
4 中性子回折

本研究では、中性子回折を二つの目的のために測定した。一つは MD計算の

ポテンシヤノレパラメータのフィッティングである。これは第 3章で詳しく述ベ

た。後述するように、中性子回折と X線回折法は主にその散乱体の違いによっ

て補完的な情報をもたらす。したがって、パラメータフィッテイングには、 X

線回折のデータも併用した。もう一つの目的は、第 3章の二体ポテンシヤノレを

用いた MDによって観測された、アノレカリー酸素の結合距離変化を確認するこ

とである。本章では後者に関して述べることにする。

ガラスの構造情報を実験的に得る手段として最も強力なのが、中性子および

X線による回折である。回折実験によって得られるのは、ガラス中の原子の空

間的分布である。測定する試料が結晶である場合、ブラッグ反射による回折パ

ターンが得られるわけであるが、ガラスもしくは液体のように非品質が対象で

ある場合は回折法によってハローパターンが観測される。これは一般に非品質

がその原子配置においてまったくランダムなわけではなく、短距隣秩序を持っ

ていることを反映している。しかしながら、長距離秩序、 言い換えれば結晶に

見られる周期性を持たないためにブラッグ反射を生じない。しかし、実空間の

動径に対する逆空間柄IJQの関数として得られる構造因子 S(Q)をフーリエ変換す

ることにより、!ll!J径分布関数 (Radialdistribution function， RDF)を得ることが

できる。これが回折法によって得られる非品質の椛造情報のすべてということ

になる。なお、中性子回折法に関しては、星埜の(1)、Waseda(2)、Windsor(3)の解

説書を参考にした。

4.1 中性子回折の理論

4.1.1 中性子回折法と X線回折法

R-O 結合距阿佐変化の観測に X.i'A).ではなく中性子回折を用いた幾つかの理由を

述べるために、まず、中性子回折と X線回折を比較する。これらの二つの方法
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には幾つかの相違点がある。まず、散乱体が異なる。 X線は電子によって散乱

されるのに対して、中性子は原子核によって散乱される。一般に X回折によっ

て得られる RDFが、中性子回折によって得られるものよりもブロードになって

しまうが、この事はその理由の一つである。さらに、二つのプローブで散乱体

が異なることは、ある元素に関して中性子と X線に対する散乱振幅の比が異な

るということである。 X線に対する散乱振幅は、その散乱体から明らかなよう

に、電荷 Zである。これに対して中性子に対する散乱振幅は元素によって(詳

しくいえば核種によって)固有の値である。したがって、二つの回折法で得ら

れる RDFは、 プロファイノレのシャープさブロードさを抜きにしても、相似では

ないのである。この事がパラメータフィッティングを行うに際して二つの回折

法を併用する理由である。更には、中性子の場合、核種によって負の散乱振幅

を持つものが存在する。本研究では、後に示すように、 Liが中性子に対して負

の散乱振幅を持つことを利用して、 LトOの結合距離を直接観測することを試み

た。

次に、 X線には散乱の角度依存性があるが、中性子にはそれが無い。 X線で

は散乱角が大きくなるにしたがって、言い換えれば、散乱ベクトノレ Qが大きく

なるにつれて、散乱因子は減衰する。この事は中性子による回折がより大きな

Qまで精度良く 測定で きることを意味する。この事も、中性子回折がより

シャープな RDFをもたらす原因である。

さらに、 X 線には単色光を用いなければならないのは通常の測定と同様であ

る。これに対して、中性子回折では、回折格子を用いて中性子ビームを単色化

して用いる以外に、連続なエネノレギーを持つ中性子を用いることができる。こ

れは中性子粒子がある程度の質量を持ち、その飛行速度が遅いために、ディテ

クターに至11若する中性子線を11寺nil分内平できることを利用したものである。線源

には、時間分解の幅よりも狭い怖のパノレス中性子を用いる。単色化した中性子

で得られる Qの領域は X線の散乱の角度依存性のみの差でユがとまるので、 X線で

も中性子でもそれ程変わらない(ビームの波長にもよる) 0 x 線で~ 1 5kl，中

性子で~2okl 程度である。連続中性子を用いる場合は、 50~lookl 程度の測定
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が可能である。したがって、パルス中性子を用いた中性子回折では非常に

シャープな RDFを得ることができ、より詳細な構造情報を求めることができる。

パルス中性子を用いた回折の方法に関しては次項に詳しく述べる。

4.1.2 パルス中性子を用いた中性子回折

本源u定は、筑波の高エネノレギ一物理学研究所の 凹T回折装置を用いて測定を

行った。まず、 凹T 回折装置のしくみを解説する。 国T回折装置では上述のよ

うに、パルス 中性子線を用い、回折線を飛行時間法 (TimeOf Flight me白od，

TOF法)で時間分解することにより、波数軸 Qに対する強度曲線を得る。

図 4.1にプロ トンビームラインを用いた装置群 (KENSと呼ばれている)を

示すべこの装置群は中性子と 中間子に共通の設備 となっている。中性子の場

合のみ述べる。 図の下方に ProtonBeamsと書いてあるラインがあるが、ここか

らパルス陽子ビームが導入される。中央にあるのがウランターゲットでこの

ターゲットに陽子が衝突することで、エネルギ一連続のパノレス中性子が得られる。

阻 T装置のラインは H3と書いてあるラインである。 H3のラインの途中には減

速斉11が置かれている。減速後の中性子線の速度は大体 1 02~ 1 03 m/s程度、すな

わち音速程度である。サンプノレは 回T と舎かれた右側のチャンバー(ぎざぎざ

の箱)の中央に置かれる。ぎざぎざに見えるのは、中性子のディテクターr.平で

ある。デ‘ィテクターは、 28=約 15 ~ 1 50 degree (28と書くこと には意味はない。

散乱角という意味である)の範囲に左右 52本、合計 104本配置されている。

Data Acqisision & Processing Roomと舎かれている右側の部屋がデータ処理室で

ある。 印Tの測定および解析の一部はこのデータ処理室内のワークステーショ

ンで行った。

次に角度毎に配鐙されたディテクターの情報を強度曲線 I(Q)に変換する作業

である。ここで通常の X線回折、すなわち単色ヒームを用いた回折法を考えて

みると 、強度曲線 I(Q)をえるil4hで、ある波数取11Qは 28に相当する。つまり単色

の指~ìJhtを利用した場合においては、強度曲線は回折jl.J の関数として得られるが

それはそのまま波数制lの関数に対応している(リニアではなし、)。これに対し
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KENS (高エネ研)における装置図図 4.1
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て、パルス中性子を用いる方法では、中性子線のエネノレギ一一波長は連続に分

布しており、一つの回折角に対して、強度関数 I(Q)が得られる。もう少し具体

的に述べる。図 4.2に入射線と回折線、波数軸 Qの関係を示す。ここで kn (n 

= 1，2，3， ...)は入射線の波数ベクトル、白1および 8"が回折角、 Qnが波数ベクト

ノレ(散乱ベクトノレ)を示す。単色光の場合は入射光の波数ベクトルは一定で‘あ

る。それを klとすると、散乱角。'および 8"の散乱された散乱光に対する散乱

ベクトノレは Ql'および Q2・である。ここで、散乱ベクトルは、

Qn = kn' -kn (4.1) 

である。それぞれの角度において(ディテクターをスキャンすることによっ

て)I(Q')および I(Q")が得られる。ガラスのように当方性の物体あるいは粉末試

料の場合は、

Q=IQI (4.2) 

としてよく、また、通常の X線回折において横制lにとられる 2θ とQとの関係

は、

@
一

口
一

引

一べん

π
一

A
外

一一一n
y
 

(4.3) 

であり、通常の X線回折の 1(2θ)と関連付けられる。次に、パノレス中性子を用

いる場合、入射中性子は、その方向において一定であるが、波数は連続である。

仮に、 kl、k2、k3の三つの波数の入射光を考える。散乱角 8'1.:置かれたテーィテ

クターで観測される中性子は、それぞれの波数に対して式 4.1から得られる波

数ベクト/レ Qn'(n = 1， 2， 3) の中性子である。またガラスであるがら式 4.2に

したがって波数ベク トルの大きさだけ考えたのでよい。ここで、それぞれの中

性子の粒子一個当たりの運動エネノレギーを Enとおけばそれは波数の二釆に比

例し、 klく k2< k3であるから、 EIく E2< E3である。すなわち波数の大きし、中

性子ほど早くディテクターに到着する。ここでは散乱タj8'に位かれたディテク
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図 4.2 連続中性子線の散乱

波数ベクトノレ kと散乱ベクトルQの関係
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ターに Q3'、Q2¥Q1'のl煩に到達し、これを時間分解すれば、このディテクター

に対して、 I(Q3')、I(Q2')、I(Q1')が求められる。つまり一つの角度のディテク

ターにおいて連続の強度曲線 I(Q)が得られるというわけである。回T回折装置

では白=15~ 150 degreeの範囲にディテクターが置かれている。これは、より

広範囲の Qに対して精度良くデータを求めるためである。図 4.2の中で波数 k1

の中性子が散乱角 。"に散乱したときの波数ベクトノレ Q"を見れば明 らかなよう

に、散乱角が大きいほうのディテクターは Qが大きいほ うの領域が得意で、ある。

逆に、散乱角が小さい方のディテクターは Qが小さいところで精度が良いわけ

である。このようにして、パノレス中性子を用いた中性子回折では広範な角度に

おいて、精度良く回折データを求めることができる。

4.1.3 動径分布関数の算出

回折によって求められた強度曲線 I(Q)には、干渉性散乱によるもののほかに、

比干渉性散乱、多重散乱項を含む。また、核種にもよるが中性子はある程度吸

収される。たとえば、 6Liや 31B非常に吸収断面積の大きい核種である。これら

のほかに、パックグラウンド、サンプルセノレ(普通バナジウムセノレが用いられ

る)による散乱の補正を行って、干渉性散乱強度 I回 h(Q)が求められる。

このようにして求めた干渉性散乱強度から構造因子 S(Q)を求める。単成分

(単元素)系における l叫 (Q)と桝造因子 S(Q)の関係は、

S(Q) = 1∞h(Q) / Nb2 
(4.4) 

ここで、 Nはサンフ。ル中の原子数で数密度 p。とザンプルの体積 Vを用いれば、

N = Po V， (4.5) 

である。また、 bは干渉性散乱振幅である。X線の場合は bが Zに位き変わる

ほかに、角度依存性が加わる。
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多元素系の試料に対 して、このようにして求められた 1，ぷQ)から構造因子

S(Q)を求めるには、部分構造因子(二体の組みにたいする構造因子)の考え方

によって二種類の方法がある(詳しくは文献 2 の pp.8~ 1 7) 。一つは Bhatia

Thorntonの用いた構造因子で、

S(Q) = 1∞h(Q) / Nくb2> (4.6) 

である。ここでNは元素にかかわらず試料中に存在する原子の数である。また、

くb'>は散乱振幅の二乗のモル平均であって、

く b
2
>= LCibi' (4.7) 

である。ここで C，は各元素のそノレ分率である。もう一つは Faber-Zimanの用い

た構造因子で、

I副 (Q) < b2 
>ーく b>2 

S(Q) =一一一一τ一 今

N <b>. く b>. 
(4.8) 

である。 <b>は散乱振幅のモノレ分率である。本研究では Faber-Zimanの構造因子

を用いている。

次に、構造因子から動径分布関数を算出するには以下の式を用いる。

g(r) =式JF[S(Q)ー 1]叩仲l (4.9) 

すなわち、逆空間における桃造因子 S(Q)と実空間の動径分布関数 g(r)はフーリ

エ変換の関係にある。 Qの単位は(長さ)"'で rの単位は(長さ)である。したがっ

て、 g(r)は逆フーリエ変換することにより、 S(Q)を得ることができる。

i':' 
" ".， sin(Qr) 

S(Q) =4叩 。 [g(r)ー I]rー 士一dr+1 (4.10) 
-'u vr 
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上述のように、本研究では構造因子に Faber-Zimanの構造因子を用いている。

この方法において g(r)は部分動径分布関数 gij(r)と以下のような関係にある。

前)=之主将いjb;bjg;j(r) (4.11) 

最後に、用語の問題であるが、上記の g(r)を動径分布関数と呼んだ。 g(r)は動径

に沿って平均の数密度に対する存在確率(あるいは Iを越えるこ とがあるとい

う意味では存在割合)を表す。ところで、一般的な述語として以下の量を同じ

くRDF (動径分布関数)とよぶ。

RDF: 4πrpog(r) 

PDF : 2πrPog(r) 

第 3章においてはおもに 4π戸pog(r)を用いた。以降、なるべく断って動径分布関

数と呼ぶことにする。

4.1.4 中性子回折の安全性

中性子回折の測定を行うということは、サンプノレに中性子線を当てるという

ことである。したがって、サンフツレは多かれ少なかれ放射化することになる。

この放射化は、分析の分野では放射化分析として利用されているし、また最近

ガラスピースに中性子線を当てて放射化した後、ガン患者の体組織(例えば肝

臓)にカテーテルなどをつかつて浬めこむ技術が開発されつつある。中性子回

折の測定者は、サンプノレの交換および保存(中性子回折の測定を行った試料は

高エネ-liJFにおいては、管理区域からの持ち出しが禁止される)に際して放射化

した試料に直接接することがあり、被爆する可能性は少なくない。そこで、中

性子線によってどの程度放射化の恐れがあるかを見積もってみた。ここで特に

問題にしたいのはリチウムである。次節に述べるが、本測定ではナチュラノレの

リチウムを用いた。 7.5%含まれる 6Liは中性子の吸収が非常に大きし、。

まず、試料に中性子線を当てるとどのような反応が起こるのであろうか。熱

中性子の場合ほとんどは(n，γ)反応である。
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~X+ n→A+ix+y 

例外は、 6Li、1"]3である。 (n，臼)反応を起こす。

6Li+n→3H+4He 

lOB+n→7Li+ 4He 

上の反応において、できた核種(質量数の一つ大きい同位体、あるいはトリチウ

ム)が放射性の場合この反応を放射化反応といい、残留放射能が問題となる。放

射化によって生成する放射能の量は次式で与えられる。

A=と土主主fσ.，1{1-exp(一λt)}
100M 

exp(一λt)=(1/2)干

ここで、

w，M，e注目元素の質量、原子量、含有率

Naアボガドロ数

f中性子線東[cm-2s-1]

a act反応断面積(=吸収断面積)

λ崩壊定数(=lIL44T、Tは半減期)

である。 A の中で反応断面積までの項を飽和放射能といい、無限時間中性子を

当てた時の放射能である。 { }の中は飽和係数といい、同じ時間 t経過後の値

は、半減期が長いほど小さい。また、 Aの単位は Bq(ベクレノレ)である。 Isあ

たりの崩壊数(個数)である。各パラメータに適当な値を入れた時の各元素の

放射化による放射能は次のようであるへ単位はベクレノレ。

Li 3.ge7 (T=12.33y) 

Na 6.3e8 (15.02h) 

K:7e7 

Si: 1.7e7 

Zn:3e5+8.3e6+ge8(T=56m) 

Rb:7.2e6 

Te: 4e6+5e5+ 2e4+ 2e4+5e7+ge 7+3 e8 

Cs: 1 e7+4.ge6(T=2.1 y) 
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などである。表には載っていないが V も相応の放射能を持つ。なお本来的には

放射線の量はエネノレギーを含んだ、線量(Gyグレイ)、および線量当量(Svシーベ

ノレト)で考えなくてはならない。しかし少なくとも放射能の量は似たり寄ったり

であることが判る。ちなみに挙げたものは全て日 一崩壊である。問題にした い

は放射化後に崩壊によって生じる放射線という観点からはそれ程危険な物質と

はいえない。 Csも同様であるが、ただし半減期が非常に大きいことから、一度

放射化するとなかなか無害にはならないということである。また、高エネ研で

は中性子用のフィルムバッジの携行が義務付けられている。

4.2 測定方法、 解析

4.2.1 ガラスの組成と調製

中性子回折の目的は第 3章の二体の MDシミュレーションによって示唆され

たアルカリの混合による R-O結合距離の変化の有無を確かめることにある。組

成系としては MDシミュレーションと同じダイシリケートとした。次に、本測

定で見たいのは、 R-O結合距離である。シリケート系ガラスの RDFを概観する

と、 1.6Aに SトO、2.6Aに 0-0のピークがあり、その問は何もない。動径に沿っ

てそれ以降一度もゼロとはならず平均の分布 (4πr'pog(r)であらわせば 4πr'po)

の周りを振動する。言い換えれば g(r)は Si-Oの前後でしかゼロにはならない。

また 0-0のピーク以降は複雑である。例えば本研究で最も単純な単一アノレカリ

ガラスにおいてさえ元素の組み合わせは 6通りである。その組み合わせが入り

交じりピークを分離するのは容易ではない。アルカリの中で Liを除くと R-O

は 0-0とそれ以降のピーク群の中に狸もれてしまう。これに対して Liはその

敵素との結合距離が約 20Aで‘ある。ちょうど Si-Oと 0-0の二つのピークの11円

に位置する。さらに都合のよいことに Liの散乱振幅は負である。詳しく言えば、

天然の Liは 'Li92.5%、6Li7.5%で椛成され、 'Liが負の散乱振帽を持つ。した

がって、リチウムシリケートガラスの RDFでは Li-Oのピークは Si-Oと0-0の

ピークの問に負のピークとなって現れるはずである。このような予想のもとに
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本研究では、ガラスの組成を Li20・R20・4Si02 (R = Li， Na， K， Rb， Cs)とした。

ガラスの調製は溶融法で行った。溶融温度は 15000Cとした。白金一ロジウ

ムるつぼ (Pt80附120)を用いた。試薬には二酸化けい素 Si0
2および炭酸アル

カリ R2CO，を用いた。用いた試薬の一覧を表 4.1に示す。炭酸アノレカリの試薬

は吸水性が大きい。このためパッチを組成に対して決めることはできない。そ

こで、各アノレカリ炭酸塩の蒸散率をあらかじめ測定して、 30gのパッチを決定

した。蒸散率の測定は Igパッチで測定した。各試薬を秤量後アルミナ乳鉢で

15分間混合した。これを少量約 5gるつぼに入れ、3000Cで 15分間保持後、

1500。まで昇湿し残りの量を徐々に混ぜ適当なところで流しだした。昇温速度

は 100C/即日 とした。炭素モールドに流した。結晶化の恐れがあるためにアニー

ノレは行わなかった。アノレカリにカリワム以降を選んだ場合、その単身のシリ

ケートガラスは潮解性をもっ。しかしリチウムとの混合アノレカリガラスにした

結果、少なくとも 1:1の組成では非常に安定なガラスであった。

4.2.2 測定

筑波高エネルギー物理学研究所の 回T回折装置を用いて測定を行った。測定

は真空想|気したチャンパー中、室視で行った。バナジウムセノレを用いた。サン

フツレ量は 2.0cc、サンプル形状はフレーク状である。測定には名古屋大学水谷1i}f

の方に協力をいただいた。

4.2.3 解析条件

動径分布関数の算出法は 4.1節で述べた。解析に用いた物性値を表 4.2にまと

める。構造因子 SCQ)は、各ディテクターごとに合計 104本求まる。これを大ま

かに 7 つの角度群 (bunk1~7) に分けた。各 bunk ごとのデータは後のコネクト

およびフーリエ変換のためスムージングおよび術開1を行った。有Ii間法にはラグ

ランジェの方法を用い、 L'.Q= 0.06k'とした。 7つの S(Q)をつなぎあわせ一本の
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表 4.1 中性子回折測定に用いたガラスの原料

試楽 純度 製造会社

-酸化けし、素 特級(3N) ナカフイァスク

炭酸リチウム 特級(3N) 純正化学

炭酸ナトリウム 特級 (3N) 純正化学

炭酸カリウム 特級(3N) 純正化学

炭酸ルビジウム 二級 和光化学

炭酸セシウム 一級 和光化学

表 4.2 各元素の中性子に対する散乱長と吸収断面積

Elem巴nt bcoh / fm σab / bam* 

Li ー1.90 70.5 

。 5'.803 0.00019 

Na 3.63 0.503 

Si 4.1491 0.171 

K 3.67 2.1 

Rb 7.09 0.38 

Cs 5.42 29.0 

*1bam = 100 fm2 
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SCQ)にまとめた後、フーリエ変換を行った。 Qm.， = 30A-1とした。 r4.1.3動径分

布関数の算出j 中の 4.9および 4.10式によれば、SCQ)は lの周りを振動する曲

線となるはずであるが、実際には補正および数密度測定の誤差などから lから

ずれた曲線となる。この補正のために補正曲線を作成し補正を行った。図 4.3

に LSOの中性子回折データにおける補正前後の SCQ)を示す。補正前のものは

Q = 2uA-
1
以降、 10から若干上にずれているのが判る。補正後のデータは、 10

の周りを振動するデータとなっている。

4.3 結果

4.3.1 SCQ) 

図 4.4にそれぞれのガラスの構造因子 SCQ)を示す。これらは規格化曲線によ

る補正後のものである。今回の解析では Qm田を 30A-1としたが、 5組成のガラス

すべてで、 SCQ)の振動は 30A-1においておおむね収束していることが判る。

4.3.2 RDF 

図 4.5にフーリエ変換によって求めた RDFを示す。 縦制lには 2πrPogCr)を用い

ている。第一、第三ピークはそれぞれ、 Si-O(1 6A)および 0-0(2.6A)の第

一配位である。それらのピークの問にLトO第一配位に帰属される負のピークが

見られる。 LiーOのピークは Si-Oと 0-0のほぼ中間やや Si-Oよりであり、 Si-O

のピークのシャープさを考えれば Li-O と Si-Oのピークにはあまり重なりはな

い。また、フーリエ変換の過程における有Ii正が十分でないために、特に Li-Oの

ピーク付近において振動が見られる。これは左右の SトOおよび 0-0の大きな

ピークに影響されてしまうのである程度やむを得ないのであるが、改善が望ま

れる。しかし、得られた RDFから十分に Li-Oの結合距離分布を見ることがで

きると忠わオもる。

図 4.6に Li-Oの第一配位ピークを拡大したものを示す。 r第 3iif二体ポテン

シヤノレを用いた恥1DJの結果では、混合アノレカリガラス中で 凡m.U-O(ここでは
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Lト0)はサイズの大きいアノレカリの導入にしたがって縮み、その度合は共存す

るアノレカリとのサイズ差が大きいほど大きい。 したがって、 LトOの結合距離は、

サイズの大きいアルカリの存在により減少することが予想される。中性子回折

の結果はこれとは少し異なるものである。すなわち、 Li-Oの距離の序列は、

LSOく LNSO< LKSO -LRSO > LCSOとなっており、 K以降のサイズの大きい

アノレカリによる混合アノレカリ、すなわち、 LKSO、LRSO、LCSOのガラスの問

では MDからの予想に一致した傾向を見せているが、 LSO、LNSO、LKSOの問

ではそれとは逆の傾向となっている。これらの二つの傾向をあわせて考えると、

本ガラス系において Li-Oの結合距隊は、二つのファクターによっていると考え

ざるをえない。一つはサイズの大きいアルカリの導入に伴って Li-Oを縮ませる

項であり、これは 恥IDで予想されたようにサイズの異なる二種類のアルカリの

field strength の違いによ って生じると考えられる。 LSO~LKSO の範囲ではこれ

と反対の傾向を示しており、これは 札白 の結果から考えられるように単純なガ

ラスのコンフィギュレーションなどによるものではないと考えられる。

44 考察

4.4.1 これまでの報告

本語(IJ定において得られた RDFを議論する前に、パノレス中性子を用いた中性子

回折の測定を紹介する。 Hannonらは Li-K系において本測定とほぼ同ーのガラ

ス組成をもちいて中性子回折のifllJ定を報告している{針。彼らは SトO、Li-O、0-

Oのピークを三本のガウシアン曲線でフィッティングしており、それぞれの

ピーク位置を決定している。彼らの結果を表 4.3に示す。彼らの結果において

も、 Li-Kの組成における Li-Oは Li単身のガラスのそれよりも長い。すなわち、

本研究における中性子回折の結果と合致している。彼らの用いた RDFの形は

2πrpog(r)で‘ある。しかし、この形を用いても二体分布に非対称性がある場合に

はそれはキャンセルされない。したがって、本測定の Li-Oのピークを見て判る

ように、特に LトOの分;(tiは対:ffJ;とは言いがたい。ガウス型の曲線で・フィッティ

l
 

l
 

l
 



表4.3 Hannonらによる Li-Kシリケートガラス中の Li-O距離(6)

r / A 

(Si02)0 67(Li20)0 330 1.963 

(Si02)0 6s(Li20)0.172(K20)0147 1.972 
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ンクーすることが必ずしも最良の方法とはいえないと考えられる。

Bachraらはシリカガラスおよび Na-Kのシリーズのガラスについて中性子回

折を測定している。前に述べたように、通常の方法でナトリウムあるいはカリ

ウムを含むガラスの中性子回折を測定しても、 Na-Oや K-Oは 0-0とそれに続

くピーク群に紛れてみることができない。そこで彼らは、各ガラスの S(Q)から、

最適化したフアクターをかけたシリカガラスの S(Q)を差し引くことにより、

ネットワークの情報をキャンセノレし、アルカリ周りのみの情報としての差動径

分布関数 (diffrentialRDFs) を求めている。この方法は、ネットワークの構造

が同一であると仮定すること、および、アノレカリガラスの S(Q)からし、かにネッ

トワークの因子のみを引くかという二点がポイントとなり、非常に難しいテク

ニックである。また、一般的に受け入れられた方法ではないので、解釈には注

意が必要である。彼らの報告した差動径分布関数を図 4.6に示す。彼らの結果

を信頼すれば、 Na-Kの混合アノレカリガラスにおいて Na-Oの結合距隊はナトリ

ウム単身のガラスに比較して小さくなっており、逆に K-Oはカリワムの単一ア

ノレカリガラスに比較して伸びている。すなわち混合アルカリガラス中のR.m，"-0

は縮み、 R，叩ーOは伸びており、 MDの結果の一致している。

4.4.2 Li-Rシリケートガラスにおける Li-Oの R依存性

結果に記したように、中性子回折を測定した 5組成のガラスにおいて、 Li-O

結合距隊の序列は、 LSO< LNSOく LKSO-LRSO > LCSOである。後半の、

LKSO、LRSO、LCSOにおいては 恥白 の結果とその傾向に関して一致している。

また、上述の Bachraらの Na-Kシリケートの結果も同機であり、これらのこと

をあわせて考えると、ルD で予測したように ルOのi古合距離変化が実際のガラ

ス中でも起こっていると考えられる。これに対して、 LSO、LNSO、LKSOの三

つのガラスにおいては、LトOの距附の傾向は 恥白 の予測とは反対である。この

ように中性子回折と恥の の結果の不一致に関して現在のところ、十分な実験的

確認を行っていないが、アノレカリの配位する ~I'架僑酸素の電荷が問題ではない
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かと考えている。この場合、問題となるのは非架橋酸素に配位するアノレカリの

サイズである。 Liはそのサイズ‘がノトさい。当然、酸素との距離はアノレカリの中

では一番短いわけである。このようにアルカリイオンが酸素に近いほど酸素の

付近に生じる電場が大きくなる。この事によって酸素は負電荷を誘起され、よ

りイオン的になることが予想される。この酸素上の負電荷は、酸素に配位する

アノレカリのサイズと数に依存する。リチウムの半分をナトリウムあるいはカリ

ウムで置換することによって、酸素上に生じる電場は減少するであろう。すな

わち、アノレカリ 酸素の静電引力は、 LSOから LNSO、LKSO、 . の11民序

でソトさくなっていくことが考えられる。この事が LSO~LKSO のガラスにおけ

る LトOの結合距離変化に強く影響しているのではなし、かと考えられる。 LKSO

~LCSO のガラスのあいだでは、酸素の電荷の影響よりも、イオン半径の差に

よる fieldstrengthの差による効果が支配的となり、 Li-Oの結合距離に関して、

上述の序列が生まれると考えられる。

後者の効果、すなわち非架橋酸素の電荷に関しては、 ESCAの測定で確かめ

られると考えられる。 ESCAは内殻電子の束縛エネノレギーを測定するものであ

るが、そのピークシフトに影響を与える要因の一つは電荷密度である。非架橋

酸素の電荷が変化しているかどうかは、酸素が結合している Siのピークを見れ

ばよい。酸素のピークのシフトを見るのが一番直接的な方法であるが、この酸

素のバインデイングエネノレギーは駿紫の電荷以外にも、静電場に影響を受けて

しまう。上記の議論からサイス‘の小さいアノレカリの存在によって酸素の電荷が

地加するときには、酸素上の静電場の地力fIを伴ってしまい、ピークのシフトが

起こっても、電荷密度と電場のどちらの影響によるものか判断で、きないと考え

られる。これに対して、酸素の電荷が増加するとすれば、その電荷の供給先が

固ま紫が結合する Siである。 したがって Si上のm荷密度が減少する。この場合、

けい紫上の電場は、配位している酸紫に遮蔽されていてあまりカチオンの影響

を受けないことが予想される。 したがって、 Siのバインディングエネノレギーの

ヒークンブトは Siの屯wr密度およびそれを引き起こす非架繍酸素の電荷を反映

すると予想される。
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以上の議論から、混合アルカリガラス中の R-Oの結合距離の変化には酸素の

電荷を考えなくてはならないことが予想される。しかし、 LKSO、LRSO、

LCSOにおける LiーO長さの序列および Bachraらの Na-K系ガラスの Na-Oおよ

び K-O の結果から、混合アルカリガラスにおいて、~.1I-0 が減少し、 Eしarge-O

が増加するという傾向は裏付けられたと考えられる。恐らくは、 LNSOや

LKSOのガラスにおいてもアノレカリイオンのサイズの効果は、 Li-Oを Li単身の

ガラスに比べて小さくしようとしているであろうが、それ以上に酸素の電荷の

影響があるため、結果として LトOは伸びてしまうと考えられる。

4.5 まとめ

MDで予想された、混合アノレカリガラスにおける R-Oの変化を確かめるため

に、リチウムシリケート、および、リチウムを含む混合アルカリガラスの中性

子回折を測定し、 LiーO の結合距隊変化を観測した結果、 5組成のガラスにおけ

るLトOの結合距離の序列は、 LSO< LNSOく LKSO-LRSO > LCSOであった。

LSO、LNSO、LKSOのあいだで LトOがその順に大きくなるのは、現在のとこ

ろ酸素の電荷の変化によると考えられる。 LKSO、LRSO、LCSOの聞では、

恥白の予測と一致した傾向を示し、これは酸素の電荷の影響力2小さくなり、代

わってアノレカリのサイズの差による効果が支配的になった結果と考えられる。

また、 Bachraらによる Na-K系のシリケートガラスの中性子回折の結果も同様

である。したがって、恥白 で予想されたようなアルカリイオンのサイズの差に

よる構造変化が実際にも生じていると考えられる。
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5 電子分極を考慮、した恥白

5.1 緒言

第 3章において、混合アノレカリ効果に深く関っていると考えられる、混合ア

ノレカリガラスの負の混合エネノレギー(エンタノレピ、あるいは内部エネルギー)

の要因の一つが、 R-R'の距離のリニアリティーにあることを示した。また、ア

ルカリイオンのサイズに基づく二種類のアルカリイオンの fieldstrengthの差は

さらに混合アルカリガラスをエネノレギー的に安定化することが判明した。

溶解熱f去によって混合アノレカリガラスの負の混合エンタルピを報告した高橋

らは、その混合エンタノレピを酸素の電子分極エネノレギーから説明しているの。

この考え方はもともとアルカリの混合塩のエンタノレピの計算に基ついている

{可。混合アルカリガラス中では、酸素に異種アノレカリイオンが配位することが

予想される。その場合には、異種アノレカリイオンによって酸素上に生じる電場

はゼ、ロではなくなり、これによって酸素は電子分極を生じる。このようにして

生じる電子分極エネルギーは負で、ある。また、アノレカリと酸素だけを考える場

合には、単一アノレカリガラス中では酸素は一種類のアノレカリイオンに図まれる

わけであるから電子分梅を生じない。すなわち、ここで考える酸素の電子分綴

は混合アルカリガラスにおいてのみ生じるものであり、これが負の混合エンタ

ノレピの起源であるというのが彼らの説明である。残念ながら、彼らは混合エン

タノレピの計算に NaCI型の結晶座標を用いた。彼らは以下のようにして電子分

短のエネノレギーを求めている。

ベI-~+)(古古J = (討(古亡す)
‘，-E

L
 α

 

l
一2一一d

 
p
 

E』

ここで、 Fは駿素に働く電場、 fR_Oはアノレカリ 酸素間の結合距離、 E は電気素

位、 aは電子分極率である。さらに三次元の桃造では上式を三倍すればよく、

これによってガラス中の電子分僅のエネノレギーを見積もった。このような酸素

の電子分極自体は、おそらく混合アノレカリガラス中に生じているであろう。ま
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た、この種のエネルギーは後に示すように異種アルカリイオンのベアーR-O-R'

によって生じる。言い換えれば、混合アノレカリガラス中の二種類のアノレカリイ

オンの双方を安定化するわけで=あり、混合アルカリ効果の説明としては適当で

あると考えられる。高橋らが NaCI型の構造を用いざるをえなかったのは、ひ

とつには電子分極のエネルギーを級数の和として求められるからである。ま

た、当時ガラスの構造に関してそのモテ、ルとなる原子座標はあまり存在してい

なかったと恩われる。しかし、実際のガラスと NaCI型の構造に大きな隔たり

があるのは否めない。そこで、本研究では、 MDに電子分極をポテンシヤノレと

して加え、この電子分極エネノレギーを求めてみた。この電子分極エネノレギー

は、ポテンシヤノレとして扱う場合多体ポテンシヤノレになる。実際の導入法は後

述する。

5.2 電子分極と MD

5.2.1 電気双極子と電子分極エネノレギー

電気双極子は距離の近い正負の二つの電荷の集まりとして定義される。絶対

値の等しい正負の点、電荷:tq[C)が-qから+qに向かうベクトノレ rのような位置

関係にあるとする。 Irlが十分小さいとき、この配置を電気双極子という。双樋

子モーメント pは以下のように定義される。

p = q r [C mJ (5.1 ) 

実際には、このような理想的な配位はまれである。しかしこれと同じ効果を持

つ電荷の集まりを電気双極子と考えることができる。電子分倍率 αは、以下の

ように定義される。

p=α E (5.2) 

一綴な電場中で、電気双極子は電子分極エネルギ-Epo1を生じる。右図に一線
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な電場 E中に置かれた双極子を示す。この配置において、二つの点電荷のもつ

静電エネノレギーの和は、

E... = E + E 
""ー

= (+q)v+ + (-q)V 

= q(v+ + V_) 

=qモIEllrlcose)

=-p E 

(5.3) 

.. +q，V↓ 

r/ 

λ8 E 
~q， V 

図 5.l 双極子モーメント

ここで、 pは双極子モーメントである。 Etotが Epo1である。

モ沙

ヲ砂

3惨

ヲ砂

上記の、双極子モーメントは、局所電場中の原子やイオンの分極にも適用で

きる。この場合、原子やイオンの双緩子モーメントの方向は、局所電場の向き

に等しいはずであるから双極子モーメントや電場はスカラーで扱ってよい。

p=αE，o叫 (5.4) 

ここで、EloC1I1は原子上の局所電場である。以降簡単のため、単に Eと書く 。双

極子モーメントの定義から 5.4式の pは仮想的に次のように置くことができ

る。

p=qr 

epo' = .p E = .q r E 

(5.5) 

(5.6) 

ここで、 r原子核と電子雲の重心の差と考えてよい。原子核と電子雲がフック

のばねでi浩一ばれていると仮定すれば、重心のずれ rを生じるのに必要なエネノレ

ギーはばね定数 kとして、
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espr = k r2 

(5.7) 

であり 、5.6式と5.7式の和から、原子の分極によるエネルギーは rの関数とし

て次のように表される。

九 (r)= k r -q r E (5 8) 

5.8式は r= qE / 2kで最小となる。したがって、局所電場中で原子に生じる電子

分極のエネルギーは、

2
 E

 
α
 

l
一2一一。p 

cb 
(5.9) 

と表される。

5.2.2 電子分極のポテンシヤル化とフォースの導出

電子分極のエネルギーを 5.9式のように表せるとするロこれを MDの N-粒子

系のポテンシヤルとして扱うことができる。

φl~n =午jα，E，
2

(5.10) 

ここで lのサフィックスは N-粒子系の中の粒子 !を表す。この 5.10式の座標に

対する勾配を求めることで粒子に働くフォースを得る。粒子 1 に働 くフォース

は、以下のように求められる。

121 



九=-grad，φIND 

=主主E;'+立す旦E，'
命i2 命it"1 2 -， 

品
一
九
品
一
み
晶
一
品
川

F

h

L

L

ト

+

+

+

u

 

b
一
九
品
一
杯
一
向
一
品
じ

E

E

E

H

 

+

+

+

 

沼山一

h

b
一
み
晶
一
九

F

h

b

b

 

，，1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
4
d
n
1
4
i
e
t
a
B
E
E
-
、、、

α
 nz

m
 

+
 

釦
州
到
州
制
「
ゐ

E

E

E

 

+

+

+

 

払
一
九
品
一
ベ
即
応
一
品

巴

F

b

E

M

+

+

+

 

払
一
九
品
一
み
払
一
ゐ

E

E

E

 
α
 

一つ目のベクトノレ中、

。Eは!!. I 1 3Xi? 1 
d 日 τ==-kαιxIQ;lヲ+で士一}

υhl J;t.1 I Iり 』リ!
(5.14，15) 

r.'. dEiy L_..r.:' _. 3yijXリ
iEiyτー=-kα;E;yI Q; -J ';-' 

OXi j引 rij

など、二つ目のベクト/レ中、

会αん害:こ=さkUJ叶告+そ?}
(5.16，17) 

トEJY雲=吉岡州2fP

である。ここで、 5.14-17式において kはクーロン定数である(先程ばね定数に

用いたものとは別物)。また、 q，は粒子 1の電街で、電気紫t置を用いれば Z，eで

ある。上記のフォースの導出において E，(あるいは E;) は粒子 iに働 く局所電

場であり、これは言うまでもなく、粧子 Iに働くクーロンフォース fciを用い

て、以下のように表される。
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E， = fd =_fq，r'j 一一一一一q， jご~ [ij-

(5.18) 

ここで、 r'Jは粒子 lから粒子 jに向かう位置ベクトル、九はその大きさである。

5.13式における電場の微分には 5.18式の最後の形を用いた。しかし 5.14-17式

に示すように、分極のブォースの最終計において局所電場は E，の形で残した。

これは E，が 5.18式の真ん中の形によって、 MDシミュレーションにおいて計算

されるクーロンフォースから計算されるからである。したがって、 MDの計算

において、式 5.13にしめす分極力の計算は二体のポテンシヤノレおよびフォース

の計算とは分けて、その/レーブ。のあとに計算した。

5.2.3 既報の MDにおける電子分俸の取り扱い

本研究において、電子分極をポテンシヤノレとして扱うことはいわゆるニーズ

から取り組んだことである。 MDにおける粒子の電子分極は、実は水のシミュ

レーションの分野で既に扱われていた(311 これらの水のシミュレーシヨンは、

Vesely問、Ahlstrom(6)らのポテンシヤノレを用いている。 Ahlstromや Veselyは本研

究で用いた分極のポテンシャノレ(j'jij項の式 5.13) と同じ形のポテンシヤノレを使

用しているが、その外に、 dipole-dipoleの相互作用を考慮 している。式 5.13

は、局所電場に対する原子の電子分極によるエネノレギーを表しており、言い換

えれば、分俸における charge一dipoleの相互作用である。 Ahlstromらがもちいた

ポテンシヤノレをそのまま引用すると、

U" = Uqq + U山 I+Upp+Usell (5.19) 

ここで、 U"はトークノレの的'，'s:相互作用であり、 Uqqが二体のクーロン相互作用

である。 U酬は charge-dipoleの相互作用、 Uppは di po 1 e-d i po 1 e相互作用、 U$dfは

電子分極に必要なエネルギーである。これを本研究に用いたポテンシヤノレと比
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較すると、 Uqq は二体のポテンシヤノレとして別項で扱っている。また、 U山 t と

U，，~Iこ関しては、

u
 

U
 

l

一2一一U
 

+
 

凶U
 

(5.20) 

を用いているので、これは 5.2.1項の取り扱いと同一である。残りの Upp、すな

わち双極子一双極子相互作用を取り扱っていることが異なるわけである。本系

においてこの双極子 双極子相互作用を取り扱うべきかどうかについてである

が、水のシミュレーションで双極子が誘起される対象となるのは水分子であ

る。したがって双極子モーメントを 5.1式にしたがって、電荷と距離の積 qrと

考えるとき、 rはかなり大きい。したがって二つの dipoleの関係を考えた場合

dipoleを形成する仮想的な二つの点電荷に関してあわせて 4つに対して二つの

分子にまたがった電荷問の相互作用が生じてくるわけである。しかし、本研究

では電子分極を原子に対して考えている。生じる双極子のなかで rは小さく

(原子問の距離に比べて小さい)、原子問の相互作用を考えたときそれは無視

できると考えられる。以上の理由より、双極子一双極子相互作用は無視し、電

荷一双極子の相互作用のみを取り扱った。

なお、双極子 双極子相互作用を取り扱う場合は、フォースの計算に先立

ち、その座標における粒子の双恒子モーメントを計算するために、くり返し計

算を行うことが必要である。先に述べたように、 charge-dipole相互作用のみを

扱う場合、双極子モーメントの向きはクーロン相互作用の和として求められる

局所電場に平行である。しかし、双恒子一双極子の相互作用が存在すると、双

健子モーメン卜の向きは電場に平行にはならない。各粒子上の双恒子モーメン

卜を、 charge-dipoleおよび dipole-dipoleの相互作用の両方が最小となるように

決める必要があり、そのためにくり返し言I.mが行われる必要がある。本シミュ

レーションでは、後者の相互作用を取り扱わなかった。したがって、くり返し

による双極子モーメントの最適化の必要はない。
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5.3 シミュレーション

5.3.1 電子分極率、二体ポテンシヤノレのパラメータ

本シミュレーションで用いたポテンシャルは、

1 .;，.;， 1 Z，Zje' 1 ~ ~ 
φ PMR =…=舟ZE;7荒川(-2) σ21) 

φ凹 =2jα&' 010 

すなわち、ポテンシヤノレパラメータは、各元素の電荷 Z、近接反発項のパラ

メータ Bおよび p、電子分極率αの4種類である。

このなかで、電子分極率は物性値としてデータが存在するべ用いた電子分

極率を、表 5.1に示す。なお通常、電子分極率は cm3 (cgs) の単位で表され

る。 S1単位系でのものとは以下のような関係がある。

α51 = 4πE。αCGS (5.22) 

本シミュレーションでは、 SI単位系から長さにAを用いるようにしている。し

かし、電子分極率には長さの次元が含まれないので S1の値と同一である。表

5.1の中で駿素の電子分極率は 0.5x IO."cm3となっている。 酸素の電子分極率に

は通常 1.0-3.0x 10."cm'程度の値が用いられるのが一般的である。しかし、式

5.1に示す電子分極のポテンシヤルは非常に強い吸引ポテンシヤノレである。日1)

の言い方をすれば非常にディスオーダーを好む。シミュレーションをラングム

座標からはじめると、普通ポテンシャルというのは徐々に安定化の向きにその

エネルギーの値を下げていくものであるが、この電子分極のポテンシヤノレはラ

ンダムの座標で一番低い値をとるのである。それは、他のポテンシヤノレによっ

てガラスの椛造が安定化に向かつて秩序だっていく中で次第にエネルギーを

失っていくわけである。 したがって、この危子分極のポテンシヤノレの寄与が大

きすぎて、他のホ、テンシヤノレ(ここでは二体ポテンシヤノレ)に勝ってしまう場

合には、構造の秩序は得られない。後述するように、秩序だったガラスの構造
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表 5.1 各元素の電子分極率

α11百五cm3

Si 0.0165 

。 3.88 0.5 

Li 0.179 

K 0.83 

表 5.2 二体ポテンシヤノレのパラメータ

(a) p /人 l

Si 。 Li K 

Si 0.29 0.10 0.29 0.29 

。 0.27 0.23 0.23 

Li 0.30 0.30 

K 0.30 

(b) B / lO，20J 

Si 。 Li K 

Si 372302.71 153537691.59 9450.06 57035.30 

。 25044.17 22659.01 194928.06 

Li 8056.46 41203.41 

K 210727.77 
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において電子分極のエネノレギーのほとんどは酸素の分極によるものである。そ

こで、本シミュレーションでは酸素の電子分極率の値に文献値よりも低い値を

用いた。

次に電荷には「第 3章二体ポテンシヤルを用いた MDJで用いたのと同じ値

を用いた。 Si= +2.60、alkali= +1 0、0=ー1.44である。

最後に、近接反発力のパラメータである Bとpであるが、これは特にガラス

ネットワークおよびカチオンー酸素の組みに関して、第 3章で用いたパラメー

タから大きな変更を余儀なくされた。電子分極のシミュレーションに用いた B

および pを表 5.2に示す。先に述べたように、電子分極のポテンシヤルは非常

に大きな引力を及ぼす。したがって、二体の MDに用いたパラメータを用いる

と 0-0や SトSiなどがシミュレーションの途中でくっついてしまいシミュレー

ションが発散することが見られた。また、 Si-Oや R-Oに関して部分動径分布関

数を求めた結果、二体ポテンシヤノレを用いたときよりも非常にブロードな分布

となった。以上の理由から、粒子のサイズを決める B は特に 0-0、Si-O、R-O

で大きくとった。また、結合の硬さを決める p は Si-O、0-0、R-Oで二体の

MDの時よりも小さくした。

5.3.2ガラス組成

ガラス組成は R，O・R'，O・4SiO，とした。アノレカリには Liおよび K を選択し

た。したがって、本シミュレーションで取り扱ったのは、 LSO、LKSO、KSO

の三種類である。

5.3.3 アンサンプル、条件

条件に関しては基本的に「第 3章二体ポテンシヤノレを用いた ル!DJと同一で

ある。アンサンプノレは、 NVTとした。粒子数は 288である。 Si: 64、0:160、

R: 64である。セルの形状は立方体とした。初期座標にはランダム座擦を用い
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た。温度スケジュー/レも図 3.2に従い、 12000Kで 0.5fsx 20000st巴ps、12000K→

3000Kで 0.5お x20000steps、3000K→700Kで 1.0色 x10000steps、700K→300Kで

1.0fs x 10000st巴ps、300Kで 1.0fsx 10000stepsをもって 300Kで安定な座標を得

た。各組成 5つの独立な runを行って統計的な精度を高めた。各温度における

セノレサイズも第 3章で述べたのと同様でーあり、表 3.3に同じである。

5.4 結果

5.4.1 エネノレギーの保存

第 3章の二体ポテンシャルに関しては、エネノレギーの保存性には触れなかっ

た。これは Born-Mayer型の二体ポテンシヤノレにおいて、 Ewaldの方法によるエ

ネノレギーの保存が十分に確かめられているからである。しかし、今回新規なポ

テンシヤルとして電子分径のエネノレギーを取り入れた。ここでエネルギーの保

存性を確かめておく。本シミュレーシヨンは NVTのアンサンブIレで行ってい

るが、ここで、温度の制御を止めることはアンサンプノレとして NVEを選択し

たことになる。しかし、ポテンシヤノレがフォースとしてうまく落とされていな

い場合には、エネルギーが保てない現象が起こることが予想される。そこで、

LSOのシミュレーションにおいて、 12000K、IOpsの緩和を行ったのち、温度の

制御をはずした時の、エネルギ一変化をH寺問変化として追ったのが図 5.2であ

る。 (a)が φ師、(b)が φ山皿と運動エネノレギーの和、実線が(a)+(b)である。 (a)と

(b)が振動しているのに対して、 (a)+(b)はH寺間に対してほとんど変化していな

い。すなわち、電子分極のエネノレギーと二体ポテンシヤノレおよび運動エネル

ギーのIll!でエネルギーの交換が行われているが、 トータノレエネルギーは保たれ

ていることを示している。このことから、危子分極をホテンシヤノレに取り入

れ、これをフォースとして落とすプロセスは、エネルギーの保存性に関しては

適当であるということが判った。
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図 5.2 電子分極を考慮した MDにおけるエネノレギーの保存性



5.4.2 ガラス構造

はじめに述べたように、本章で導入した電子分極のポテンシヤノレは、ディス

オーダーを好む。ガラスの構造の秩序を綴す恐れがある。第 3t;fおよび 4章で

述べたように本研究に一貫して用いてきたシリケートガラスではシリコンはほ

ぼ完墜に酸素を 4配位する。第 3章の二体ポテンシヤルを用いたl¥1Dシミュ

レーシヨンでは SトO 配位数が 4から一番外れたのが LSOガラスで、値は

4.0083であった。電子分極のシミュレーションにおける三組成のガラスの Si-O

配位数を表 5.3に示す。いずれのガラスにおいても SトOの配位数は 4を若干下

回った。また、個別に見れば、 Li単一のガラスではほぼ 4になっているもの

の、あとの二種類のガラスで約 0.04程度小さい。

図 5.3に三組成のガラスにおける LトOおよび K-Oの部分野J径分布関数を示

す。 Li-Kの混合アルカリガラス中では Liおよび K の単一アノレカリガラス中に

比較して、 Li-Oが絡み、 K-Oが伸びていることが判る。この傾向は、二体のポ

テンシャルを用いていた時にも見られていたものであり、アノレカリのサイズの

差による幾何的な効巣も含まれていると考えられるが、それ以外の要因とし

て、電子分極のポテンシヤノレによることが考えられる。次節の考察で詳しく議

論する。

5.4.3 各エネルギーの組成依存性

各組成のガラスの 288-粒子系のポテンシヤノレエネノレギーを表 5.4示す。二体

のポテンシヤノレがおよそ-80000-ー70000x 10.20J / cell程度であるのに対して、電

子分俸のエネルギーは約-4000--3000 x 1O-20J / cell程度であり電子分悔のエネノレ

ギーはー桁以上小さい。これは一つには酸素の電子分極率に 0.5x 10-" cm'とい

う小さい値を用いたからであろうと思われる。したがってここでは、電子分短

エネノレギーの絶対値あるいは二体ポテンシヤノレのエネノレギーとの比較はできな

いと考えられる。

表 5.5に各元素の電子分極エネルギーを示す。酸素の電子分短エネルギーが



表 5.3 分極を考慮、した MDで得られたガラスにおける Si-O配位数

Li-single 

n(Si-O) 3.999 

Li-Kmixed 

3.963 

K-single 

3.958 

表 5.4 各ガラスの 288粒子系のポテンシヤノレエネノレギー

Li single Li-K mixed K single 

φPAIR -79107.7 -78001.5 ー77000.2

φIND -3369.6 -3506.0 -3336.1 

total -82477.3 -81507.5 -80336.3 

単位は 10.20J/cello 

φ
PAIRおよび φ聞はそれぞれ、 二体ポテン、ンヤノレおよび電子分極ポテンシヤノレのエネ

ノレギー。

表 5.5 各元素ー原子当たりの電子分極エネノレギー

Li single Li-K mixed K single 

Si -0.054 ー0.055 ー0.051

。 -20.98 -21.65 -20.29 

Li ー0.135 ー0.172

K 自 1.247 ー1.341

単{立は 10.'0;/310111。
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飛びぬけて大きいことが判る。本シミュレーションでは酸素の分極率にかなり

小さい値を用いていることに注意したい。分極率自体の大きさは、表 5.1を見

て判るように酸素のものよりもカリウムの方が大きい。しかし、カリワムの電

子分極のエネノレギーはシリコンやリチウムよりは大きいものの、酸素には及ば

ない。すなわち、本シミュレーションにおいて電子分極のエネルギーのほとん

どは酸素の寄与によるものである。

表 5.6に二体ポテンシヤノレおよび電子分極のポテンシヤノレによるエネノレギー

の加成性からのずれを示した。これは、第 3章で求めたのと同様であり、表 5.4

に示した各ガラスのエネノレギーにおいて、 Li-Kのガラスのエネノレギーから、 Li

および Kの単一アノレカリガラスのエネノレギーの平均を差し引し、たものである。

二体ポテンシヤノレのみを用いた第 3章の結果では、二体ポテンシヤノレによるポ

テンシヤノレエネルギーの加成性からのずれが負となった。その負のずれの大き

さは、 Li-Kの場合には、 -96.6x 1O-20
J/cellであった。電子分極のエネ/レギーを加

えた場合の加成性からのずれは、 二体のポテンシャルが+52.5x 10.20J/cell、電子

分緩によるポテンシヤノレのずれが 153.2x IO.20J/cellであった。ただし、第 3i，'r

の二体のポテンシヤ/レのみを用いた時から、二体ポテンシヤノレのパラメータを

大きく変更しているので、絶対値の比較はできないものと考えられる。した

がって、正負のみの議論をすることにすれば、二体のポテンシヤノレのみを用い

た時には、二体のポテンシヤ/レのエネノレギーが加成性に対して負のずれを示し

た。それに対して、電子分極のエネノレギーを考慮、した場合には、二体のポテン

シャルは1xI成性から性のずれを示し、電子分極のポテンシヤノレが負のずれを示

した。後者のずれが、その大きさにおいて前者のずれを上回り、 トータノレでは

加成性から負のずれを示したとまとめることができる。

5.5 考察

5.5.1各元素の電子分極

表 5.5によればこの電子分極のエネノレギーはおもに酸素の分極によって生じ
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表 5.6 二体および電子分極のポテンシャルエネルギーの

加成性からのずれ

AφPAIR 

A①IND 

total 

10-20J/c巴11

+52.5 

-153.2 

-100.7 

表 5.3の値から算出した。算出方法は、

ιφ=φ(Li・K)ー[φ(Li)+φ(K)]/2 
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+4.94 

-14.41 

-9.47 



ている。酸素に限らず電子分極のエネルギーは、前節で議論したようにその原

子あるいはイオン上の局所電場によって誘起される。式 5.9に示したように、

電子分極のエネノレギーは電子分極率の二分のーに局所電場の大きさの二乗をか

けたものである。したがって、酸素の電子分極のエネルギーが大きいことは、

酸素上にはかなり大きな局所電場が働いていることによると考えられる。酸素

の上に大きな局所電場が残る原因は酸素が、複数のカチオン種に取り固まれて

いることによる。特に非架橋酸素は、第一配位のみを考えた場合においては、

一つのシリコンと数個のアノレカリイオンに取り固まれている。この中で酸素に

最も大きな電場を及ぼすのはシリコンである。本シミュレーシヨンではシリコ

ンの電荷に+2.6を用いている。また、 Si-Oの結合距離は約 1.6Aである。これに

対して、アノレカリイオンの場合 LiもK電荷は+1であり、 Li-Oおよび K-Oの結

合距離はそれそ、れやく 2.0Aおよび 2.7Aである。西空素への電場はカチオンの電荷

Z、酸素との距離 rとして、 Z/r2で表され、シリコン、リチクム、カリウムの中

では、カチオンの酸素におよぼす電場は Si>>Li > K という序列になる。した

がって、非架橋酸素が一つのシリコンと複数個のアノレカリに固まれたような配

置では、シリコンから酸素向きの電場が非常に大きな要素として残ることにな

る。このほかにも、非架橋酸素は二個のシリコンを配位しているが、その配置

は直線配置になっていないので、この場合電場のベクトノレ和はゼ、ロとはなら

ず、酸素の分極を生じると考えられる。表 5.5に示した各元素の電子分極エネ

/レギーのなかで、酸素以外のカチオンには酸素と比べて非常に小さい分短しか

生じていない。言い換えれば、カチオン上の電場は非常に小さいということに

なる。これはカチオンが一種類のアニオン、すなわち固ま楽に取り囲まれている

からであると考えられる。たとえば、シリコンは四つの酸素を配位して正四面

体構造を作っており、その対称性は非常'に高い。この場合、 4つの酸素からの

電場ベクトノレの和は相殺されて局所電場の大きさが小さくなっている。アノレカ

リの場合、配位する般紫によって作られる多而体はシリコンの場合ほど対称性

がよくないと考えられるし、また R-Oの結合距離の分布もシリコンの場合に比

べてブロードである。これを反映して、アノレカリの電子分短のエネノレギーは、



シリコンのものよりも大きい。しかしながら、酸素と比べればその大きさは格

段に小さいものとなっていることが理解される。

5.5.2 単一・混合アノレカリガラスの電子分極エネノレギー

表 5.4に示したように、本シミュレーションに用いた 3組成のガラスでは

何れも ー4000--3000 x 1O-20J/cell程度の電子分極によるエネノレギーを生じてい

る。すなわち、単一アノレカリガラスにおいても相当量の電子分極エネノレギーが

生じているということになる。単一アノレカリガラスにおいて電子分極エネル

ギーを生じている原因は、上の議論で明らかなように Si-O-Rあるいは直線に並

んでいない Si-O-Siである。高橋らは混合アノレカリガラスにおける電子分極の

エネノレギーを見積もる手段として、アノレカリと酸素のみの配列を用い、さらに

その並びとして NaCIタイプの座標を用いた。したがって、そのようなシリコ

ンの寄与は無視しており、単一アルカリガラスの分極はゼロであった。本シ

ミュレーションでは電子分極を考慮した h仰 を用いており、その場合、単一ア

ノレカリガラスにおいても上記の要因において電子分極のエネノレギーが生じるこ

とが明らかとなった。

単一アノレカリガラスにおいて上に記した要因以外に、混合アノレカリガラス中

では R-O-R・の並びによっても酸素上に電子分極が生じると考えられる。上に示

したように、 Liイオンと Kイオンとでは酸素に及ぼす電場の大きさが具なる。

この場合、二種類のアノレカリイオンの電荷の大きさは同じ+1であるが、員長素と

の距離において Liのほうが小さいために、 Liのほうが酸素により大きな電場を

もたらす。したがって、 LトO-Kのような並びがガラス中に生じた場合に酸素に

はやはりゼロでない電場ベクトノレが生じることになると考えられる。

5.5.3 力[J成性からのずれの起源

以上のように、アルカリガラス中の酸素に1s子分紐を引き起こす要因は Siー
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O-Rや Si-O-Siのような配列によることが判った。また、混合アノレカリガラス中

では、 R-O-R'、本ガラス系では LトO-Kの配置によっても酸素上に局所電場を生

じる。表 5.6に示した電子分極のエネルギーの加成性からのこの Li-O-Kのコン

フィギュレーシヨンから生じていると考えられる。それは、これらの電子分極

を生じるコンフィギュレーシヨンのうちで、 Li-O-Kの配置は混合アノレカリガラ

スに固有なものであるからである。この Li-O-Kは Li-Oあるいは K-Oの結合距

離を変えることによりさらに分極のエネルギーを増加させる可能性が考えられ

る。図 5.3に示したように、Li-Kの混合アノレカリガラス中では LiおよびKの単

一アルカリガラス中に比較して、 Li-Oが縮み、 K-Oが伸びていることが判る。

この傾向は、二体のポテンシヤノレを用いていた時にも見られていたものであ

り、したがって、第 3章で、述べたアノレカリのサイズの差による幾何的な効果も

含まれていると考えられる。しかしながら、このように、 LトO の距離をより減

少させ、 K-Oの距離を増加させることで、 LトO-Kの配置によって生じる電子分

極のエネノレギーは増加する。本シミュレーシヨンでは電子分極のエネノレギーを

ポテンシヤノレとして組み込んでいる。したがって、 LトO-Kのような配置がガラ

ス中に存在すれば、そこに生じる電子分極のエネノレギーを大きくする方向に椛

造の緩和が進む。したがって、このような R-Oの結合距離の変化は、電子分級

エネノレギーポテンシヤノレによってさらに促進 されると考えられる。本シミュ

レーションでは、電子分極エネノレギーの考慮により R-Oの分布がブロードにな

ることを解消するために、 R-Oのソフトネスパラメータ pを第 3i¥fの二体のシ

ミュレーションに用いた 0.25から 0.23に変更した。これは R-Oの結合を固く

したことに相当する。したがって、第三掌の二体ポテンシヤノレのみによった時

よりも R-Oの変化は小さくなるはずである。図 5.3に示した R-Oの変化は二体

のみのシミュレーションで見られたのとほぼ同等の変化である。したがって、

残りは電子分極のポテンシヤルによって引き起こされたのではないかと考えて

いる。しかし、R-Oのソフトネスパラメータをそろえたシミュレーションは

行っていない。したがって、何者の寄与の割合については明らかにできなかっ

た。表 5.6に示したエネ/レギーの1J111戎性からのずれのうちで、 二体のポテン
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シヤノレによるものが正のずれを示したのは、一つにはこのような電子分極のエ

ネノレギーによる R-Oの変化によるのではなし、かと考えられる。 Li-O-Kの配置に

限らず、電子分極のエネノレギーが生じる局所的な配置では、電子分極エネル

ギーを滑加させるために構造の緩和がおこる。この緩和は二体のポテンシヤノレ

エネノレギーを上昇させる。すなわち、二体のポテンシヤノレと電子分極のポテン

シヤノレの競合の中で、 トータルで最低のエネルギーの構造が実現されるわけで

ある。このような過程が Li-O-Kの配置に対して構造緩和が起これば、二体の

ポテンシャルに対して最適な構造は実現されない。これが二体のポテンシヤル

のエネノレギーを加成性から正にずらせた原因であると考えられる。しかしなが

ら、電子分極のポテンシヤノレを考慮、した計算によって得られるガラス構造モデ

ルは、二体ポテンシヤノレの場合ほど素性がよくない。表 5.3に示したように、

SトO配位数に関しても 4より下回っているなど、ガラスのネットワーク構造も

若干歪んでいることが観察された。したがって、本計算で得られた三組成のガ

ラス構造モデ、ルが等価で‘ない可能性もあり、この事によって偶然あるいは系統

誤差として二体のポテンシヤノレが正にずれた可能性もあると考えられる。

5.5.4 R-O-R直線コンフ ィギュレーションの最適化

上記の電子分極のポテンシヤノレによる R-O距離の変化、および電子分極、二

体ポテンシヤノレに加成性からのずれについてその要因をはっきりさせるため

に、三章で行った R-O-R'直線コンフィギュレーションに対するエネルギー最適

化の計算を行った。アノレカリにリチウムとカリウムを選択し、それらが配位す

る酸素の合計三粒子に対してエネノレギー最小の座標を得るのは三章と同じであ

るが(図 3.J J参照)、ポテンシヤノレとして二体ポテンシヤノレのほかに中央の酸

素の分極を考慮した。パラメータにはシミュレーションに用し、たのと同一の値

を用いた。この試行は非常に近似的なものであり、まず量論を無視している。

また、 m子分悔のポテンシヤノレは上記の議論から、粒子の三次元的な配訟に大

きく依存すると恩われる。したがって、この計算の結果は定性的な解釈にのみ



使えると考えられる。

結果を表 5.7に示す。酸素の電子分極率として 0および 0.5A3の二種類を検討

した。電子分極がゼロの場合に、 Li-Oおよび Kー0が変化しているのは三章の計

算と問機である。電子分極を考慮した場合、この R-Oの変化はより促進される

のが判る。 Li-Oは寄り一層縮んでいる。このように、 R-O-R'の配列において電

子分極のポテンシヤノレは、アノレカリイオンの半径差による場の強さの違いから

生じる R司 O変化と同様に、人mal1-0を短く、 R，叩ーOを長く変化させると考えられ

る。ポテンシヤルエネノレギーでは、電子分極のエネルギー導入前後で、二体の

ポテンシヤルの加成性からのずれがー2.08からー1.58へと変化 している。すなわ

ち、先の議論で述べたように電子分極のポテンシヤノレに対する構造の緩和は二

体ポテンシャルにとって必ずしも最適なものではなく、電子分極のポテンシャ

ノレに対する構造の緩和は二体のポテンシャルを培加させたと考えられる。二体

と電子分極のエネルギーの競合はトータルで、エネ/レギーが最小というところに

落ち着き、電子分極で二体が失った以上のエネノレギーを稼いでいる。この試行

から MDシミュレーションにおいて二体ポテンシヤノレの加成性からのずれが正

になった原因の一つは混合アノレカリガラスの電子分極のポテンシヤノレに対する

緩和であると説明することができる。

5.6 まとめ

本章では、 Li-K系のガラスを取り上げ、電子分極のエネノレギーを考慮 したシ

ミュレーションによるエネノレギー的な性質の考察を行った。ガラスの構造の保

持のために、酸素の電子分極に実験値よりも小さい値を使わざるをえなかった

が、ガラスのエネルギー状態の定性的な議論は可能であると考えられる。 SiーO

の配位数はほぼ 4であり、用いたパラメータによってガラスの構造は安定に保

持されたが、二体のポテンシヤ/レを用いたH寺に比べて桃造のオーダーは若干低

い。アルカリシリケートガラスにおいて、電子分極のエネノレギーが生じてお

り、そのほとんどが酸素の包子分極によるものであることを示した。これはカ
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表 5.7 R-O-R'直線コンフィギュ レーションにおける結果

5.7.a R-O距離の変化

Li-O K-O 

Li-Li 1.559 

K-K 2.215 

Li-K 

α。=0 1.535 2.242 

α。=0.5 1.490 2.279 

6Li-O t.K-O 

Li-Li 

K-K 

Li-K 

α。=0 -0.024 +0.027 

α。=0.5 ー0.069 +0.064 



5.7.b ポテンシャルエネルギー

。 Li K 

Li-Li 司 187.31 -56.54 

K-K -137.19 -42.52 

Li-K 

α。=0 -162.30 -63.30 -37.79 

α。=0.5 -162.12 -63.40 -37.36 

φPA1R AφPAlR AφIND 

Li-Li -300.39 

K-K -222.22 

Li-K 

α。=0 -263.38 -2.08 0.00 

α。=0.5 -262.89 ー1.58 -3.91 
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チオンが一種類のアニオンに囲まれているのに対して、酸素が複数穏のカチオ

ンに図まれており、局所電場が生じているためと考えられる。このような酸素

の電子分樋を生じる局所構造として SiーO-Rあるいは Si-O-Siが考えられるが、

混合アルカリガラス中では、このほかに R-O-R'の異種アノレカリの配置が考えら

る。二体ポテンシヤルおよひe電子分短エネノレギーの組成に対する加成性からの

ずれを計算した結果、電子分極によるものが負、二体ポテンシヤノレによるもの

が正、 トータルで負のずれを示した。したがって、混合アルカリガラスにおい

て実験的に求められた負の混合エンタノレピーは酸素の電子分極のエネノレギーの

加成性からのずれがその一因となっていることが示唆された。この電子分極の

エネノレギーの加成性からのずれは、 R-O-R'の混合アノレカリガラスに特有の配置

の寄与が大きいと考えられる。また、この R-O-R'の配置は二体ポテンシヤノレに

よって、R，m，"-0が絡み、 R，叫，-0が伸びる変化を示すが、電子分極のエネノレギー

を稼ぐためにさらにこの変化が促進されると考えられる。ガラスの局所構造

は、二体のポテンシヤノレと電子分極のトータルで也最低のエネノレギーを生じるよ

うに緩和されると考えられ、このことが二体のポテンシヤノレの加成性から正の

ずれを生じさせる原因のひとつであると考えられるが、同時にシミュレーショ

ンを行った三組成のガラスの構造が等価でない事も一因であると考えられる。

5.7 混合アルカリ効果に対する考察

以上のように、混合アノレカリガラスにおいて生じるエネルギー的な安定化の

メカニズムとして、第 3誌において、異種アノレカリイオンの距離がリニアであ

ることによる効果、 R-Oの変化による R-O-R'のコンフィギュレーションの安定

化、第 5 章において、電子分~.liiエネルギーによる R-O-R'のコンフィギュレー

ションにおける酸素の分極エネノレギーの泊加を示した。混合アノレカリ効果の本

質は、アルカリの混合によるア/レカリの移動に対する活性化エネルギーの泊川l

である。本研究では、実験~ll 実として混合アルカリガラスが川l成性に対して熱

的に安定化していることを踏まえ、混合アノレカリガラスの内昔j¥エネノレギーある
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いはアノレカリイオンのエネルギー的な安定化の機構を探ることを目的とした。

この目的に対して、前記の三つのファクターによる混合アノレカリガラスのエネ

ノレギー的安定化のメカニズムを示した。しかしながら、活性化エネルギーとは

アノレカリイオンがサイトに局在化している状態とアノレカリイオンの拡散の過程

て、のエネノレギー最大の値との差である。したがって、混合アルカリ効果におけ

る活性化エネルギーの増加が、混合アルカリガラスのエネノレギー的な安定化に

よると考えるならば、アノレカリイオンの拡散過程での遷移状態のエネノレギーに

関しては、混合アルカリガラスと単一アルカリガラスを同様に扱えることを仮

定しなければならない。直感的にはアノレカリイオンがエネノレギー的に安定化す

ればそのモピリティーは減少するであろうと考えられる。また、アルカリイオ

ンの拡散パスがガラスのネットワーク 中を通っていかなければならず、ガラス

のネットワーク構造には単一アノレカリガラスと混合アノレカリガラスとで RDF的

に顕著な差がないことを考えれば、上記の仮定はある程度自然であるように思

われる。このような仮定の下で、上記の混合アノレカリガラスの安定化のメカニ

ズムのうちで、 R-R'の静電的な反発力による項、酸素の電子分極による項は異

種アノレカリイオンの存在によってアノレカリイオンのエネノレギーを下げる働きが

あるものである。前者は、第 l立に示した Tomozawaのアイデアに合致するも

のであり 、例えば Li-Kの系では、エネノレギー的なリニアリティーを実現するた

めには Liイオンに対して Kは Li-Liと Li-Kの平均よりも遠くに居なければな

らない。それは、クーロンポテンシヤノレが二体問の距自f~に対して下に凸のカー

ブとなることによる。しかし、このような R-Rの距断はそのポテンシヤ/レより

はむしろ R-O-Rにおける R-O結合によって拘束されており、その結果、 Li-K

の距慨はほぼ Li-Liと K-Kの平均となってしまう。したがって、 Li-Kにおける

Liイオンにはエネノレギー的な利得が生じるということである。これは、 Kイオ

ンから見ても同械である。また、後者の電子分恨のエネルギーは R-O-R'のコン

フィギュレーションを刊さることによって、厳紫上に過剰のfE場を生じる。した

がって、この場合も二種類のアノレカリイオンの双方の安定化につながる。この

ような原因によって、混合アノレプJリ効果における活性化エネノレギーの瑚加はー
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応解釈できると考えられる。すなわち、これらのメカニスムによって混合アノレ

カリガラス中のアルカリイオンは加成性から安定化のエネノレギーを稼いでい

る。アルカリイオンの拡散の過程において、ポテンシヤノレエネノレギ一極大の状

態(遷移状態)に比べてサイトのポテンシヤノレがより大きくこの加成性からの

ずれを反映すると仮定したときに、単一アルカリガラス中においてよりも混合

アノレカリガラス中でアノレカリイオンの活性化エネノレギーは増加することになる

と考えられる。
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6 三体ポテンシヤノレを用いたテノレライトガラスの構造解析

6.1 緒言

テノレライトガラスの構造は数十年来研究されてきたが、未解明の部分が多い。

テノレライトガラスは酸化テノレノレを含むガラスの総称、であるが、 Te02だけではガ

ラスは形成されない。第二成分としてそディファイアの添加が必要である。非

常に冷却速度の大きいデイツピング法などによってアモルファスの Te02を作る

ことができるという報告があるが(1)、このようにして得たテルライドガラスが

通常の溶融法によって作成されるテノレライトガラスと同様に扱うことができる

のかどうかは判 らないと考えられる。テノレライ トガラスに添加するモディファ

イアとしては様々な酸化物の適用が可能であり、ガラス化範囲などが報告され

ているへこれまでのテノレライトガラスの構造解析にはもっぱら、 IRや Raman

などの分光法と X線や中性子などの回折法が用いられてきたが、テノレライトガ

ラスのネットワークを形成していると考えられる TeOx多面体ユニットについて

は、その形状、モディファイア成分とその濃度への依存性などに関してかなり

異なった報告があり議論が多い。したがって、テノレライトガラスの構造を理解

する上でまずガラスネットワークを形成する構造ユニッ トの解明が重要である。

テノレライトガラスの構造ユニットを知る上で重要な情報を与えてくれるのが

テノレライト結晶である。まず、 TeO，結晶は二種類の多形を有する。 αーTeO，と

日ーTe02がそれである。これらのこつの結晶は何れも、歪んだ独特の形状を持つ

TeO，ユニットよりなる。これは三方錐(三角錐)を二つくっつけたような形を

しているので、三方両錐 (atrigonal bipyramid， tbp)と呼ばれている。その形状

に関しては第 l章に載せた。この三方向錐において配位般素が偏っているのは、

非共有電子対が存在するためである。 TeO，三方向錐では縦に二つの鮫紫が配位

しておりこの位世を axial(i!q!i方向)という。アキシヤノレと直交する方向に残り

の二つの鮫素が位置しこれを equatorial(赤道方向)とよぶ。非共有危子対は三

待目の equatorialに位位する。その他の二成分テルライトガラスでは、様々な

TeO，多田{本の形が存在する。
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テノレライトガラスにおいてもその構造ユニットは結品中に見られるものと類

似の形状を取っていると考えられる。それは分光のデータの比較などからもあ

る程度予想されることである。しかしながら、おそらく分光法によって TeO，と

Te03+lのユニッ トを区別することは不可能である。また中性子回折からテノレノレ

の酸素配位数の決定が試みられているが、 Te-Oの結合分布は本研究で後に示す

ようにかなり複雑である。また通常テノレライトガラスは第二成分としてほかの

酸化物を含むから、元素の数としては三以上となり、 Te-Oのピークを分離する

のは容易ではない。したがって、何等かのシミュレーションのテクニツクに

よってテノレライト ガラスの構造モテ〉レを構築することが必要となってくる。し

かしながら、これまでテルライ トガラスの構造モデリングはほとんど例がない。

その理由は、 TeO，多面体の歪みにある。 MDでテノレラ イトガラスの構造モデ、/レ

を作ろうとしたときに、通常の二体ポテンシヤノレのみでこれを作ることは不可

能である。

そこで本研究では、分子動力学シミュレーションに、通常の二体ポテンシャ

ノレに加えて、 O-Te-Oおよび Te-O-Teの結合角を制御する三体ポテンシヤ/レの導

入を試みた。さらに、非共有電子対の表現として、 Te原子の周りに点電荷を導

入した。計算によって得たガラス構造モテー/レと実際のガラス構造との比較には

中性子回折を用いた。すなわち、計算によって得た構造モデノレから算出した

RDFを実測の物と 比較することによりその構造モデーノレの妥当性を判断 した。ガ

ラスとして亜鉛テルライトを選択し、三組成について解析を行ったがかなり 満

足できる梢造モテ、ルを得たと考えており、以下に議論する。なお、本章の研究

は、真洲俊朗君と共同で行ったものである。彼の修士論文も参考にされたい。

6.2 計算 -実験

6.2.1 ガラス組成

ガラス組成は、 xZnO.(I-x)TeO，(x = 0.1，0.2， 03)とした。第二成分として亜鉛

を選んだ理由は、亜鉛テノレライトがその熱物性に関して奇妙な挙動を示すから
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である。持田等は様々な二成分テノレライトガラスの熱物性の測定を報告してい

る{九亜鉛テノレライトガラスに関しては、亜鉛の添加量の増加とともにその熱

膨張率が減少すると報告している。また、ガラス転移点は亜鉛の添加量ととも

に上昇する。これら二点はどちらも通常のネットワークフォーマーモディファ

イアの関係としては逆である。本研究ではこのテノレライトガラス中でのテノレノレ

と亜鉛の関係についても MDの構造モデ〉レによって考察を試みた。

6.2.2 中性子回折

中性子回折の測定方法に関しては、第 4章で詳しく記したのでここでは省略

する。ガラスサンフツレは溶融J去により作成した。 Ptるつぼを用いて、 Te02およ

び ZnO粉末を溶融後、銅板に挟んでクエンチした。アニー/レは行わなかった。

これらのガラスサンフツレの真密度は、 x= 0.1， 0.2， 0.3に対してそれぞれ、 5.542、

5.516、5.480g!cm'であった。中性子回折時のサンプノレはフレーク状である。解

析には、 Qm，，=30k'を用いた。

6.2.3 恥10シミュレーション

恥白 シミュレーションにおけるポテンシャルとして、上記の通り、二体ポテ

ンシャノレと三体ポテンシヤノレを組み合わせて用いた。二体ポテンシヤノレは、第

Jt;rと同じく Born-Mayer型のポテンシャルである。粒子の組み (i，j) に対する、

ボテンシヤノレは、

1 Z，Z巴'2 fll 

$IJ=ー-ームー+B'jexp(ーユ) (6.1) 
4πEo ~ pリ

である。ここで rは二原子問の距縦、 Zは'!u:荷、 Bと pは経験的なパラメータ

である。

三{本ホテンシヤノレは Te-O 結合のg~方性を表すために導入した。 用いた三体
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ポテンシヤノレは、 Keatingにより提案された三体ポテンシヤノレ仰を修正した物で

ある。以下のように表される。

φ悼=C(COS8';k -COS8o)2g(自体)exp[λ/(r;; -a) +入/(f;k -a)] (fOf f;J> fJk < a) 

(6.2) 

ここで、
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Cは定数であり、 λは fijおよび fjkのカッ トオフ距離である。白悼は粒子 トj-k問

の角度であり 、。。はその理想角である。式 6.3の g(白'Jk)= 1のとき、式 6.2の三

体ポテンシヤノレはオ リジナルの Keatingポテンシヤノレに等しくなる。この

Keatingポテンシヤノレは、理想角をどのように選んでも、。=1800
において不安

定な極大となる。 TeO，は一般的に約 900および 1800に O-Te-O角が存在する。

したがって、 Keatingポテンシヤノレによって TeOx多面体を再現することは不可

能である。ファクターとしての g(白帆)は 0-1の値をとるがこの値を lより小さ

くすることによって、1800におけるポテンシヤノレの山を減少させ、 この角度に

ポテンシャノレの谷を作ることができた。二体および三体ポテンシヤノレに用いた

パラメータセットを表 6.1に示す。これらのパラメータは中性子回折により得

た動径分布関数との比較から試行錯誤的に決定した。

このような三体ポテンシャルを用いることで、テルノレ原子に対して 1800の角

度に酸素が配位することが可能となるが、これだけでは TeOx多面体の歪んだ形

状を再現することはできない。すなわち、上記の二体、三体ポテンシヤ/レを用

いても、 TeO，多面体は対称性の良い形状となることが予想され、その場合

TeO，多面体は八而体を形成する、 言い換えれば酸素配位数は 6に近くなると考

えられる。後に示すように、テノレノレの酸素配位数は中性子回折の結果から大ま

かに 3-4の値をとることが判っている。したがって、これらのポテンシヤノレ
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表 6.1 二体ポテンシャルおよび三体ポテンシヤノレに

用いたパラメータセッ ト

(a) Two-body potential 

Pij /入 Bij / 10-20J 

Te Zn 。 T巴 Zn 。
31042.2 17902.0 (x=O.I) 

Te (+5-1) 0.30 0.30 0.23 23305.7 17902.0 19113l.l (x=0.2) 

24902.5 13730.0 (x=0.3) 

Zn (+2) 0.30 0.25 10496.9 62292.9 

0(-2) 0.30 111783.9 

(b) Three-body potential 

C 110-20J 60/ deg a / 1互 λ/ED q 

O-Te-O 2.0 X 104 78.5 3.0 3.0 0.7 

Te-O-Te 1.0 x 104 104.5 3.0 3.0 0.7 
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では最初から TeO，多面体を再現できないことは明らかである。この日寺重要とな

るのはテノレノレの非共有電子対である。 Te0
4多面体の場合、エカトリアノレの位置

に非共有電子対が存在するために、画変素百己位数は 6よりも小さい値になってい

ると考えられる。この非共有電子対の影響を加味するために、テノレル原子の周

りに点電荷をおいた。点電荷はーlとし、テノレノレを+5にした。点、電荷とテノレノレ原

子との距離は O.5Aに固定した。点、電荷の位置は周囲の配位酸素との位置関係か

ら決定した。この点電荷の導入は、三体ポテンシヤノレにおけるファクタ-

g(8"，)の調節とともに Te-O配位数を下げる働きを示した。結果に示すように、

Te-Oの配位数は、シミュレーションいおいては約 3.1-3.2程度の値となった。

なお、点電荷に働く静電気力は、テルノレに戻して計算を行った。

以上のような原子間相互作用の取り扱いにおいて、二体ポテンシヤノレおよび

式 6.2と6.3に示す三体ポテンシャルはエネルギーを保存する。これに対して、

点電荷の導入は、エネノレギーの保存を壊してしまうことが考えられる。これは、

おもに点電荷に働くクーロンフォースの取り扱いと、点電荷の位置の決め方に

あると考えられる。先に述べたように、点、電荷に働く静電気力はテルノレ原子に

戻して計算した。また、点電荷の運動は運動方程式によらず、各時刻において

新たに決定することにした。これらの操作によって系のエネノレギー(ポテン

シヤ/レ+運動エネルギー)は保てなくなると考えられる。しかし、今回のシ

ミュレーションの目的は、テノレライトガラスの構造モデ‘ノレの作成である。また、

シミュレーションにおいて系の瓶度はHiIJ御されている。したがって、このエネ

ルギーの保存性に関しては今後検討の余地があるとは考えられるが、少なくと

も構造モデリングにおいてはそれ程問題とはならない。

以上のようにして得た各ガラスの桃造モデノレから動径分布関数、積算配位数、

を計算した。動径分布関数はベアファンクションi去により計算した。したがっ

て、縦q4hは 2πrp(r)で表現してある。積算配位数は、動径分布関数のもう一つの

表現4πr2p(r)のiJijj径 rに対するffi分値である。
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6.3 結果

6.3.1 中性子回折、 RDFの比較

三種類の亜鉛テルライ トガラスxZnO・(l-x)Te02(x = 0.1， 0.2， 0.3)の中性子回

折によって得た RDFを図 6.1に示す。三組成のガラスの RDFすべてにおいて、

2.0Aおよび 2.8Aに明瞭なピークが観察された。 3.3A付近には小さくまたブロー

ドなピークが現れ、この三番目のピークは、 ZnOの量とともに rの小さい方へ

とシフトするのが観測された。またこのピークは、 ZnO量とともに増加してい

る。

図 6.2に JIADによ って求められた各ガラスの構造モデルより算出された RDF

(・ー・)と、中性子回折の結果(ーーー) の比較を示す。計算によって求めた

RDFは実測の RDFを良く再現していることが判る。特に、先の二本のピーク

(20Aおよび 28A)はその位置、面積ともに、良く一致している。このことか

ら、本計算によって得られた亜鉛テノレライトガラスの構造モデルは実際のガラ

スの構造を良く再現しており、特に短距離秩序は非常に信頼性が高いと考えら

れる。

計算によって得た RDFを各元素の組みに分けた時の部分動径分布関数を、図

6.3に示す。 Te-Oが黒点、線、 0-0が黒実線で表されている。 Te-Oの部分動径分

布関数は、 Te-O第一配位と呼べる動径の範囲内に二つのピークを有することが

半IJる。すなわち、 2.0Aの大きなピークのショルグーとして、 2.5A付近に ピーク

が見られる。この 2.5Aの第二ピークは長い Te-O結合と考えられる。計算に

よって得たこの部分動径分布関数と実測の RDFとの比較から、実視IJの RDFに

おける各ピークは以下のように同定されると考えられる。すなわち、 2.0Aに見

られる第一ピークは、 Te-Oおよび Zn-Oの第一配位による。 2.8Aの第二ピーク

は TeO，中の多面体内 0-0と、 2.5Aにピークを持つ長い Te-O結合による。 3.3A

付近の小さなピークは、 ZnO，多面体内の 0-0および、 Te-Znによるもので、こ

の第三ピークの帰属は、このピークが ZnO量とともに泊加することに一致して

いる。
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6.3.2 Te-OおよびZn-Oの積算配位数

3組成の亜鉛テルライトガラスの構造モデルより得た Te-Oの積算配位数を、

図 6.4に示す。これら 3本の曲線は、 ZnO量にかかわらず非常に類似している

(重なっている)。これらのガラスにおいてテルノレはガラスネットワークを形

成していると考えられる。通常ガラスネットワークフォー7 ーの積算配位数曲

線には、結合距離付近の鋭い上昇と、その後結合が無いことに対応して平坦な

領域が現れる。たとえば、シリカあるいはシリケートガラスにおける SトOの積

算配位数曲線は、第一配位の L6Aを越えて l.7-L8A付近を境に広い範囲で、平坦

である。しかし、Te-Oの積算配位数の曲線では、第一配位の最初のピーク

2.0Aを越えても、平坦な領域は見られず単調に増加しつづけている。これは、

TeO，多面体内の長い Te-O結合のためと考えられる。この長い Te-O結合の分布

は、図 6.3に示したように、短い Te-Oと、多面体問 Te-Oの分布の間に存在す

る。この長い Te-O結合の分布のために、 Te-Oの積算配位数曲線は、典型的な

ものとは異なり平坦領域を持たないと考えられる。この長い Te-O結合をいっ

たん除外して、短い Te-Oのみを考える。すなわち、図 6.3における Te-Oの部

分動径分布関数に示された第一配位の 2本のピークのうち、ショノレダーを切り

離 して考える。この場合、Te-Oの第一配位の二本のピーク (20Aおよび

25A)の問の極ノト点が 2.2Aに存在 している。この 2.2Aより小さい Te-Oを短い

Te-Oと考えると 、テルノレの酸素配位数は、3.12-3.14となる。すなわち、 TeO，

のうちで、約 10-15%が TeO，として存在しており、残りの 85-90%のテノレノレは

酸素を三配位していることになる。

図 6.5に Zn-Oの積算配位数をしめす。上記したように、ガラス中のガラス

ネットワークフォーマーの積算配位数は第一配位の後にプラ卜ーをしめす。こ

れに対してネットワークモディファイアーの積算配位数は一般に、平坦な領域

を示さず、単調に増加する。このような観点で図の Zn-Oの積算配位数を見た

場合、この曲線はネットワークプオーマーとモディファ イアーの中間の分布で

あるように恩われる。モディファイアーにしては平坦な領域がはっきりしてい

ると考えられる。この事から、本ガラス系では亜鉛はネットワークフォーマー
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として働いている可能性が示唆される。

6.4 考察

部分動径分布関数の図から判るように、本シミュレーションによって得られ

た亜鉛テルライトガラスの構造モデ〉レにおいて、 Te-Oの第一配位付近に二つの

ピークが見られる。一つ目が大きな第一ピークで、 2.0Aに位置し、そのショル

ダーピークの形で、第二ピークが 2.5A付近に存在している。図 6.3の 0-0の部

分動径分布関数に示すように、 TeOx多面体内の 0-0の第一ピークは、 2.8Aで

ある。 0-0の 2.8Aは短い T巴ー0の距離20Aのノレート 2倍である。すなわち、短

い Te-O結合は互いに約 900

の結合を形成していることが判る。

この短い Te-Oだけを考えると、シミュレーションを行った三種類のテノレラ

イトガラスにおいて、テノレルの駿素配位数は約 3.12-3.14である。したがって、

短い Te-Oだけならば、このガラス系では、三配位のテノレノレが支配的な種であ

ることが判る。ここで、考えなければならないのは約 2.5Aに位置する Te-O第

一配位 (TeO，多面体内)の少し長い Te-Oの存在である。 2.5Aの Te-Oを多面

体外と考えるには距離が短すぎる。 2.0Aにピークを持つ短い Te-Oよりは弱く

結合している Te-Oと考えるのが妥当と考えられる。上記のテノレノレの配位数と

あわせて考えると、シミュレーションを行ったすべてのガラスにおいて、 TeO，

が 10-15%の割合で存在しており、残りのテノレノレは短い 3つの Te-Oと若干長い

Te-O結合距離を持つ TeO，叶の形のユニットを形成していると考えられる。

もっとも、この後者の構造ユニットにおいて 4番目の少し長い Te-Oの数を l

と見ることがでいるかどうかに関しては意見の別れる所と考えられる。

Bugerらは 80TeO，・20ZnO，のガラスの中性子回折の測定を報告している円彼

らは、 Te-Oの第一自己位ピークの面積から Te-Oの配位数を 3.35と決定している。

この値は本研究の結栄よりも若干大きい。彼らの中性子回折によって得た砂J径

分布|苅数のブイツティングを見ると、本研究における長い Te-Oの一部が考慮

されているようにみえる。 Johnsonらは、 TeO，にガラス化に必要な最少量の
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V，O，を加えたガラスの中性子回折を報告している向。 Te:V = 1.298 : 0.295であ

る。彼らは動径分布関数の Te-O第一配位のピークの面積から、テノレノレの酸素

配位数は 3.56であり、また、さらに条件を変えてフィッティングを行うと、

Te-O配位数は 4になると述べている。どのような手続きで Te-Oの配位数が変

わるかは定かでない。少なくとも彼らのピークフィッティングでは、本研究に

おける TeO，と TeO'+lまで数えている。したがって、彼らの研究と我々の研究

の結果をあわせて考えれば、本ガラス系では 10-15%の TeO，と 85-90%の

Te03+1ということになる。

図 6.4に示す Te-Oの積算配位数曲線を見て興味深いことは、 Te-Oの曲線が

ZnO 量に関係なく非常に良く似ている(重なっている)ということである。す

なわち、テノレノレの酸素配位状態は ZnOの量にはあまり関係が無く、本ガラス系

の三つのガラス中のテノレノレの配位状態は似ているということである。 Sekiyaら

は Pure-T巴0，ガラスのラマンスベクトノレを報告しているロ)。ガラスの作成には超

急冷法を用いている。彼らは、テノレライトガラスに特徴的な 420-880cm.1
の範

囲のラマンスベクトノレを 5つのピークに分離しており、そのピークの振動数は、

TeO，の二種類の結晶多系の中でパラテノレライト (αーTeO，)のものに一致するこ

とから、 TeO，ガラスにおける梢造ユニットは TeO，tbp (三方向錐)であると報

告している。 Sekiyaらはまた、一連の二価酸化物系テノレライトガラス MO-TeO，

(M = Mg， Sr， Ba， Zn)のラマンスベクトルを測定している(司。_illi鉛テノレライトに

関しては、 ZnO量が少ないときにはテノレライトのネットワークは TeO，および

Te03叶の緋造ユニットからなり、 TeO，の割合は ZnOの量とともに減少すると述

べている。これに対して本研究の結果では、テノレノレー酸素の構造ユニットの割

合は ZnOの量には依存しない。ZnOの量が少ない組成領域でも支配的な構造ユ

ニットは TeO'>1 (あるいは Te03地)であった。

図 6.5に示した Zn-Oの積算配位数の曲線には前述のようにかなり平坦な領域

が含まれている。この事から、通常ガラス中でそディファイアーとして働くこ

とが多い亜鉛は、 亜鉛テノレライトガラス中ではネットワークの形成に参加lして

いることが考えられる。図 6.6は Te原子一個当たりに配位する非架橋酸素
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テノレノレー原子当たりの非架橋酸素の数 ，

x ZnO -(l-x) Te02ガラス (x=0.1，0.2，0.3)

三角 テノレノレのみがガラスネットワークフォ-7ーと仮定した場合、丸 テノレ

ノレと亜鉛がネットワークフォーマーと仮定した場合。
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(ネットワーク形成金属イオンを橋渡ししてつなぐ酸素)の数を ZnO量に対し

てプロットしたものである。この図は二つのケースを想定している。一つは亜

鉛テルライトガラスを構成する二種類のカチオンであるテノレルと亜鉛の中でテ

ノレルだけがネットワークフォーマーであると考えた場合であり、もう一つはテ

ノレノレだ、けでなく亜鉛もネットワークフォーマーとして考えた場合で、ある。前者

の場合、非架橋酸素とは二つのテノレノレに配位している酸素ということになる。

これに対して後者の場合には、テルノレ若しくは亜鉛に配位している酸素が非架

僑酸素にカウントされる。後者の場合、 2.3A以内の Zn-Oを第一配位の結合と

みなした。テルルがガラスのネットワークを構成しているのは明らかであるが、

あるテノレル原子がガラスネットワーク中に存在してるとすれば、そのテノレノレ終

端のテノレノレでない限り、非架橋酸素を二つ以上配位していなければならない。

非架橋酸素の数が 2であるときはちょうど、一次元鎖が形成されるぎりぎりの

条件である。前者の場合、すなわち、ガラスのネットワークがテノレルのみから

構成されていると考えたときのテノレル周りの非架橋酸素の数が図中三角で表さ

れている。特に x= 0.2， 0.3の組成のガラスにおいて非架橋酸素の数がネット

ワークを構成するのに必要な 2を下回っているのが判る。'I!K.に、亜鉛がガラス

ネットワークに参加している場合であるが、図中には丸印で表した。試みた三

組成のガラスにおいて少なくとも非架橋酸素の数は一次元鎖を作るに足る 2を

越えている。このことから、亜鉛テノレライトガラスにおいては、亜鉛はモディ

ファイアーとしではなくネットワークフォーマーとしての働きを持つことが示

唆された。このような亜鉛の働きを支持するのが持田らの報告である。彼らは

一価および二価金属を含むバイナリのテノレライトガラスの熱物性を測定してい

る。それによれば、 ZnO-Te02系のテルライトガラスでは、 ZnO量とともに熱膨

張率が下がる。これは通常ーのそテ、ィファイアーには見られない変化である。す

なわち、 ZnO の増加とともに熱11剖1~率が下がるということは、 Te-O 結合に比し

て、 Zn-O結合が、同程度以上であることを示している。彼らの報告の中で

ZnO-Te02ガラスでガラス11民移点が ZnOの添)JrIとともに上昇しており、これも

同様である。以上のことから、 Zn-O結合はネットワークを形成している Te-O
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結合に比べて十分に強く、ガラスネットワーク形成に寄与している可能性が十

分に考えられる。

6.4 まとめ

本研究では、亜鉛テノレライトガラスの構造を調べることを目的として、中性

子回折の測定を行うと共に三体ポテンシヤルを用いた MD計算を行い、これら

のガラスの構造モデノレの構築を試みた。シミュレーションによって得たガラス

構造モデルから算出した動径分布関数は(即F) 中性子回折の測定から算出し

たものを良く再現しており、 MDで構築 したガラスの構造モテ、ルは実際のガラ

スの構造を良く再現していると考えられる。このガラスの構造モデ‘/レで・は TeO，

多団体内に短い Te-O (-25A) と長い Te-O(25A-)の二種類が存在すること

が判った。このような二種類の Te-O結合に分類して考えると、短い Te-Oによ

るテノレノレの酸素配位数は 3.12-3.14である。 Te02結晶などに見られ、また、

Te02ガラスで支配的な種とされている TeO，の形の構造ユニットは 10-15%にす

ぎず、 85-90%のテノレノレは Te03+1の形で存在していることが判った。また、これ

らの TeO，ユニットと TeO，叶ユニットの比は第二成分の亜鉛の査にはほとんど

依存しなかった。本モデノレにおいて Zn-Oの積算配位数曲線は、ガラスネット

ワークフォーマーに見られるような、かなり平坦な領域を持った曲線となり、

亜鉛がガラスのネットワークの形成に参加していることが示唆された。テノレノレ

周りの非架橋酸素の数を考えると、テルノレのみではガラスネットワークを維持

できない。したがって、亜鉛はテノレライトガラス中ではガラスネットワークの

形成に寄与していると考えられる。
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7 総括

7.1 混合アノレカリガラスの構造とエネノレギー的性質

本研究では、 「混合アノレカリ効果」、すなわち、ガラス中に二種類のアルカ

リイオンが存在することにより、アノレカリイオンのモビリティーが著しく減少

するという事実に対して、混合アノレカリガラスが加成性から負の混合エンタル

ピーを持つということに若回し、混合アノレカリガラスのエネノレギー的な安定化

のメカニズムの解明を目的として分子動力学シミュレーションを中心に検討を

行った。リチウム、ナトリウム、カリウム、を含むダイシリケートガラスを対

象として、静電相互作用と近接反発項からなるこ体ポテンシヤノレを用いたシ

ミュレーションを行った結果、ガラス構造モデ、ルにおける混合アノレカリガラス

の構造的な特性として、アノレカリと酸素の結合距離がシステマティックに変化

することを示した。すなわち、混合アノレカリガラス中にはサイズの異なる二種

類のアノレカリイオンが存在するが、そのうちでサイズの小さいアノレカリイオン

と酸素の距離は、単一アノレカリガラス中のそれに比べて縮み、逆にサイズの大

きい方のアノレカリイオンと酸素との距縦は伸びることが判明した。また、内部

エネルギーの加l成性からのずれを検討したところ、混合アルカリガラスの内部

エネノレギーは負のずれを示した。これらの混合アルカリガラスにおける構造並

びにエネノレギー的な変化は、二稲類のアノレカリイオンのサイズの差、あるいは

比が大きいほど大きかった。以上の計算機実験事実に対して、アノレカリと非架

矯酸素の作る直線的な配置をそデ‘ルとして考察を行い、アノレカリー酸素問の距

離の変化は、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のサイ

ズの違いに基づく静電場の大きさの違いによることを示した。このようなアル

カリー酸素距離の変化はエネノレギー的な安定化の方向に向かつて生じていると

考えられ、このような変化は混合アルカリガラスの負の混合エンタノレピーに寄

与していると考えられる。しかし、 R-O-Rの直線は位置に関して詳しくエネル

ギ一的な考察を行った結果、混合アノレカリガラスの内部エネルギーのlJn成性か

らのずれへの第一の寄与は、正'~荷間のクーロンポテンシャルが距向f[の逆数に

比例する下に凸のカーブを佐iくのに対して、混合アノレカリガラス中の異種アノレ
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カリイオン聞の距離が、同種のアルカリイオン聞の距離に対してほぼリニアに

なることによるということが示唆された。したがって、二体ポテンシヤルを用

いた系において内部エネノレギーが負のずれを示したことは、第一に異種アノレカ

リイオンの配位により、また、アノレカリー酸素聞の体系的な変化は程度は小さ

いもの混合アノレカリガラスのエネルギー的な安定化に寄与していると考えられ

る。

アノレカリ 酸素問の距雛の変化を確認するために、リチウムシリケートおよ

びリチウムと他のアノレカリとの混合アルカリシリケートガラスの中性子回折の

測定を行った。 Liの中性子に対する散乱振幅が負であることを利用して LトO

ピークを直接観察した。 Li-Oの結合距離の序列は、 Liく Li-Na< Li-K -LiRb > 

LトCsの様であった。サイズの大きいアノレカリイオン、すなわち、カリウム、

/レピジウム、セシウムを対カチオンとした混合アノレカリガラスにおける Li-O距

離の序列は、 MDシミュレーションの結果と合致した。しかし、それらよりも

サイズの小さいアノレカリイオンとの混合アノレカリガラスにおいては、逆にサイ

ズの大きいアノレカリとの共存により、リチウムと酸素の距隊が絡む傾向が見ら

れた。これは、 MDシミュレーションの結果とは反対のものであり詳しく考察

できてはいないが、リチウムのような小さいなアルカリ イオンが存在しさらに

そこにサイス、の小さいアルカリイオンが共存した場合には、アノレカリイオンが

配位している酸素に電荷が局在化することが予想される。その場合には、共存

するアルカリイオンのサイズが小さいほど厳禁とアノレカリイオンとの静電引力

が噌し、結果としてアノレカリー酸素間の距離が絡むと考えられる。 Bachraらが

報告した差動径分布関数の手法による、 Na-K混合アルカリガラス中の Na-Oお

よび K-Oの距向f[は、本シミュレーションの結果と合致する変化を示している。

これらのことから、計算実験で得られたアルカリ 酸素問の距離変化は実際の

ガラス中でも生じていると考えられる。

上記の二体ポテンシヤノレを用いたシミュレーションにおいて得られた負の内

部エネノレギーのうちで、 R-R'の静電反発エネルギーの減少による項は混合アノレ

カリガラス中の異種アノレカリイオンの双方を安定化するものである。これに対
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して R-Oの変化によるエネルギーのずれは、混合アルカリガラス中の小アノレカ

リイオンが安定化するが、大アノレカリイオンはそのポテンシヤノレエネノレギーを

失い、 トータノレで安定化エネルギーを得るという機構によって生じていた。

混合アルカリガラス中で負のエネルギーを生じうるもう一つの機構として、

酸素の電子分極エネルギーを考え、これをポテンシヤノレとして考慮した MDシ

ミュレーションを試みた。このポテンシヤノレは、粒子が接近すると急速に引力

をもたらす吸引ポテンシヤノレで、あり、酸素の電子分極率に実験値よりも小さい

値を使わざるをえず、また、得られたガラス構造モデノレも若干崩れた形となっ

ていることは否めない。しかしながら、アルカリー酸素問の距離に関しては前

述の二体ポテンシャルの場合と同様の変化を示した。これは、 R-O-R'の結合を

考えた場合小アルカリが酸素に近づき、大アルカリが遠ざかることによって、

より大きな電場が酸素上に生じ、分樋が誘起されることから理解される。した

がって、ここでのアルカリ一酸素聞の距離変化は、異種アノレカリの静電場の大

きさの違いと酸素の電子分極のポテンシヤルによると考えられる。この電子分

極のエネルギーは、ほとんどが酸素の分極によるものであった。これは、シリ

コンでもアルカリでもカチオンは一種類のアニオンである酸素に取り固まれて

いるのに対して、酸素は複数の異なったカチオンに取り囲まれており、大きな

永久電場が生じることによると考えられる。この電子分極のエネノレギーは、加

成性に対して負のずれを生じた。この負のずれの起源は、分極が酸素上の電場

によることを思い起こせば、酸紫に配位する異種アノレカリイオンの静電場の大

きさの違いによって生じると考えられる。この場合、二体ポテンシヤノレ、すな

わち青争電項+近接反発項は加成性から正のずれを生じた。この原因は一つには

電子分極のエネルギーによる局所構造の緩和が混合アルカリガラスにおいてよ

り大きく、その際競合するこ体のポテンシヤノレに対しての歪みが大きくなった

のではなし、かと考えられる。しかし、上記したように、ガラス構造がある程度

しか満足に再現できていないことを考えると、計算誤差、あるいはガラス桃造

が非等価になっている可能性もあると考えられる。以上のようにして生じた危

子分短エネルギ一、そして二体ポテンシヤノレのシミュレーションにおいて明ら
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かとなった R-R'の配位距離のリニアリティーによるクーロン反発エネノレギーの

減少は、混合アルカリガラス中の異種アルカリイオンの両方のエネノレギー的な

安定化をもたらす。したがって、混合アルカリガラス中の二種類のアノレカリガ

ラスの、局在化した状態で、のエネルギーの安定化を示すとともに、混合アルカ

リ効果を説明しうると考えられる。

7.2 三体ポテンシヤノレを用いたテルライトガラスの構造解析

亜鉛テルライ トガラスを対象として、分子動力学法および中性子回折法によ

るガラス構造のモデリングを行った。テノレライトガラスのガラスネットワーク

を形成する構造ユニットの解明を目的とした。シミュレーシヨンでは、対称性

の低い TeO，多面体の再現のために、 Born-Mayer型の二体ポテンシヤノレのほか

に三体ポテンシヤノレを用い、また、テノレル原子の周りに点電荷を導入した。

得られたガラスの構造モデノレから算出した動径分布関数を中性子回折の測定

から得たものと比較した結果、良好な一致を示した。特に動径で約 3A程度の、

いわゆる短距離秩序と呼ばれる領域を良く再現しており、少なくとも構造ユ

ニットの議論には十分と考えられる。得られたガラス構造モデ‘ノレ中の Te-O結

合は等価ではなく 、短い Te-O結合とそれよりもやや長い Te...0からなってい

た。これは、ガラス構造モデルから算出した Te-O部分動径分布関数で見た場

合、 Te-O第一配位は約 2.0Aの鋭く大きなピークとそのショルグーの形で約

2.5Aをピークとしてややブロードなピークを持ったふたこぶの形となった。こ

の事を反映して Te-Oの積算配位数曲線は、通常のガラスネットワークフォー

マーに見られるようなプラトーを持たず、単調増加の形となった。先の、第一

配位の二つのピークのうちで長い方の Te...0を無視すれば、そのピーク附の

極小の動径で切った時の、 Te-O積算配位数は、三組成のガラスで 3.12-3.14で

あった。すなわち、短い Te-Oだけを考えると、テルルー酸素の多面体は、約

10 -15%のTeO，と 85-90%のTeO，のユニットで桃成されている。この二つの

ユニットのうちで、 TeO，のユニットには、 Te...0のやや長い酸紫が 1-3個配
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位していることが判った。したがって、後者のユニットは T巴0'+1 (あるいは

TeO，+o.)であると考えられる。

この二種類の構造ユニットの割合は、亜鉛とテノレノレの比を振った三組成のガ

ラスでほとんど変化しなかった。これまで、おもに分光の報告からは、亜鉛テ

ノレライト中のユニットの構成比は亜鉛含量に依存すると言われてきたが、そう

ではない可能性が示唆された。

また、 Zn-Oの積算配位数の曲線をみると、修飾酸化物には見られないプラ

トーに近い領域が観察された。このことから、亜鉛はガラスのネットワークに

酸化している可能性が考えられる。テノレノレ周りの架橋酸素の数を数えたところ、

亜鉛をモディファ イアーに勘定したのではガラスネットワークが形成され得な

いことが判った。以上のことから、亜鉛テノレライトガラス中の亜鉛はガラス

ネットワークの形成に寄与していることを示した。
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B 謝辞

思い返すと小学校からこの大学院に至るまでの長い問、いわゆる学校という

ところへ通ってきた。安井至教授は私のこれまでの学校生活の中で、一番長く

ご指導いただいた先生である。私の修士の二年間、そしてドクターの三年間、

合わせて五年間お世話になった。安井先生にはいろいろな意味で本当に感謝の

念に絶えない。私が子供のころから出会った様々な先生、そして工学部の五号

館の先生を見て、先生にもその教育方針において何といろいろなタイプの先生

がし、らっしゃるのだろうと思う。学生(あるいは児童、生徒)を手取り足取り

ーから十まで教える先生もいれば、学生が間違うまで(間違っても)放ってお

く先生もいる。学生のやることが 100%自分の思った通りでないと気が済まな

い先生もいれば、七割か八割できていれば良いという先生もいる。安井先生は

先生の中ではかなり個性的な方であると思われる。一言でいえば、放任主義者

なのであろう。先の二つの例では後ろに書いた方の先生で=ある。話しを卒論と

か修論に限ったとして、安井先生は普通、年度のはじめに各学生にテー7 を与

えるし、そこまではどの教官でも同じである。安井先生はその後学生のフォロ

ーをあまりしない。卒論といえども、学生が立ち向かうのは、演習問題とは違

って、答えの用意されていない問題である。先生によっては、その問題を解く

方法に関して十分の方針とやり方を与えてくれるかも知れないし、知識と経験

に満ちた先生の考える方法がどんなにか洗練されたものであることは言うまで

もない。しかし、安井先生は多くの場合その様な問題の解き方を教えたりはし

ない。どのように問題を解決するかは学生が考えるのである。その方法は迷え

る子羊とも形容できるような一人一人の学生の考えることだから、ぜんぜん冴

えないことがほとんどであるし、まったくの見当違いであることも少なくない。

しかし安井先生はこのように実験しなさいとは言わないのである。もちろん、

これは一般論というか安井先生のやり方として一番典型的なものである。また、

学生がディスカッションをお願いするときに安井先生はスケジューノレの許すII~

りそれを拒まないと思われる。巷で言われているほどそうでないと思うのだけ

ど、教授室というのは普通学生が入るには少し勇気のいる部屋のようによく言



われる。もしそうであるならば、安井先生の部屋は教授室のなかで一番入りや

すい部屋に違いない。というのは、安井先生の部屋には隣の部屋とのドアがな

い。私の机はそのまた隣の部屋にあるが、私の机からホワイトボードの隙間に、

安井先生がパソコンに向かっているときにマウスを握る手を覗くことができる。

私は修士課程の時に、たぶん三日か一週間にー聞は先生のところに話しに行っ

ていたし、その時には非常に良きディスカッション相手になってくれると同時

に、色々な何かを示唆していただいたように思う。したがって、安井先生が決

して教育とか研究に無関心なのではない。私にとって、安井先生の放任主義は

非常に勉強になった。私は研究の思い付きをいつでも実行に移すことができた。

今考えると、全然見当違いのやり方で何ヶ月も頑張っていたこともあったよう

に思う。研究のやり方などというものは正しいやり方ばかりやっていても身に

付かないのではないかなと思う。もしそうであれば、失敗もよい勉強になった

はずで、その様な失敗を私に沢山させてくれた先生に感謝するわけである。安

井先生が私の結婚式の仲人であることも記しておかなければな らない。私が結

婚したいということを安井先生に申し上げたのは、たぶん Dlの夏であったよ

うに記憶している。その時に安井先生は、ちょっと笑われてからいいんじゃな

いのというようなことをおっしゃったと思う。その辺何も言わないのも安井先

生らしい。もっとも、私が結婚したことが研究生活のプラスであったかどうか

が定かではない。このように安井先生は私にとってもはや一教官を越えた存在

である。仲人をやっていただいた時点で親同然と言えるのかも知れないが、私

の心情として安井先生は親のような存在に近いのかもしれない。安井先生には

再度感謝したい。

重里有三先生が生研に来られたのは一昨年の夏休み明けだった。それから約

一年半、非常に親切にご指導頂いた。ここにお礼を申し上げたい。とにかくパ

ワフルである。研究というものへの食欲さ、真剣さは安井研の人間にひしひし

と伝わったに違いない。それとは対照的に非常に人柄のよい方である。笑顔が

非常に素敵である。重塁先生が安井1iJfに来た当時、重里先生がものすごく忙し

く働く姿を見て、真似できないなと思った。今でも重里先生のパワフノレさは真



似できないと思っている。重里先生と一緒に一年半過ごせたことは私にとって

大変にプラスであったと思う。:!tl塁先生が居ていただけた事が本当にありがた

い。また、投稿論文の書き方を丁寧に教えてくださった。

坂村博康助手は、私が学部 4年の夏に安井研に見学に来たとき以来、目的は

どうであれパソ コンの前に座り つづけている。その姿は安井研の部屋の空気に

少し渉んでいるようである。安井研にいて、存在のほっとする方である。研究

とはストレスの溜まるものであるし、学生とはよく悩む人々である。坂村さん

の存在はその様な事をつまらない事のように思えさせてくれる。公私ともにお

世話になった。

字都野太助手には何から何までお世話になったように思う。というのは字都

野さんは安井研の一番若いスタップであり、学生に一番近い存在だからである。

私が研究室の中で何か困ったときに相談に行くのは宇都野さんであった。また、

一番多くテニスを教わったのは字都野さんである。本当につまらない用事でい

ちいち相談に乗って頂いたことを申し訳なく思う。

赤坂洋ーさんは、私が安井研に来た年に 02だった人である。私が修士の二

年間お世話をいただいた。また、分子動力学法についてーから教えてくださっ

た方である。多分私がドクター像として一番強く影響を受けているのが赤奴さ

んである。非常に明るい方であった。が、何をやるにも方針のはっきりした人

であった。なにより、遊ぶのがうまい。これは大事なことである。うまく遊べ

る人がうまく仕事ができるというのは多分本当であろう。人生の手本としたい

方の一人である。

真淵俊朗君は第 6章の共同研究者である。三体ポテンシヤノレの開発、テルラ

イトガラスの構造モデリングなどにおいて真術開の類希なる才能が発揮された

と思われる。ここに1主賛とともに感謝したい。

筑波技術短大の長谷川洋先生、工学部牧島研訴師の井上博之先生、岡山大学

助教授の難波徳郎先生は安井司!の大先競で、私にとっては雲の上のような存在

でいらっしゃる。それにもかかわらず、大変多くのご助言を頂いただけでなく、

非常に気安くお付き合いいただいた。私の俗越な態度 ・発言についてここでお
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わび申し上げるとともに感謝したい。

名古屋大学の福永先生、新潟大学の三沢先生には中性子回折の測定および解

析に関して非常に多くの助言とご協力をいただいた。ここに厚くお礼を申し上

lデる。

本研究の分子動力学シミュレーションの多くは岡崎分子研の NECSX-3Rを

用いて行われた。コンピュータセンターに厚くお礼を申し上げる。

最後に、これまで私とお付き合いいただいた安井研の皆さんに感謝する。私

はこの研究室に五年間在籍し、その問に多くの人々と肩を並べて学ぶことがで

きた。思い返して多くの方々といっしょに研究生活を遅れたことを本当に有り

難く思う。井上みゆき秘書はいつも頼りになる存在であった。学生の方の一人

一人との付き合いは私にとって確実に総となっていると今になって思う。日寺に

私の偉そうな態度を反省するとともに、ここに再度深く感謝したい。
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