
1. はじめに

　 2018 年の本誌の No.123 において，「非晶質材
料の構造科学における新展開」と題して，いく
つかの話題が提供されている。結晶に比べて，
ガラス状態の理解のためには難解な課題が現存
していることがわかる。結晶では，理想的な原
子配列を周期性・対称性を用いて記述すること
ができるため，起点となるこの原子配列から，
物質が示す物性や欠陥などを理解することがで
きる。これに対して，ガラスは，起点となる理
想的な原子配列を記述することができないため
に，長い間，2 次元の模式的な概念図に頼って
きた。これに対して，ガラスに対する様々な構
造解析手法の発展や計算機の進歩のおかげで，
3 次元の構造モデルが構築できるようになって
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きた。しかし，与えられる構造モデルの中の複
雑な原子の配置は，簡単に紙面上に記述するこ
とができないために，特徴的な配列を切り出し
て図示するか，原子配列から算出されるスペク
トルを通して，把握することになる。この構造
モデルの構築方法にも進歩があり，作成方法に
用いる要素を明示することによって，同等なモ
デルを作成することができるようになってき
た。昨年，報告された論文を紹介しよう。Kilymis
らは，Na2O-SiO2 系のガラスの振動スペクトル
の計算を報告している［1］。 3 種類の組成に対
して，207, 204, 180 原子のモデルを DL_POLY 
4.01［2］の古典分子動力学法を用いて，1011 K/
s の冷却速度を用いて，4000 K から 300 K まで
冷却してモデルを作成している。ここで用いた
ポテンシャルパラメータは Kramer らのもの

［3］を用いている。作成された構造モデルに対
して，Vienna ab initio package（VASP） ［4］の
第一原理分子動力学法で 2 ps の間，室温で緩和
して，QUANTUM ESPRESSO package［5］を
用いて，振動計算を行っている。これまで，い
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くつかの系を対象にこの古典と第一原理分子動
力学法の組み合わせが報告されている。実測の
Raman 散乱スペクトルがよく再現できている。
これまで，結晶からの類推で帰属されてきたガ
ラスの振動スペクトルの帰属がこの種の計算か
ら検証できるものと期待される。様々な系で，
元になる複雑な構造単位を作り出せるか，それ
を安定に保持できるかが鍵となるであろう。
Baral らは，Na2O-Al2O3-SiO2 系ガラスの第一原
理計算を報告している［6］。700 原子のモデル
を VASP の第一原理分子動力学法を用いて作
成している。乱数で与えた初期座標から 4000 K
で 2 ps の後に 300 K まで冷却している。一連
の構造情報の他に，弾性率や屈折率を求め，最
後に，水の入ったガラスのモデルの構築が述べ
られている。計算環境が整えば第一原理分子動
力学法を用いて，ガラスのモデルが作成できる
こと，反応も計算の対象にできることを示して
いる。現在，非常に多くのソフトウエアが有償・
無償で提供されており，様々な課題に取り組む
ことができるようになっている。この後は，我々
の古典分子動力学法＋第一原理計算の組み合わ
せを紹介する。

2. TiO2 系結晶の第一原理計算

　ガス浮遊炉を用いることにより屈折率が高い
TiO2 系のガラスが作製できることがわかり，
我々のグループでもその原子配列や物性の関係
の解析を試みてきた［7］。その一つとして，こ
の系ガラスの構造モデルの第一原理計算を試み
た。まずは，類似の組成の結晶の計算から始め
よう。TiO2, SrTiO3, BaTiO3, BaTi2O5 などの既
知 の 結 晶 構 造 に 対 し て， 第 一 原 理 計 算 の
WIEN2k［8］を用いて，その電子状態を算出し
た。SrTiO3 結晶は，ペロブスカイト型立方晶で
ある［9］。Ti の配位多面体は，TiO6 の正八面
体であり，O は 2 つの Ti と結合している。第一
原 理 計 算 の 交 換 相 関 相 互 作 用 に は，GGA

（Generalized Gradient Approximation） を 用
い，MT（Muffin Tin）半径は，Ba, Ti O にぞ

れぞれ，2.5, 1.8, 1.4 a.u. を用い，RKmax は 6.0 と
した。図 1 に，価電子帯の上端をエネルギーゼ
ロとして SrTiO3 結晶の算出された電子状態密
度を示した。価電子帯は主に O2p 軌道からな
り，主に Ti3d 軌道からなる伝導帯が，価電子
帯から 1.8 eV 高いエネルギーから始まる。O2p
軌道のエネルギーの低い位置に Ti3d 軌道の寄
与があることから，Ti-O の結合軌道が形成され
ていることが推察される。また，伝導帯の Ti3d
軌道は，2 ～ 4.5 eV と 4.5 ～ 8 eV の t2g 軌道と
eg 軌道に分裂している。Sr5s 軌道の寄与は，5 
eV より高いエネルギー位置から見ることがで
きる。BaTiO3 結晶は，SrTiO3 結晶と類似の構
造［10］であり，Sr よりも Ba のイオン半径が
大きいために，格子定数が 0.1 Å ほど大きく，
さらに，c 軸が a 軸よりも 0.5% 程度長い正方晶
に属する。その電子状態密度の概要や形状は
SrTiO3 結晶とよく似ている。これに対して，
BaTi2O5 結晶構造［11］は，単斜晶に属する。こ
の電子状態密度を図 2 に示した。全体の構成は，
SrTiO3 や BaTiO3 と同じであるが，その形状は
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図 1 　SrTiO3 結晶の全状態密度と各原子の状態密度
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異なっている。その中でも，伝導帯を構成する
3 つの Ti3d 軌道の状態密度は，個々に異なって
いることがわかる。図 3 に示した結晶構造から，
Ti はいずれも酸素６配位であり，この 8 面体の
間で頂点あるいは稜を共有している。Ti-O の結
合距離は個別に異なり，SrTiO3 と比べて低い対
称性で配位環境が異なるために，その電子状態
密度の形状も異なっていると考えられる。これ
らの結晶において，得られる複素誘電率から，
複素屈折率を見積もり，実測とともに図 4 に示
した。BaTiO3 結晶の屈折率には異方性がある
が，ここでは平均した値を示している。GGA を
用いた電子状態計算では，バンドギャップが実
際よりも狭くなるため，Scissor operator［12］
を用いて，ここでは，伝導帯を 1.2 eV シフトさ
せて，屈折率を見積もっている。いずれも可視
域に屈折率の分散を示す曲線が得られ，見積も
られた SrTiO3 の nd は，2.216 と実測は 2.4089

［13］，BaTiO3 の nd は，2.342（ 実 測 は 2.4272

［14］）と実測の大小関係を再現できたが，0.1 ～
0.2 程度小さな値が得られた。バンドギャップの
再現のためには，GGA 以外の交換相関相互作用
も検討する必要があるであろう［15］。

3. TiO2 系ガラスの第一原理計算

　ここでは，古典分子動力学法を用いて，ガラ
スの構造モデルを作成した。これまでの報告し
たポテンシャルパラメータ［16］を用いて，基
本セル内に 100 ～ 200 個の小さなモデルを作成
して，その座標を用いて第一原理計算を行った。
用いた Ba25Ti50O125 の構造モデルを図 5 に示し
た。ここでは，見やすくするために，Ti と O だ
けを描いている。このモデルの中の距離が 2.6 
Å までの Ti-O の対を調べると，酸素 4 配位，5
配位，6 配位の Ti は，2 個，29 個，19 個であ
り，Ti の配位数は，平均で 5.34 であり，酸素を
介した Ti-Ti の対は，274 対あり，頂点共有，稜
共有，面共有が，210 個，60 個，4 個の割合で
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図 2 　 BaTi2O5 結晶の全状態密度と各原子の状態密度。

Ti の３つの破線，１点鎖線，2 点鎖線は，結晶
中の Ti のサイト別の状態密度。

図 3 　BaTi2O5 結晶構造［11］
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図 4 　 見積もられた SrTiO3 結晶と BaTiO3 結晶の屈折
率（実線）と実測による屈折率（破線）［13,14］
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あった。また，図からも，稜共有や３つの配位
多面体からなる小さな環状構造など，特徴的な
原子配列が見て取れる。このモデルに対して，
結晶構造と同様に算出した電子状態密度を図 6
に示した。全体の構成は結晶の場合と同じだが，
対称性がさらに低いためか，状態が幅広く分布
している。最後に，K30Ti30O75, Rb30Ti30O75 のア

ルカリ金属酸化物と TiO2 の組み合わせのガラ
スの構造モデルから見積もった屈折率と，
BaTi2O5 ガラスの実測とモデルから算出した屈
折率と分散を図 7 に示した。K30Ti30O75 の nd は
1.914（実測の nd: 1.674［17］），Rb30Ti30O75 の nd

は 1.677（実測 nd: 1.725［17］），BaTi2O5 の nd は
2.214 であり，実測の nd は 2.103 である。結晶の
場合と同じ 1.2 eV の Scissor operator を用い
ている。実測と見積もりでは nd で 0.1 ～ 0.2 の
差があることがわかる。配位数などの個々の配
位環境の違いよりは，構造モデルの低い対称性
のために，その広い分布ためか，配位数が低下
した効果などを評価することが難しそうであ
る。今後，構造緩和などを行うことによって，
配位環境と屈折率の関係などが考察できたらと
思う。

4. おわりに

　計算機の処理能力が飛躍的に向上し，ソフト
ウエアが大きく進展したおかげで，電子状態ま
で考慮したモデルの作成や物性の計算が，それ
ほど苦労しなくても，できるようになってきた。
ここで紹介した我々の計算環境はだれもが実現
可能な極めて安価で簡素なものです。多くのソ
フトウエアの機能を活用し，計算環境を整えれ
ば，これまで理解することが困難であった現象
や機構の解明の糸口を見つけ出し，新しい展開
が期待できると考えている。

図 5 　 BaTi2O5 ガラスの構造モデル。TiOn 配位多面体
と頂点の酸素。
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図 6 　 BaTi2O5 ガラスの構造モデルから求められた全

状態密度と各原子の状態密度。
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図 7 　 見積もられた屈折率。BaTi2O5 ガラス ⒜ , K2O・
TiO2 ガラス⒝と Rb2O・TiO2 ガラス⒞。破線は
BaTi2O5 ガラスの実測の屈折率曲線。
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