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研究成果の概要（和文）：溶融塩、電解質溶液、ガラスなどのイオン性物質の構造と性質を記述する目的で、第一原理
計算に基づいた分極イオンモデルの開発が進められている。本研究では、特に多価イオンを含む溶融塩の構造や性質の
記述に支配的な影響を及ぼす双極子分極のモデルを主要な酸化物ガラスに適用してその限界を明らかにするとともに、
より高次の分極および斥力の異方性を導入することによってこれらの限界が克服できることを明らかにした。これによ
って、より広範なイオン性の物質群に対して分極イオンモデルが有用であることが示された。また、イオン性の酸化物
全般の記述に必要なパラメーターの最適化によってモデル関数の構築とモデルの一般化が達成された。

研究成果の概要（英文）：For the purpose of describing the structure and properties of ionic materials 
such as molten salts, electrolyte solutions, and glasses, polarizable ion model (PIM) for interionic 
potentials has been being developed from first principles. In this work, we have applied the model 
containing dipole polarization to main oxide glasses, and shown it has some limitations in describing the 
structure. On the other hand, we have demonstrated that the model containing both higher order 
polarization and anisotropic repulsion can well describe the structure. These results show that PIM is 
useful for describing also more extensive materials. Furthermore, by optimizing the parameters for the 
model necessary for describing ionic oxide materials in general, the model functions have been 
established and generalized.

研究分野： 溶液化学、溶融塩化学

キーワード： 国際交流者研究　フランス：イギリス　分子動力学法　酸化物ガラス　二酸化ケイ素　酸化ホウ素　酸
化アルミニウム　酸化チタン

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
近年、凝縮系のイオン間相互作用の記述に

おいてイオン分極の重要性が広く認識され、
特に Madden らによる分極イオンモデル
（PIM）は溶融塩、固体電解質、ガラスなど
のシミュレーション研究において目覚まし
い成功を収めている。その特長は、第一原理
計算に基づく関数パラメーター（双極子分極
率）の決定によって、第一原理計算の計算精
度と古典的な分子動力学計算の演算速度を
両立できることであり、第一原理計算では難
しい大規模粒子系の長時間シミュレーショ
ンを可能にしている。これまで、双極子分極
まで考慮した分極イオンモデル（DIPPIM）
が、特に、陰イオンの分極を強く誘起する多
価イオンを含む系の凝縮相、例えば溶融 UCl3

のような場合に、従来の 2 体間相互作用モデ
ルに比べて、3 体間の角度相関の記述におい
て著しい改善をもたらすことが知られてい
る。さらに DIPPIM は SiO2ガラスにも適用
され、Si-O-Si の 3 体架橋構造に対しても、
その角度を恣意的に拘束することなく角度
分布の実験値を再現できることも示された。 
そこで我々は、放射性廃棄物のガラス固化

体における高圧下での熱的挙動を調べる目
的で、先ず主要なガラス成分に DIPPIM を適
用したところ、純粋な SiO2や B2O3ガラス系
のシミュレーションでは適切に機能した同
モデルが、それぞれ Na2O との混合系では短
範囲構造に関する実験結果の一部を、従来の
2 体間相互作用モデル同様、依然再現できな
いことが判明した。このことは第一原理計算
の結果を正しくモデルに反映できていない
ことを示唆する。そこで、各酸素原子の分極
率を第一原理計算によって詳細に調べたと
ころ、空間対称性の低い非架橋酸素において
分極率が平均値より大きく外れて分布して
いることがわかった。このことは、異方的な
配位環境におかれた酸素の分極状態を再現
するためには、現行の関数モデルでは不十分
であることを示唆している。 
それゆえ、PIM によって、特に酸素を含む

広範な酸化物の構造や物性を記述するには、
イオン間相互作用を第一原理計算によって
評価した結果の再現性の検討において、より
高次の分極モーメントおよび斥力項の異方
性の必要性を検討し、関数モデルの一般化を
計ることが必要であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
凝縮系のイオン間相互作用の記述に必要

なイオン分極について、高次化と斥力項の異
方性の導入によるモデルの一般化を行う。一
般化したモデル関数を、その効果が重要とな
る酸化物混合系ガラスに適用し、第一原理計
算に基づいて関数パラメーターを最適化す
る。得られた関数を用いて分子動力学計算を
行って結晶の平衡構造およびガラス状態の
短距離構造を評価し、特に混合系におけるガ
ラスの構造の組成依存性を解明する。 

３．研究の方法 
 SiO2 および B2O3 を主成分とする各酸化物
系について、密度汎関数法を用いた第一原理
計算を行って各イオンに作用する力および
各イオンの分極状態を評価し、これを再現す
るようにイオン間相互作用の関数パラメー
ターを構築した。 
第一原理計算には平面波を基底とした擬

ポテンシャル法を適用した。交換-相関相互作
用の計算には PBE 型の密度勾配近似を使用
した。イオンの分極状態は、最大局在化ワニ
エ関数を用いて評価した。得られた力と分極
モーメントを再現できるモデルとして、双極
子分極を考慮した相互作用モデル(DIPPIM)
を表す次式： 
 
 
 
 
を基準とした。より高次の分極相互作用とし
て四重極まで展開したモデル（QUADPIM）
や、上式の第 3 項で表される球状の斥力を、
配位環境に依存する異方的な斥力を表す次
式： 
 
 
 
 
 
に拡張したモデル（AIM）を導入し、これら
の関数モデルを組み合わせてイオン間相互
作用を計算した。 
相互作用関数のパラメーターは、力と双極

子モーメントの分散を表す次式： 
 
 
 
 
 
 
 
 
が最小化するように最適化して決められた。
得られたモデルを用いて、NPT アンサンブル
による分子動力学計算を行い、3000K から室
温まで冷却してガラス状態を得た。その構造
から配位距離や配位数、静的構想因子、角度
分布、架橋数、架橋結合種分布を評価し、そ
れぞれの実験結果と比較した。 
 
４．研究成果 
リチウムおよびセシウムホウ酸ガラスに

ついて、各イオンの電荷を完全イオン性とし
て扱ったところ、DIPPIM では関数パラメー
ターの最適化において十分な収束が達成で
きなかった。その一方で電荷を部分イオン性
として最適化したところ、第一原理計算の結
果と良い一致を示し、4 配位ホウ素の割合が
実験値と比較可能な組成領域において良い
一致を示す結果が得られた。また、B-O-B の
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角度分布は 120 度から 130 度付近にピークが
観測され、六員環を形成する上でより妥当な
構造が得られていると結論した。一方、3 配
位ホウ素と 4 配位ホウ素の各ユニット中に存
在する非架橋酸素の割合では、アルカリ酸化
物の濃度が増加するにつれて、4 配位ホウ素
ユニット中に存在する割合が増加した。また、
90 度付近にも小さなピークが観測され、これ
らの系においても四員環構造が生成してい
ると推測された。四員環について構造を詳し
く解析した結果、角度分布、配位数から四員
環中のホウ素の 4 配位構造が正四面体から大
きく歪んでいることが示された。さらに、四
員環を構成する O-O、B-B 間距離の分布をみ
ると全粒子と比較し平均して 10％程度近い
位置にあることがわかった。以上の結果から
四員環構造はMD計算による人工的構造であ
ることが示唆された。そこで、四員環を生成
する要因として冷却速度の可能性を検討し
た結果、ガラス転移点直上の温度において、
より長時間、緩和のための時間発展を行うこ
とで四員環の生成する割合が減少する傾向
が判明した。そのため得られた相互作用モデ
ルは、アルカリホウ酸系では有望であるもの
の、その妥当な構造を得るためには、ガラス
転移点直上での構造緩和を進めることによ
り人工的な四員環を取り除く必要があると
結論した。 
次に相互作用モデルの適用可能領域を明

らかにするため、SiO2と TiO2および B2O3の
結晶相に分極イオンモデルを適用してMD計
算を実行した。このとき電荷は完全イオン性
として扱った。結晶相間のエネルギーの相関
を図 1 に示す。結晶 SiO2は DIPPIM を用いる
ことで、図 1(a)に示す 4 種の結晶構造を形成
することができた。各結晶構造の密度は実験
値を良く再現しており、各相間のエネルギー
準位差も実験値におおむね一致した。このう
ち Stishovite 相は、高圧下でのみ観測される
酸素配位数が6のSiO6ユニットから成ること
から、SiO2の DIPPIM は常圧から高圧まで適
用できることが分かる。TiO2については、結
晶相の平衡密度は実験値を再現できるもの
の、結晶相間のエネルギー準位差は実験値を
再現できなかった。これは最適化の参照系と
した第一原理計算でも同様の結果を示すこ
とから、イオン間相互作用としてのモデリン
グには成功しているといえる。一方 DIPPIM
を用いた B2O3においては、常圧下で得られる
結晶の平衡構造は実験値を再現できるもの
の、高圧下で得られる結晶相 II の構造は保持
することすらできなかった。これは DIPPIM
の適用可能性が常圧下の構造のみに限られ
ていること、そして密な充填領域では、より
複雑な関数モデルの導入が必要であること
を意味する。この問題は、四重極による分極
効果の拡張ではなく、異方的な斥力を導入し
た AIM により改善することができた。この
B2O3の相 II は 4 配位ホウ素、相 I は 3 配位ホ
ウ素から成り、その電子状態はそれぞれ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  結晶相間のエネルギー準位の比較：
(a) SiO2, (b)TiO2, (c)B2O3. 

 
sp3と sp2に対応する。今回使用した異方的な
斥力の関数モデルは、このホウ素の電子状態
の変化を表現するのに効果的であることを
示しており、これはアルカリホウ酸ガラスで
有効だった部分電荷の導入よりも合理的な
手法といえる。これにより B2O3の相互作用モ
デルの適用可能性を常圧領域から高圧領域
まで拡張するには異方的な斥力の導入が必
要であることが明らかとなった。それと同時
に、AIM が一般的な酸化物材料の相互作用モ
デルとして有用であることが分かった。 
ガラスの構造に対する異方的な斥力の効

果を明らかにするため、実験値の豊富なケイ
酸ナトリウムおよびアルミノケイ酸ナトリ
ウムガラスのDIPPIMとAIMをそれぞれ構築
し、そのモデルを用いて MD 計算を行った。
このとき斥力の正味の効果を比較するため、 
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図 2  AIMで得られた(a)ケイ酸ナトリウム
ガラスの主鎖数 Qn 分布と(b)アルミノケイ
酸ナトリウムガラスの三原子クラスター
X-O-Yの結合種分布。PIMも同じ値を示す。 
 

AIM の分極相互作用には DIPPIM と同じ関数
形とパラメーターを使用した。これらを用い
て溶融状態から同じ速度で冷却して二種の
ガラスを作成した。まず得られた構造を用い
て静的構造因子を評価し、X 線および中性子
回折実験の結果と比較したところ、どちらの
モデルでも実験値を良く再現することがで
きた。そこで各イオンの配位構造、特にガラ
スの主鎖を形成する酸素周りの構造につい
て、X 線および中性子回折実験や NMR 実験
に基づく解析結果と比較した。その結果、結
合距離は実験値よりもやや過大評価されて
いるものの、その配位数や図 2 に示す主鎖数
および酸素の結合種分布は実験値と良い一
致を示した。特に AIM で得られた結合距離に
おいては、実験値と同様の組成依存性が確認
できた。DIPPIM では、溶融状態や高圧下で
現れる 5 配位ケイ素や 5 配位アルミニウムが
一定量存在したが、AIM を用いた冷却緩和で
はそれらの割合が有意に減少し、より実験結
果の再現性が向上した。また、それに応じて
結合角分布における非物理的な四員環由来
のピークがほとんど消失し、メインピークの
幅もより狭くなった。ここで図 3 に示す xF

2

の温度依存性をみると、DIPPIM は高温では
良い再現性を示すものの、冷却が進むにつれ
て第一原理計算の力の再現性が悪化するこ

とが分かる。その一方で AIM では、広い温度
範囲で再現性が維持できており、室温付近で
も xF

2 を DIPPIM の半分以下に抑えられてい
る。このときの双極子モーメントの再現性は、
どちらのモデルでも温度に因らずに良い収
束を示している。したがってこれは、低温領
域における密な充填構造では、異方的な斥力
の効果がイオンの輸送挙動に対して無視で
きなくなることを意味する。つまり異方的な
斥力はガラスの冷却過程において、溶融状態
で生じる大きな配位数や非物理的な結合角
を排除するように働くことが明らかとなっ
た。したがって AIM は、組成に因らない適用
可能性をもつモデルとしてだけでなく、ガラ
スの冷却過程を調べるモデルとして有用で
あると結論した、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3  アルミノケイ酸ナトリウムガラスの
xF

2の温度依存性 
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