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第1章 序論 
 
1.1 はじめに 

 
ガラスは約 5000年前にメソポタミア地⽅で誕⽣したと考えられており、現代
まで⽤いられ続けている材料の⼀つである[1]。当初は、陶器や装飾品として⽤
いられてきたが、時代が進むにつれてステンドガラスや板ガラスなど⼤型のガ
ラスが製造されるようになり、近年では建築および⾃動⾞における窓ガラスの
製造がガラス産業におけるメイン事業の⼀つとなっている。また、近年の情報化
社会を構築する上で必須な「光ファイバー」や、今や⼀⼈⼀台所有していると⾔
っても過⾔ではない「パソコン, スマートフォン」においてもガラス製品が使⽤
されており、我々の⽣活においてガラスは不可⽋な材料であることは想像に難
くない。このようにガラス材料が様々な⽤途で利⽤される理由は、ガラスが持つ
優れた物性と関係している[1, 2]。主要な物性は以下が挙げられる。 

 
① 透明性および光透過性: 透明で光を透すため視認性が⾼く、窓や容器、 
ディスプレイ等への⽤途に適している。 

② 化学的耐久性: ガラスは空気中で錆びることはなく、また熱的耐久性も⾼
いことから⾷器や瓶などに⽤いられている。 

③ 加⼯性: ガラスは溶融後の融液状態から温度が下がるにつれて粘度が連続
的に増加する。これを利⽤し、温度を制御しながら整形することで様々な
加⼯を施すことができる。 

④ 組成⾃由度: ガラスの原⼦配列は、結晶のような⻑距離に渡る周期性を有
さないため、組成を変化させてもガラスを得ることができる。 

 
以上のように、ガラスは時代に応じた要求に対して、多くの資源を投⼊するこ
とでガラスの開発を進め、性能や形態を変化させることで我々の⽣活での応⽤
範囲を拡張してきた。⼀⽅で、ガラスに求められる物性は年々⾼度化している。
また、近年では気候変動などの環境問題に対する危機感、および国連が定めた
「持続可能な開発⽬標（SDGs）」などを契機に、地球上の資源を有効に活⽤し循
環させる「資源循環技術」が重要視されている。2006 年におけるガラスの国内
出荷額が国内の全産業における 0.6%程度であるのに対して、ガラス製造時のエ
ネルギー使⽤率が 1%とエネルギーを多く消費している産業のため[3]、ガラスの
開発においても、従来のような試⾏錯誤的な組成探索を⾏うのではなく、ガラス
の構造に基づいた組成選択や組成設計、材料評価技術の確⽴が求められている。 
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 ガラスの構造を理解する上で、コンピュータシミュレーションによるガラス
の構造モデル（3 次元原⼦配列）の構築は重要な研究⼿法の⼀つである。逆モン
テカルロ（RMC: reverse Monte Carlo）法[4, 5]や分⼦動⼒学（MD: Molecular 
dynamics）法[6]などの計算⼿法が主に⽤いられており、X 線や中性⼦線による回
折実験および各種実験より得られる構造情報と照らし合わせることでガラスの
構造モデルを視覚的に再現することが可能である。⼀⽅で、構築したガラスモデ
ルが現実のガラス構造を忠実に再現できているのかという点に関しては、「ガラ
スモデルを構築する際に⽤いるデータ（ガラスの構造情報, ⾼精度な⼒場）の不
⾜」および「計算コスト増加を考慮したモデルの粒⼦数設定」などが挙げられ、
未だ課題が残るところである。また、実験によって得られるガラスの構造情報は
ガラスの平均構造を反映している場合が多い。したがって、仮に実験事実を⼗分
に再現する構造モデルが得られたとしても、得られたガラスモデルの原⼦配置
を基に局所的な構造を解析してみると、平均的な構造から⼤きく外れた構造が
モデル内に存在する場合がある。このように、ガラスの構造モデルを構築する⼿
法⾃体はいくつか確⽴されたものが存在するが、構築したモデルの信頼性に関
しては、様々な評価⼿法を新たに開発していく必要がある。 
 量⼦化学計算は、量⼦⼒学におけるシュレディンガー⽅程式に基づいて物質
の電⼦状態を解析し、その結果をもとに物質の挙動や性質を予測する⼿法であ
る。近年では、計算機や計算⼿法の⾶躍的な進歩とともに、従来では困難であっ
た理論計算および⼤規模計算が⾝近に可能となっている。特に、第⼀原理計算の
⼀つである密度汎関数理論[7]（DFT: Density functional theory）は計算コストが⽐
較的低く、且つ計算精度が⾼いため、現在最も汎⽤的に利⽤されている⼿法であ
ることが知られている。また、Carおよび Parrinelloらが提唱した⼿法[8]を基に
した、第⼀原理分⼦動⼒学（AIMD: ab initio molecular dynamics）法では、原⼦間
に働く⼒を第⼀原理計算の結果より計算し MD 計算を⾏う⼿法であり、本⼿法
を⽤いることで得られた原⼦配置が実験事実をよく再現する報告[9]などから近
年注⽬されている。⼀⽅で、計算コストは前述の⼿法と⽐べて桁違いに⼤きく、
スーパーコンピュータを⽤いた場合においても計算可能な原⼦数は数百原⼦程
度である。したがって、今後の計算機の性能向上による計算適⽤範囲の拡⼤と⼿
法の汎⽤化および普及が期待されている。いずれにしてもガラスの構造を評価
する上で、量⼦化学計算による構造の妥当性評価が重要であることは明らかで
ある。 
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1.2 鉛ホウ酸塩系ガラス 
 

 PbO 含有ガラスは「低融点, ⾼屈折率, 放射線遮蔽能⼒」等の優れた特徴を有
しており、⾼級⾷器や光学機器、電⼦機器等に広く⽤いられてきたガラスである。
しかし、鉛の使⽤による中毒は古くから知られており、多量摂取による慢性中毒
を引き起こす懸念がある[10]。また、近年では⼈体や環境に対する関⼼の⾼まり
から、有害な化学物質の使⽤は制限される傾向であり、2006 年から EU 圏で試
⾏が始まった RoHS 指令（Restriction of the use of certain Hazardous Substances in 
electrical and electronic equipment）を代表に鉛の使⽤は厳しく制限されている。そ
のような背景から、鉛の有⽤性を備えつつ環境に低負荷な代替材料の開発が進
められており、低温軟化性の観点および周期表において Pb の隣接元素である
Bi3+や同族元素である Sn2+といった、最外殻軌道に Pb2+と同様の ns2 電⼦配置を
持つ重⾦属元素を⽤いたガラス系である SnO-P2O5 ガラス[11, 12]および Bi2O3-
B2O3ガラス[13, 14]が代替ガラス組成候補となっている。 
 このような時代の流れではあるが、依然として鉛ガラスの有⽤性は⾼く、鉛ホ
ウ酸塩系ガラスに関してその優れた特徴の起源解明を⽬的とした微視的な構造
の調査結果が報告されてきた。例えば、Meeraらは鉛ホウ酸塩系ガラスについて、
PbOの含有量を系統的に変化させながらガラスを作製し Ramanスペクトルを測
定することでガラスの構造を評価した[15]。Fig. 1.1 にホウ酸塩系における BOn

ユニットの連結による分類を⽰す [15, 16]。PbOが 70 mol%より多く含有される
場合、pyroborate である [B2O5]4- に代わって chain-type および ring-type の
metaborate [B3O6]3- や’loose’な diboarteグループである[B4O9]6- の存在が提⾔され
た。Akasakaらは、X 線回折（XRD）とMD 法を⽤いて PbO-2B2O3ガラスの構造
を報告した[17]。彼らは PbO-2B2O3ガラスが di-pentaborate と di-triborate の構造
を有していると提⾔しており、同組成結晶である PbB4O7と異なる構造を有する
要因は、2 価のカチオンである Pb2+が他の 2 価カチオンに⽐べて⼤きいこと、お
よび PbB4O7結晶⾃体が 3 配位酸素を有する密で rigid な構造を有しているため
であると結論づけた。Takaishiらは XRDと 11B MAS NMRを⽤いて鉛ホウ酸塩
系ガラスの構造解析を⾏った。PbO ⾼含有ガラス中の Pb は PbO3の三⽅錐を形
成してガラスの網⽬形成の役割を担い、⼀⽅で PbO 低含有ガラス中では PbO6の
⼋⾯体を形成しガラスの網⽬修飾として作⽤することを報告した[18]。Hosonoら
は電⼦スピン共鳴（ESR）を⽤いて鉛ホウ酸塩系ガラスの分析を⾏い、3PbO-B2O3

ガラス中の PbOn ユニットは三⾓錐または四⾓錐の構造を持つことを報告した
[19]。 
 上述した構造解析結果に加えて、鉛ホウ酸塩系ガラスの応⽤に関しても精⼒
的に研究が⾏われてきた。Tanabe らは、鉛ホウ酸塩系ガラスの低融点および放
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射線遮蔽能⼒に着⽬し、放射性物質を鉛ホウ酸塩系ガラス内に固定化するBPIガ
ラス固化法を提案した[20]。次節 1.3 にて詳細を⽰す BPI ガラス固化技術では、
半減期が 1570万年と極めて⻑く、揮発性を有する 129Iを固定化対象にしている。
このガラス固化体の地層処分を実現するためには、ガラス固化体の性能評価試
験に加えて、ガラス固化体のガラス構造について理解し、地下⽔等にガラス固化
体が触れた際のヨウ素の溶出過程が理論的に予測できることなど、129Iの⻑期的
な保持能⼒に関する評価が求められている。そこで Mukunoki らは NMR、X 線
吸収微細構造（XAFS）、X 線光電⼦分光（XPS）、X 線および中性⼦線回折を⽤
いて BPI ガラスおよびその⺟体ガラスである鉛ホウ酸塩系ガラスについて構造
解析を⾏い、RMC 法を⽤いてガラス構造モデルを構築した[21]。彼らが報告し
た RMCガラスモデルは上記の実験結果を⼗分再現するモデルであったが、局所
的なエネルギーに対する拘束条件（再現⽬標）を課すことができなかったため、
モデル内においてエネルギー的に不利な局所構造（Pb 原⼦に配位する酸素の数
が極端に少ないまたは多い、多⾯体の歪み、ガラス構成元素の形式的な電荷の分
布の広がり）が存在しうることが報告されている。 
 以上のように、鉛ホウ酸塩系ガラスに関して、実験的および理論計算による両
アプローチによりガラス構造の理解が進められてきたが、本ガラス系が有する
構造の多様性が⼗分に明らかにされたとは⾔い難く、さらなる知⾒の創出が望
まれる。 
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Fig. 1.1 Borate groups observed in various borate compounds [16, 17] 
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1.3 BPIガラス固化技術 
 

 超ウラン核種を含む放射性廃棄物である TRU（TRans-Uranic）廃棄物には、129I
等の核分裂⽣成物が含まれている。129Iは半減期が 1570万年と極めて⻑いため、
⻑期間に亘って安定に固定化される必要がある。⾼レベル放射性廃棄物で⽤い
られているホウケイ酸塩系ガラスは融点が⾼く、⾼温で溶融する必要があるた
め[22]、⾼い揮発性を有する 129Iに対しては⽤いることができない。したがって
129Iに関しては新たな固定化技術の開発が不可⽋であり、様々な候補が挙がって
いる。その中の⼀つである BPI ガラス固化処理では、無機イオン交換体
BiPbO2NO3（BPN）[23]に 129Iを吸着させ、BiPbO2I（BPI）の形態で回収した後、
PbO, ZnO, B2O3を主成分とする低融点ガラスフリットと混合溶融することで 129I
の揮発を最⼩限に抑えながらガラス中に固定化する技術である。Fi/g. 1.2に本技
術のフローチャートを⽰す。 
 固定化技術の最終選定には、固化体の⻑期安定性に関する性能評価試験と合
わせて、地下⽔や海⽔に固化体が浸漬した場合を想定したヨウ素の溶出挙動を
理論的に把握し、溶出に⾄るまでの期間が予測可能になることが求められる。そ
のため、BPIガラス（63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I）および関連する鉛ホウ酸塩
系ガラスについて、原⼦配置や隣接配位多⾯体によるガラスネットワークの微
視的なガラス構造を明らかにする必要がある。 
 
 
1.4 スズリン酸塩系ガラス 

 
 リン酸塩系ガラスは代表的なガラス形成酸化物の⼀つである P2O5を主成分と
するガラス系である。他の代表的なガラス系であるケイ酸（SiO2）塩系ガラスと
⽐較して、融点や軟化温度が低く、他の⾦属酸化物を⾼濃度に含有させてガラス
形成が可能である（組成⾃由度が⾼い）などの特徴を有している。また、P2O5は
SiO2, B2O3, GeO2などのガラス形成酸化物とは異なり、P = O⼆重結合の存在に
よりガラス内における電⼦の⾮局在化が許容されるなどの特徴もあり、物性お
よびガラス構造の両観点から関⼼が集まるガラス系である[24, 25]。リン酸塩系
ガラスにおける基本的な構造的特徴として、PO4四⾯体を基本構造ユニットとし、
PO4四⾯体間を O 原⼦で頂点共有し連結していくことでガラスの 3 次元網⽬構
造が形成される。この際、PO4四⾯体間で共有される酸素は架橋酸素（Bridging 
Oxygen）と呼ばれ、この架橋酸素の数（n）に対応した構造指標: Qnで特徴づけ
られることが知られている(Fig. 1.3)。リン酸塩系ガラスにおける O 原⼦と P 原
⼦の⽐を O/Pで表記した場合、O/P = 2.5である P2O5ガラスは PO4四⾯体中に 3
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つの架橋酸素と 1つの P=O⼆重結合が存在し、Q3構造によるガラス網⽬構造が
形成されている。これに対して第⼆成分として酸化物が添加されるに伴い、O/P
⽐は増加し、P-O-Pによる架橋酸素数が減少するため Q3→Q2→Q1→Q0のように
構造変化すると考えられる。 
これらの特徴から、リン酸塩系ガラスは様々な場⾯での応⽤が期待されてい
る。例えば、抗菌性および毒性の低さを利⽤し、⼈⼯⾻などの⽣体関連材料への
⽤途[26, 27]や、酸化鉄を第⼆成分として添加することで化学的耐久性を向上さ
せた鉄リン酸塩系ガラスは、⾼レベル放射性廃棄物ガラス固化時のホストガラ
ス候補として検討されている[28, 29]。また、低温溶融可能な光学ガラス材料と
しての応⽤も検討されており[30, 31]、中でも酸化スズ（SnO）を添加したスズリ
ン酸塩系ガラスは、1.2 節で述べたように Sn2+が最外殻軌道に Pb2+と同様の ns2

電⼦配置を有するため、鉛フリー材料として有望視されている。 
 上記で⽰した理由から、スズリン酸塩系ガラスの光学特性および鉛代替材料
としての可能性を調査すべく、これまでに様々な構造解析結果が報告されてき
た。例えば、Hollandらは SnO-P2O5ガラスについて SnO 含有量を系統的に変化
させて作製し、31Pおよび 119Snについて NMR（Nuclear magnetic resonance）測定
を⾏うことで、 Qn 分布の変化や Sn が孤⽴電⼦対に起因して⾮対称なサイトに
位置することを報告した[32]。Hoppe らは SnO-P2O5ガラスについて中性⼦線お
よび X 線による回折実験を⾏い、SnO 添加量の増加に伴うピーク変化からスズ
の酸素配位数変化や密度変化などを評価した[33]。 
 以上のように、スズリン酸塩系ガラスは光学材料としての機能発現に寄与す
る構造の解明を⽬的に研究が⾏われてきたが、ガラス構造の再現に関しては未
だ検討の余地を残しており、詳細なガラス構造モデルの構築が望まれる。 
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Fig. 1.2 BPI vitrification technology  
 
 
 
 

 
Fig. 1.3 Qn classification by linking PO4 tetrahedra in phosphate glasses [27] 

 

O/P 
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1.5 計算⼿法および理論 
 
1.5.1 逆モンテカルロ（reverse Monte Carlo, RMC）法 

 
 コンピュータの性能向上に伴って、現在では様々なシミュレーション⼿法が
開発されたが、その中でもモンテカルロ（Monte Carlo）法は歴史も古く有名な⼿
法の⼀つである[34]。化学におけるモンテカルロ法では、乱数を⽤いてセル中の
粒⼦を任意の位置に移動し、粒⼦間ポテンシャルを⽤いて熱⼒学的に安定な分
⼦構造を作成する⽅法である。 
 ⼀⽅で、本研究で⽤いた逆モンテカルロ（RMC）法はMcGreevyらによって開
発された⼿法であり[4]、与えた構造モデルの原⼦配置から原⼦を任意に選択し
移動させることで、実験データ（実測の回折実験結果を基に算出される構造因⼦, 
NMRより得られる原⼦の配位数分布, etc.）を再現するモデルを構築する⼿法で
ある。ここで⽤いられる構造因⼦とは、放射光等の実験で試料から得られる全散
乱データに対して、吸収、偏光、バックグラウンド、多重散乱の補正を⾏い、原
⼦ 1 個あたりの⼲渉性散乱強度を導出後、原⼦散乱因⼦[35], 𝑓!(𝑄) の⼆乗で規
格化した量を⽰している。ここで、𝑄 は散乱ベクトルを⽰す。構造因⼦は研究
⽬的によって定義が異なるものが使われており、本研究の RMC 計算で⽤いる構
造因⼦は多種類の原⼦から構成される系であるため、「原⼦分布における原⼦種
相関を表すのに適している」とされている Faber-Ziman型[36]構造因⼦, 𝑆(𝑄) を
採⽤した。 
 

𝑆(𝑄) = 	
𝐼(𝑄)
𝑁 	− (〈𝑓(𝑄)"〉 −	 〈𝑓(𝑄)〉")

〈𝑓(𝑄)〉"
(1 − 1) 

 

ここで、𝐼(𝑄)は散乱強度、𝑁は系を構成する原⼦の数、〈𝑓(𝑄)"〉と〈𝑓(𝑄)〉"は各原
⼦の原⼦散乱因⼦の「⼆乗平均」と「平均の⼆乗」である。 
 

〈𝑓(𝑄)"〉 	= 	./𝑐!𝑓!(𝑄)"
#

!

1 (1 − 2) 

〈𝑓(𝑄)〉" 	= 	./𝑐!𝑓!(𝑄)
#

!

1
"

(1 − 3) 
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ここで、𝑐!および𝑓!(𝑄)は各原⼦の存在⽐率と原⼦散乱因⼦を表す。上述の式は X

線での量⼦ビームを⽤いた際のものであり、別の量⼦ビームである中性⼦線を
⽤いて実験した場合は、各原⼦の中性⼦散乱能（中性⼦⼲渉性散乱⻑, 𝑏!）によ
って規格化が⾏われる。 

 

𝑆(𝑄) = 	
𝐼(𝑄)
𝑁 	− (〈𝑏"〉 −	 〈𝑏〉")

〈𝑏〉"
(1 − 4) 

〈𝑏"〉 	= 	./𝑐!𝑏!"
#

!

1 (1 − 5) 

〈𝑏〉" 	= 	./𝑐!𝑏!

#

!

1
"

(1 − 6) 

 

以上の式で得られた Faber-Ziman型構造因⼦, 𝑆(𝑄)は、同種または異種原⼦から
の相関の重み付けの和として表される。 

 

𝑆(𝑄) 	= 	
∑ ∑ 𝑐!𝑐$𝑓!(𝑄)𝑓$(𝑄)#

$
#
!

〈𝑓(𝑄)〉" 𝑆!$(𝑄) 	= 	//𝑊!$𝑆!$(𝑄)
#

$

#

!

(1 − 7) 

 

ここで、𝑊!$は原⼦相関 i-jの重み因⼦を⽰しており、この重み因⼦は各原⼦の存
在⽐率と測定した量⼦ビームの原⼦散乱能（X 線: 𝑓!, 中性⼦線: 𝑏!）に依存する
値である。実験に⽤いる試料が同⼀であっても、各原⼦の X 線および中性⼦線
に対する散乱能は異なるため、測定データに含まれる構造情報は量⼦ビームの種
類によって異なる。以下にそれぞれの特徴を⽰す。 

 

・X 線： 

X 線は主に電⼦によって散乱されるため、物質の構成元素のうち電⼦密度の⼤き
い元素の情報が多く得られるため、重元素に敏感なプローブである。重元素を多
く含む物質の場合には、電⼦の数が多い重元素の寄与が⼤きく、軽元素の構造情
報が不⾜してしまう。 
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・中性⼦線： 

中性⼦線は粒⼦線であり、主に原⼦核と相互作⽤するため原⼦核が散乱源と
なる。X 線と違い散乱⻑は、原⼦番号に依存せず同程度の値をもつため、含有
量の⼤きな構成元素の情報が主に得られる。 

 
 以下に RMC 法における基本アルゴリズムを⽰す。 
 
① 計算対象となる初期構造（3 次元原⼦配列）を⽤意する。⽤いる初期構造
は、⽬的物質の組成と密度を満たすランダム配置、既報の結晶構造、また
は他のシミュレーションによって得られた構造モデルの原⼦配置である。
また、与えた構造を基本セルとした際に、基本セル内の原⼦が基本セルの
境界を超えて周期的に繰り返される条件である、周期境界条件を適⽤する
必要がある。 

 

② 与えた配置の動径分布関数𝑔!$(𝑟)を計算し、全構造因⼦𝑆%&'(を算出する。 

 

𝑔!$(𝑟) 	= 	
𝜌!$(𝑟)
𝜌$

	= 	
𝑛!$(𝑟)

4𝜋𝑟"∆𝑟𝜌$
(1 − 8) 

𝑆%&'((𝑄) = 𝑆!$(𝑄) − 1 = 	
4𝜋𝜌
𝑄

B 𝑟C𝑔!$(𝑟) − 1D sin𝑄𝑟𝑑𝑟
)

*

(1 − 9) 

 
ここで、𝑛!$は中⼼元素 𝑖 から距離 𝑟 と 𝑟	 +	∆𝑟 間の原⼦ 𝑗 の数であ
り、系に含まれる全ての中⼼元素の数で割って平均化される。𝜌$は原⼦ j
の数密度、𝑄は散乱ベクトルを⽰す。 

 
③ 配置された原⼦の中から 1つ選び、乱数を⽤いてその原⼦を動かして新た
な配置を作成する。 
 

④ 新たな配置で全構造因⼦𝑆+%&'((𝑄)を計算する。 
 

⑤ 原⼦配列から決定された𝑆%&'((𝑄)と実測データから算出された𝑆%,-.(𝑄)との
差の 2乗和を RMC 計算の際に設定する重みパラメータ𝜎(𝑄!)"で割る。 
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χ!" =
∑ O𝑆!&'((𝑄/) 	−	𝑆!,-.(𝑄/)P

"
/

𝜎!"
(1 − 10) 

 

⑥ 原⼦を移動する前の原⼦配置と実験値における分散 χ!" と、原⼦を移動し
た後の新たな原⼦配置と実験値における分散 χ′!" から、χ0" < χ′!" の場合は
その移動を承認し、新しい配置が基の配置になる。しかし χ0" > χ′0" の場合
には、exp	(−(χ+0

" − χ0")/2) の確率で移動を承認もしくは不採⽤とする。 

 

⑦ ③に戻り計算を繰り返す。 
 
 RMC 計算を実施する前に決定するパラメータとして、原⼦間の最近接距離
（cutoff）を設定する必要がある。これは、原⼦同⼠が最も近づくことのできる 

距離を設定するものであり、構造因⼦の再現をより⾼速、かつより再現性の⾼
いものにするものである。この cutoffを適切に設定することは RMC 計算にお
いて重要な⼿順の⼀つであり、本研究においては実測の構造因⼦データから求
めることのできる全相関関数, 𝑇(𝑟) および類似組成結晶構造等から⾒積もるこ
とで決定した。以下に全相関関数𝑇(𝑟)の式を⽰す。 
 

𝑇(𝑟) = 4𝜋𝑟𝜌 +
2
𝜋	B 𝑄[𝑆(𝑄) − 1] sin(𝑄𝑟) 𝑑𝑄

1!"#

1!$%

= 4𝜋𝑟𝜌𝑔!$(𝑟) (1 − 11) 

 

実測の構造因⼦𝑆(𝑄)から全相関関数𝑇(𝑟)を導く際には、構造因⼦に対して
Fourier変換を⾏う必要がある。Fourier変換は「あらゆる周期関数は正弦波と余
弦波の重ね合わせで表すことができる」定義のため、与える関数（ここでは構
造因⼦𝑆(𝑄)）は⼀定の周期で繰り返される関数である必要がある。しかし、構
造因⼦は実測であるため、限られた範囲でデータを切り取る必要がある。その
ため、データの始点と終点においてわずかながらの差が⽣じる。この僅かな差
を補正するために窓関数というものが⽤いられており、本研究では以下の式で
表される Hanning窓を⽤いた。 
 

𝜔(𝑥) = 0.5 − 0.5 cos 2𝜋𝑥												0 ≤ 𝑥 ≤ 1 (1 − 12) 
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1.5.2 Bond valence sum（BVS） 
 
 Pauling が提唱した 5 つの法則[37]のうち、最も重要であると広く認識されて
いる第 2 法則「局所的な電気的中性」では、陽イオンに配位している陰イオンと
の静電結合強度を以下の式で表している。 

 

𝑆. =	𝑉( 𝑁(⁄ (2 − 1) 

 

ここで、𝑉(はカチオンの原⼦価（形式電荷）であり、𝑁(は第⼀配位圏に存在する
陰イオンの数（配位数）である。この Paulingによる法則を基に、静電結合強度
より精巧な構造情報を提供する Bond Valence Modelが報告された。 

 原⼦ iの BVS（𝑉!）は以下の計算式で求めることができ、この値は原⼦ iの⾒
かけの電荷に相当する値である。 

𝑉! =/𝑠!$
$

=/exp e
𝑅* − 𝑅!$

𝐵 h
$

(2 − 2) 

ここで、𝑠!$は原⼦ jとの間での bond valenceであり、原⼦間でやり取りされる電
荷の移動量を⽰す。𝑅!$は原⼦間距離、𝑅*と𝐵は bond valence parameter（BV 

parameter）と呼ばれ、結合を形成する原⼦の組み合わせに依存するパラメータで
ある。この BV parameterについてはこれまでに複数の報告がされてきた。Brown

と Altermatt は𝐵値を 0.37 Å に固定して𝑅*を決定した[38]。その後、様々な研究
が精⼒的に⾏われ、孤⽴電⼦対を持つような原⼦サイズの⼤きい陽イオンの場
合は、𝐵値が 0.37 Åよりも⼤きくすべきであるとの知⾒が得られた[39]。Gagné
らの報告では、平均⼆乗偏差（root mean-square deviation, RMSD）によって原⼦
ペアの種類ごとにより精度の⾼い BV parameter が提案されており、陰イオンで
ある酸素の BVS値についても考慮した報告がされた[40]。 

 以上のことから、BVS は結晶構造を基に洗練し確⽴された理論であり、短距
離構造が結晶と類似しうるガラス構造においても適⽤可能な理論であると考え
られる[41]。本研究では、鉛ホウ酸塩系ガラスを構成する原⼦を含む結晶の BVS

を評価し、BV parameter の選定および BVS 変化の特徴を基に RMC 計算の際の
拘束条件として利⽤した。 
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1.5.3 密度汎関数理論（Density Functional Theory, DFT） 
 
 計算機シミュレーションを⽤いた理論計算は、材料開発の現場においても近
年盛んに⽤いられており、物質・材料分野の研究において重要な役割を担ってい
る。中でも、量⼦⼒学の原理および各種近似⼿法に基づいて確⽴された計算⼿法
である第⼀原理計算（first-principles calculation, ab initio calculation）では、経験的
なパラメータをほぼ⽤いることなく、物理的な法則による計算で物質の電⼦状
態を解析し、その物質の特性を理解する上で極めて重要な知⾒を与える。 
この量⼦⼒学における基礎⽅程式であるシュレーディンガー⽅程式について、
時間依存の無い 1 次元のシュレーディンガー⽅程式は以下のように記述される。 
 

𝐻j𝛹(𝑥) = 𝐸𝛹(𝑥)		 (3 − 1) 
 
ここで、𝐻jはハミルトニアン、𝛹は波動関数の空間部分、Eはエネルギー固有値
を⽰す。また、ハミルトニアンは以下の式で表現される。 
 

𝐻j = −
ℏ"

2𝑚
𝑑"

𝑑𝑥"
+ 	𝑉(𝑥) (3 − 2) 

 
ここで、ℏはディラック定数、𝑚は粒⼦の質量、𝑉(𝑥)は位置に依存するポテンシ
ャルエネルギーを⽰す。ハミルトニアンは系の全エネルギー, つまり運動エネル
ギーとポテンシャルエネルギーの総和をとっている（3-2 式における第 1項およ
び第 2項）。運動エネルギーに関しては原⼦核および電⼦によるもの、また、ポ
テンシャルエネルギーに関しては原⼦核と電⼦の相互作⽤によるもの、電⼦間
および原⼦核間によるものが存在し、これは電⼦と原⼦核の多体問題のため、解
析的に厳密解を求めることは不可能である。そのため、これまでに様々な近似⼿
法が提案されてきた。主要な近似⼿法の⼀つである Born-Oppenheimer 近似は、
「原⼦核の質量は電⼦の質量よりもはるかに⼤きいため、電⼦は⼀定の位置に
固定された原⼦核の周りを運動する」と考え、電⼦と原⼦核の運動を分離して表
す⼿法である。この近似では、原⼦核は停⽌していると考えられるため、原⼦核
の運動エネルギーは 0 となり、原⼦核同⼠のポテンシャルエネルギーに関して
も定数として扱うことが可能となる。そのため、原⼦核と電⼦が 1 個ずつで構
成される⽔素原⼦は、この近似を⽤いることで電⼦ 1 個の問題となり、解くこ
とが可能である。しかし、⼀般的な物質では、多電⼦原⼦や複数の原⼦が結びつ
いた分⼦を対象とするため、摂動法（単体問題のハミルトニアンに補正項を追加
して計算する⼿法）や変分原理（試⾏の波動関数を⽤いて計算を⾏い、⽤いた波
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動関数に対する期待値が最⼩となる波動関数を求める⼿法）などの近似⼿法を
⽤いられることが知られている[42, 43]。 
 Born-Oppenheimer 近似などによって、上述のシュレーディンガー⽅程式にお
けるハミルトニアンはより単純化されるが、⽔素原⼦以外の物質に関しては依
然として多体問題であり、解くことは困難である。そこで、Hohenberg と Kohn
は、後に密度汎関数理論が確⽴する際の基盤定理である Hohenberg-Kohnの定理 
[7]を証明した。この定理は以下の⼆つの定理によって構成される。 
 
① 基底状態の電⼦密度と外部ポテンシャルの間には⼀対⼀の対応関係がある。 

（即ち、基底状態のエネルギー（ハミルトニアン）は電⼦密度の汎関数で表
される。） 

 
② 試⾏電⼦密度のエネルギーは基底状態のエネルギーより常に⾼いか、あるい
は試⾏電⼦密度と基底状態の電⼦密度が⼀致した時に限り等しい。 
（即ち、全ての電⼦密度に対して、エネルギーの変分原理が成⽴する。） 

 
また、この定理が報告されて以降、T. L. GilbertやM. Levyらによって N 表現可
能および v 表現可能に関する研究[44, 45]等が⾏われ、シュレーディンガー⽅程
式における多体問題は 3 次元での電⼦密度のみ与えることで求める⽅向へ変化
していった。⼀⽅で、上記の定理によりシュレーディンガー⽅程式は電⼦密度の
汎関数に依存することがわかっているが、全エネルギー汎関数の普遍的な形は
未だ明らかにはなっていないため、⽅程式を解くことはできない。そこで、Kohn
と Sham以下の形でハミルトニアンを書き換え、電⼦密度の汎関数によるエネル
ギー式を提唱した[46]。 
 

𝐸[𝜌] = 	𝑇2[𝜌] +	B𝑉345(𝒓) 𝜌(𝒓)𝑑𝒓 +	𝑉6[𝜌] +	𝐸78[𝜌] (3 − 3) 

 
ここで、𝜌は電⼦密度、𝑇2は相互作⽤のない電⼦間の運動エネルギー、𝑉345は外
部によるポテンシャル、𝑉6は Hartree エネルギー、𝐸78は交換相関エネルギーを
⽰す。また、𝑇2および𝑉6はそれぞれ以下のように表される。 
 

𝑇2[𝜌] = 	/B𝜙!∗(𝒓) q−
ℏ"

2𝑚∇"s
:

!;<

𝜙!(𝒓)𝑑𝒓 (3 − 4) 
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𝑉6[𝜌] = 	
1
2
B
𝜌(𝒓)𝜌(𝒓+)
|𝒓 − 𝒓+|

𝑑𝒓𝑑𝒓+ (3 − 5) 

 
ここで、𝜙!は Kohn-Sham理論における参照波動関数（系の正確な波動関数, 𝛹と
は異なるもの）、∇はラプラシアンである。（3-4）および（3-5）式を（3-3）式に
代⼊して得られる全エネルギーの式, 𝐸[𝜌]について、Hohenberg-Kohnの定理より
エネルギーの変分原理が成⽴するため、以下の Kohn-Sham⽅程式が導出される。 
 

u−
ℏ"

2𝑚∇" +	𝑣=>>(𝑟)w 𝜙!(𝒓) 	= 𝜀!𝜙!(𝒓) (3 − 6) 

 

𝑣=>>(𝑟) 	= 𝑉345(𝒓) +	B
𝜌(𝒓+)
|𝒓 − 𝒓+|

𝑑𝒓+ +	𝑉78(𝒓) (3 − 7) 

 
ここで、𝜀!は Kohn-Sham 軌道エネルギー、𝑉78(𝒓)は交換相関ポテンシャル、3-6
式における演算⼦（⾓括弧内）は Kohn-Shamハミルトニアンを⽰す。今⽇にお
ける密度汎関数理論を⽤いた計算では上記の Kohn-Sham⽅程式が⽤いられる。 
 Kohn-Sham ⽅程式の確⽴により、シュレーディンガー⽅程式の厳密解を 1 電
⼦⽅程式で解くことが可能となった。⼀⽅で、運動に伴う電⼦間の相関は交換相
関ポテンシャルにまとめられており、そのポテンシャルは電⼦密度の汎関数で
はあるが、具体的な形はわからない。そのため、この交換相関ポテンシャルに対
しては以下に⽰すような近似⼿法が提案されており、計算対象とする系や⽬的
に応じて、適切な交換相関ポテンシャルを選択する必要がある。 
 
① 局所密度近似（Local Density Approximation, LDA） 

電⼦密度のみで表現される近似⼿法。電⼦密度が⼀様であると仮定して、局
所的な電⼦密度を基に交換相関エネルギーを計算する。代表的な汎関数とし
て Dirac-Slater 交換汎関数[47, 48]や Vosko-Wilk-Nusair（VWN）相関汎関数
[49]などが挙げられる。 

 
② ⼀般化勾配近似（Generalized Gradient Approximation, GGA） 

電⼦密度および電⼦密度勾配を⽤いる近似⼿法。LDA よりも⾼い精度が期
待される。代表的な汎関数は、Becke の交換汎関数[50]や Perdew-Burke-
Ernzerhof（PBE）汎関数[51]などが挙げられる。 
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③ Hybrid 汎関数 
GGAによる近似において、Hartree-Fock 法の⾮局所交換演算⼦に基づく交換
エネルギーの寄与を組み合わせた近似⼿法。この汎関数は Hartree-Fock交換
エネルギー項、局所交換相関汎関数、密度勾配補正交換相関汎関数の線形結
合で表される。代表的な汎関数は Becke3-Lee-Yang_Parr（B3LYP）汎関数[52-
54]が挙げられ、応⽤計算において最も頻繁に⽤いられている汎関数の⼀つ
である。 

 
 また、密度汎関数理論に基づいて Kohn-Sham⽅程式を解く際に、対象系にお
ける内殻電⼦の扱い⽅について 2 種類の⼿法がある。以下にそれらの⼿法の特
徴を⽰す。 
 
① 全電⼦計算 

内殻電⼦を含んだ計算が⾏われるため、⾼い計算精度の結果が得られる⼿法。
この⼿法では多数の基底関数を必要とするため計算コストが⾼い。 
 

② 擬ポテンシャル計算 
内殻電⼦は化学結合に寄与しないとし、価電⼦のみを取り扱う計算⼿法。原
⼦核を含む内殻電⼦を有効内殻ポテンシャルとして置き換えるため、計算コ
ストが⽐較的低い。 

 
 さらに、上記の計算⼿法ごとに、適⽤可能な基底関数系が存在する。 
 
① 局在基底系 
原⼦近傍で局在する基底関数であり、化学結合や反応などの結果を得る上で
適した⼿法。本基底系は全電⼦および擬ポテンシャル計算の両⽅に適⽤可能。 
 

② 平⾯波基底系 
全空間に波動関数が広がる基底関数であり、結晶などの周期的な系を対象に
計算する上で有効な⼿法。本基底系は擬ポテンシャル計算のみに適⽤可能。 
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1.5.4 分⼦動⼒学（Molecular Dynamics, MD）法 
 
 分⼦動⼒学法とは、多数の粒⼦（原⼦、イオン、分⼦）からなる多体系におい
て、運動⽅程式を数値解析的に解くことで、各粒⼦の位置や速度（あるいは運動
量）を時間の関数として求める計算⼿法であり、得られた粒⼦の軌跡を解析する
ことにより、物性値やミクロな構造情報を得ることができる[43, 55]。 
 分⼦動⼒学における基礎⽅程式である古典的な Newton の運動⽅程式は以下
のように記述される。 
 

𝑚!
𝑑"𝑟!
𝑑𝑡"

=	𝐹! (4 − 1) 

 
ここで、𝑚!は原⼦の質量、𝑟!は原⼦の位置座標、𝑡は時間、𝐹!は原⼦𝑖に働く⼒を
⽰す。また、原⼦, 𝑖に働く⼒は系のポテンシャルエネルギー, 𝑈(𝑟:)を⽤いて 
 

𝐹! =	−∇!𝑈(𝑟:) = 	−
𝜕𝑈(𝑟:)
𝜕𝑟!

(4 − 2) 

 
と表される。ここで、微分演算⼦, ∇!は直交座標系では以下で定義されるベクト
ル演算⼦である。 
 

∇!=	𝑒?
𝜕
𝜕𝑥!

	+ 	𝑒@
𝜕
𝜕𝑦!

	+ 	𝑒A
𝜕
𝜕𝑧!

(4 − 3) 

 
以上の式を基に、（4-1）式を変形し、数値積分法を⽤いて解くことで、各原⼦の
軌跡を得ることができる。数値積分法では、微⼩な時間刻み∆𝑡を⽤いて運動⽅程
式を時間発展させる Verlet 法[56]や、より⾼次の数値積分法である Gear 法[57]な
どが存在する。以下に Verlet 法により数値積分の流れを⽰す。 
 時刻, 𝑡 +	∆𝑡および𝑡 −	∆𝑡における原⼦, 𝑖の位置座標を𝑟!(𝑡 +	∆𝑡)および𝑟!(𝑡 −
	∆𝑡)として、それぞれ時刻, 𝑡でテイラー展開を⾏うと 
 

𝑟!(𝑡 + ∆𝑡) = 	 𝑟!(𝑡) + ∆𝑡𝑣!(𝑡) +
(∆𝑡")𝑎!(𝑡)

2
+	∙∙∙ 	 (4 − 4) 

 

𝑟!(𝑡 − ∆𝑡) = 	 𝑟!(𝑡) − ∆𝑡𝑣!(𝑡) +
(∆𝑡")𝑎!(𝑡)

2
−	∙∙∙ 	 (4 − 5) 
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ここで、𝑣!および𝑎!は原⼦, 𝑖の速度および加速度を⽰す。これらの 2 式を加算
し、⾼次の項を無視した上で、𝑟!(𝑡 − ∆𝑡)を右辺に移⾏すると 
 

𝑟!(𝑡 + ∆𝑡) = 	2𝑟!(𝑡) − 𝑟!(𝑡 − ∆𝑡) +	(∆𝑡")𝐹!(𝑡)/𝑚! (4 − 6) 
 
ここで、𝑎!(𝑡) = 	𝐹!(𝑡)/𝑚!を⽤いた。この（4-6）式に（4-2）式を代⼊すると 
 

𝑟!(𝑡 + ∆𝑡) = 	2𝑟!(𝑡) − 𝑟!(𝑡 − ∆𝑡) −	
(∆𝑡")
𝑚!

𝜕𝑈(𝑟:)
𝜕𝑟!

(4 − 7) 

 
が導出される。この式から、時刻, 𝑡 −	∆𝑡における全原⼦の位置座標を与えるこ
とで、時刻, 𝑡 +	∆𝑡における全原⼦の位置座標を求めることができる。 
 また、各時刻における全原⼦の位置座標をもとに、その変位における微⼩時間
で積分することで、原⼦, 𝑖の速度𝑣!が以下の式で表される。 
 

𝑣!(𝑡) = 	
𝑟!(𝑡 + ∆𝑡) − 𝑟!(𝑡 − ∆𝑡)

2∆𝑡
(4 − 8) 

 
以上を基に、全原⼦について時間, ∆𝑡ごとに計算を実⾏することで、多原⼦系で
の原⼦の挙動を経時変化として得ることができる。 
 MD 計算では、対象系における粒⼦数 N、体積 V、エネルギーE、圧⼒ P、温
度 T の内、保存される量を⽤いて以下のようなアンサンブルによる計算が可能
である。 
 
① NVE（マイクロカノニカル）アンサンブル: 粒⼦数, 体積, エネルギーを制
御 

② NVT（カノニカル）アンサンブル: 粒⼦数, 体積, 温度を制御 
③ NPT（等温等圧）アンサンブル: 粒⼦数, 圧⼒, 温度を制御 

 
また、上記のアンサンブル計算における、温度および圧⼒の制御について 
• 温度制御 
 MD 計算において、温度は原⼦の質量, 𝑚!と速度, 𝑣!を⽤いて運動エネルギー
を経由し以下のように計算される。 

𝐸 = 	
1
2
/𝑚!𝑣!" =

3
2
𝑁𝑘𝑇

!

(4 − 9) 
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𝑇 = 	
∑ 𝑚!𝑣!"!

3𝑁𝑘
(4 − 10) 

 
ここで、𝑁, 𝑘, 𝑇はそれぞれ系の原⼦数、ボルツマン定数、温度を⽰す。以上よ
り、温度の制御は設定温度, 𝑇235と各ステップにおける温度, 𝑇の⽐の平⽅根を係
数として、各原⼦の速度を⼀律に増減することで⾏われる。 
 

𝑣!+ = 𝑣+ e
𝑇235
𝑇 h

<
"

(4 − 11) 

 
• 圧⼒制御 
 理想気体の圧⼒, 𝑃は以下の式より原⼦速度, 𝑣+より求められる。 
 

𝑃𝑉 =
2
3
𝐸 = 𝑁𝑘𝑇 =

2
3
/𝑚!𝑣!"
!

	 (4 − 12) 

 
ここで、粒⼦間の相互作⽤がある場合、ビリアル定理より以下の式が使える。 
 

𝑃𝑉 = 𝑁𝑘𝑇 −
1
3
〈∑∑!B$

𝜕𝑈!$
𝜕𝑟!$

∙ 𝑟!$〉 	 (4 − 13) 

 
したがって、圧⼒は⼒, 𝐹!$と原⼦間距離, 𝑟!$の積を⽤いて求められる。 
 

𝑃 =
𝑁𝑘𝑇
𝑉

−
1
3𝑉

〈∑∑!B$C−𝐹!$D ∙ 𝑟!$〉	 (4 − 14) 

 
以上の式で求められた圧⼒の各テンソル成分を⽤いて、それらの時間平均が設
定圧⼒になるように基本セルの形状を試⾏錯誤によって変化させることで、圧
⼒⼀定のMD 計算が⾏われる。 
 MD 計算において取り扱う原⼦の数は、計算機の能⼒によって制限される。そ
のため、現実の物質における原⼦数であるアボガドロ数のスケール（1023個）と
⽐べると極端に少ない原⼦数を計算していることになる。そこで、MD 計算では
周期境界条件が適⽤される。この条件では、原⼦やイオン等の粒⼦を配置した基
本セルの周囲を、基本セルと同じ⼤きさ、形状、原⼦配置を有するレプリカセル
を⽤いて 3 次元的に取り囲むことで、より現実系に近い計算を⾏うための条件
である。この条件により、基本セルのセル境界近傍に存在する粒⼦に関しても、
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レプリカセルにおける粒⼦との相互作⽤が考慮される。また、粒⼦が基本セルの
境界を超えて移動した際も、これと同種の粒⼦が基本セルの反対側から移動し
てくるため、基本セル内の粒⼦数は⼀定に保たれる。さらに、粒⼦間のクーロン
相互作⽤の和を計算する Ewald の⽅法に関しても、本条件を適⽤することで計
算可能となる。 
 最後に、MD 計算を実際に⾏う上で最も重要な項⽬の⼀つである原⼦間ポテン
シャルについて説明する。原⼦間ポテンシャルは、系における原⼦間の相互作⽤
を記述するものであり、計算された物質の構造やエネルギー、動的特性に直接影
響を及ぼすものである。したがって、MD 計算によって得たい特性や結果に応じ
て、より⾼精度な原⼦間ポテンシャルが必要となる。原⼦間相互作⽤にはいくつ
かの種類があり、代表的なものとして 2 体ポテンシャル（ペアポテンシャル）3
体ポテンシャルなどが挙げられる。2 体ポテンシャルは、⼆つの原⼦の座標のみ
で決定する相互作⽤であり、代表的なものとして Lennard-Jones（LJ）ポテンシ
ャルや、Born-Mayer-Huggins（BMH）ポテンシャルなどが挙げられる。3 体ポテ
ンシャルは、代表的なものとして Harmonicポテンシャルなどが存在する。	
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1.6 本研究の⽬的 
 
 本研究では、1.2節: 「鉛ホウ酸塩系ガラス」および 1.4節: 「スズリン酸塩系
ガラス」での背景を受け、コンピュータシミュレーションによるガラスの構造モ
デル化および局所構造評価において諸化学理論を応⽤することで、モデル構築
⼿法および評価⼿法の新規確⽴を⽬指した。ガラスの短距離構造において、類似
組成結晶での短距離構造と類似性が認められることに着⽬し、結晶化学理論に
よる評価を RMCガラスモデル構築に応⽤することで、ガラスモデルの⾼精度化
を達成することを第⼀の⽬的とした。さらに、計算機性能の向上に伴って汎⽤化
されてきた量⼦化学計算を応⽤することで、結晶およびガラスの構造における
電⼦状態および化学結合状態の解明を第⼆の⽬的とした。また、結晶およびガラ
ス等の固体において最も根幹に位置する原⼦間の相互作⽤について、それらを
記述する⼒場（ポテンシャル）の最適取得⽅法の確⽴を第三の⽬的として、本研
究を実施した。 
 
 
1.7 本論⽂の構成 
 

 本論⽂は第 1章以降、以下に⽰す 5章で構成されている。 
 第 2 章では、鉛ホウ酸塩系ガラス（2 成分系: 66.7PbO-33.3B2O3, 3 成分系:  
65PbO-5ZnO-30B2O3, ヨウ素固定化系: 63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I）を対象に
RMCガラスモデルの構築と局所構造評価を⾏った。実験により得られたガラス
の構造情報を⽤いた従来の RMC 計算条件に対して、結晶化学に基づく考え⽅で
ある Bond Valence Sum（BVS）を再現すべき⽬標値（拘束条件）として適⽤し、
より精緻化された RMC ガラスモデルの構築を実施した。また、構築した RMC
ガラスモデルの局所構造の評価および類似組成結晶と⽐較評価（酸素周辺の配
位環境, BOn, PbOnユニットの対称性）することで、BVS拘束の有効性および RMC
ガラスモデルの再現性について考察した。 
 第 3章では、スズリン酸塩系ガラスを対象に RMCガラスモデルの構築と局所
構造評価を⾏った。リン酸塩系ガラスで⾒られる構造指標 Qnの分布を RMC ガ
ラスモデル内で再現するために、また、RMC 計算時の拘束条件に BVSを適⽤す
るために、各種 RMC 計算コードを⽤いて検討を⾏った。構築した RMCガラス
モデルの局所構造評価（配位数分布, BVS 分布, Qn分布）から BVS拘束の有効性
および汎⽤性を評価した。 
 第 4 章では、DFT 計算を⽤いて鉛ホウ酸塩系の結晶および RMC ガラスモデ
ルの化学結合状態の解析を試みた。ガラスは結晶のような⻑距離秩序性を有し
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ていないことを利⽤し、結晶構造および RMCガラスモデルから適正サイズのク
ラスターを抽出する⽅法を確⽴するとともに、抽出されたクラスターを DFT 計
算の対象として検討を⾏った。DFT 計算結果から共有結合性の指標となる Bond 
Overlap Population（BOP）およびイオン結合性の指標となる Net Charge（NC）を
算出し、結晶および RMCガラスモデルでの結果を⽐較することで化学結合状態
を評価した。 
 第 5 章では、鉛ホウ酸塩系ガラスに適⽤可能な原⼦間ポテンシャルの構築を
⽬指し、DFT 計算および古典的な⼒場（FF）計算を併⽤することで、量⼦化学
計算結果を反映した原⼦間ポテンシャル最適化プロセスの開発を検討した。
RMC 計算やMD 計算を⽤いてガラスモデルを構築する上で、適⽤する原⼦間ポ
テンシャルによる⼒場は、モデル化された構造の静的および動的特性に直接影
響を与える。そのため、各種ガラス系に対して適⽤可能であり、⾼精度な原⼦間
ポテンシャルの取得および取得過程の確⽴が求められている。そこで、本研究に
おいては、鉛ホウ酸塩系結晶およびガラスに存在する基本構造である PbOn多⾯
体を再現するポテンシャルの取得および評価を試みた。⾮対称な四⾯体構造が
層状に並ぶ原⼦配列を有する酸化鉛結晶および鉛ホウ酸塩系結晶を計算対象と
し、2 体ポテンシャルである Coulomb-Buckinghamポテンシャルにおけるパラメ
ータの最適化を⾏った。また、得られたパラメータをもとに MD 計算を⾏い、
本⼿法の有効性について検討した。 

第 6章は本論⽂の総括とした。 
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第2章 逆モンテカルロ法を⽤いた鉛ホウ酸塩系ガラスの 
構造モデル化と局所構造評価 

 
2.1 緒⾔ 

 
 鉛ホウ酸塩系ガラスは低融点、⾼屈折率、放射線遮蔽能⼒などの優れた特徴を
有していることから、特徴発現に起因するガラス構造の解明および本ガラス系
の応⽤について、多くの研究成果が報告されていることを第 1 章 1.2 節で述べ
た。⼀⽅で、計算機シミュレーションによって再現された鉛ホウ酸塩系ガラスの
構造モデルは、各種実験事実を⼗分に再現するモデルであるにもかかわらず、局
所的な構造における再現性については懸念が残る[1]。このガラス系の構造再現
を困難にする要因の⼀つとして、PbOn 多⾯体における構造の多様性が挙げられ
る。⼀般に PbO ⾼含有ガラス中における PbOnは基本的な構造単位と PbO3およ
び PbO4 を形成すると考えられており、Pb2+が有する 6s2 孤⽴電⼦対と他の電⼦
間における静電反発により、PbO3および PbO4は三⽅錐（Trigonal pyramid）や三
⽅両錐（Trigonal bypyramid）、四⾓錐（Square pyramid）などの歪んだ形を形成す
る[2, 3]。また、Takaish らは鉛ホウ酸塩系ガラスの動径分布関数（Radial distribution 
function, RDF）を報告しており[4]、Fig. 2.1 に RDF のピーク分離結果を⽰す。Fig. 
2.1 において、Pb-O 結合は 2.3~2.4 Å における第⼀ピークと 2.8~2.9 Å での第⼆
ピークに分離されており、短い Pb-O と⻑い Pb-O の存在によって Pb-O 結合全体
が再現されることを表している。以上のように、PbOn 多⾯体はその形状および
結合距離の多様性からガラス構造の再現を複雑化させており、ガラス構造の再
現および評価において重要な位置付けにあることは明らかである。 
 ⼀般に、配位数などの短距離秩序は類似組成における結晶とガラスにおいて
⼤差がないと考えられている[5]。これは結晶やガラスを含めた固体という括り
において、原⼦間の相互作⽤が同じであることを⽰しており、ガラスの構造を考
える上で結晶における構造的特徴を参照することは重要である。また Hannon は、
結晶とガラスにおいて局所構造が同じであると仮定するのではなく、原⼦間の
結合において同じ規則に従うと仮定し、ガラス構造を解釈することが好ましい
と提唱しており、結合原⼦価（bond valence）の概念を利⽤したガラスの構造理
解への有⽤性を報告している[6]。 
 以上を踏まえて、本章では鉛ホウ酸塩系ガラスを対象に逆モンテカルロ（RMC）
計算によるガラスモデルの構築と、得られた原⼦配列を基に局所構造評価を⾏
った。上述したガラスと結晶における短距離構造の特徴に着⽬し、結晶化学理論
である Bond Valence Sum（BVS）を RMC 計算の拘束条件として追加適⽤するこ
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とで、RMC ガラスモデルの精緻化を検討した。 
 
 

 
 
 
 

 
Fig. 2.1 RDF of 50PbO-50B2O3 glass [4] 
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2.2 計算実験⽅法 
 
2.2.1 関連結晶における BVS の調査 
 

 1 章 1.5.2項で述べたように、RMC 計算の際の拘束条件に BVS を適⽤する場
合、BV parameter（R0, B）を与える必要がある。また、bond valence, 𝑠!"は原⼦間
距離, 𝑅!"の増加に伴い指数関数的に減少していくが、bond valence の積算を打ち
切る距離（BVS cutoff）を RMC 計算時には設定する必要がある。これらのパラ 
メータを決定するために、鉛ホウ酸塩系ガラスを構成する主要元素を含む結晶
構造を収集し、既報のパラメータセット[7-10]を基に結晶中における BVS を調
査した。 
 
 
2.2.2 RMC 計算 

 
 本章において、RMC 計算により構築したガラスモデルは、以下の 3 種類の組
成を選択した。 
 

l 鉛ホウ酸塩系ガラス（66.7PbO-33.3B2O3） 
l 鉛亜鉛ホウ酸塩系ガラス（65PbO-5ZnO-30B2O3） 
l BPI ガラス（63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I） 

 
Table 2.1 に各組成における密度、セル 1辺の⻑さ、11B MAS-NMR より算出した
4 配位ホウ素分率（N4）、各組成における RMC ガラスモデルを構成する粒⼦数
を⽰す。初期構造は上記の各組成および密度を満たす⽴⽅体セル内に原⼦をラ
ンダムに配置し、周期境界条件を適⽤した 3 次元原⼦配列を⽤いた。主要な拘
束条件として、 
 
① 中性⼦構造因⼦ SN(Q) 
② X 線構造因⼦ SX(Q) 
③ 4 配位ホウ素分率 N4 
④ BVS とその分布幅である RMSD 
 
を⽤いた。これらの拘束条件を概ね満⾜するまで原⼦の移動を繰り返し計算す
ることで RMC ガラスモデルを構築した。また、RMC 計算に⽤いたコードは、
BVS拘束を適⽤する観点から RMCA[11]を⽤いた。 
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2.3 結果および考察 

 
2.3.1 Pb, B 含有結晶における BVS 評価 

 
 収集した結晶構造の内、鉛ホウ酸塩系ガラスと類似組成である Pb6B10O21[12]
および同組成である Pb2B2O5[13]について、Pb の BVS を評価した結果を Fig. 2.2
に⽰す。これらの結晶には配位状態が異なる Pb のサイトがそれぞれ 3 および 6
サイト存在する。また、BV parameter は Gagné らが報告した値[9]（R0 = 2.032 Å, 
B = 0.442 Å）を⽤いた。図中の曲線は Pb-O 距離の増加に伴う bond valence の減
衰を表し、曲線から横軸に向かう垂線は各々の Pb-O 距離における bond valence
の値を⽰す。プロット点は Pb-O 距離圏内での Pb の BVS を⽰しており、Pb-O 距
離が短いものから順に積算してプロットしてある。これらの結晶中における Pb
サイトの多くは、Pb-O 距離 3.0〜3.2 Å で Pb の価数である+2 に達していること
がわかる。2 価の Pb を含有する他の結晶[14-34]での傾向を確認するために、結
晶毎に Fig. 2.2 と同様の評価を⾏い、まとめた結果を Fig. 2.3 ~ Fig. 2.5 に⽰す。
これらの図は、それぞれ異なる BV parameter[7-9]を⽤いており、Pb-O 距離が短
い領域における bond valence曲線の傾きが⼤きい順に並べてある。いずれの BV 
parameter を⽤いた場合においても、Pb-O 距離が 3.2 Å より短い範囲においては、
Pb の BVS は広い分布を有していることがわかる。⼀⽅で Pb-O 距離が 3.2 Å よ
り⻑い範囲では、Pb の BVS の分布は狭くなっており、Pb の名⽬価数である+2
に収束していることがわかる。Fig. 2.3 は B値が 0.37 Å 固定である BV parameter
（bond valence の概念が導⼊された際の初期の parameter）を⽤いており、Pb-O 距

Table 2.1 Structural data of lead borate glasses and number of atoms in RMC models 
ガラス組成 密度 [g/cm3] セル⻑さ[Å] N4 

66.7PbO-33.3B2O3 6.549 45.5 0.320 
65PbO-5ZnO-30B2O3 6.654 39.0 0.272 

63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I 6.785 47.5 0.276 
 
全粒⼦数 Pb B O Zn Bi I 

6480 1440 1440 3600 - - - 
4060 910 840 2240 70 - - 
7115 1575 1410 3875 115 70 70 
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離が短い範囲において bond valence 曲線の傾きが⼤きい。そのため、他の BV 
parameter の場合と⽐べて、より短い Pb-O 距離で Pb の BVS が+2 に到達する。
しかし、Pb の BVS のばらつきは他の BV parameter よりも⼤きくなっているこ
とが特徴的である。Fig. 2.4 では Pb-O 距離が~3.2 Å、Fig. 2.5 では Pb-O 距離が
~3.5 Å で Pb の BVS が+2 に狭く収束していることがわかる。 
 B に関しても Pb と同様に結晶中での BVS を評価した。Fig. 2.6 に 3 価の B を
含有する結晶 [12-28]での BVS を⽰す。Pb の場合と同様に BV parameter は Gagné

らが報告した値[9]（𝑅# = 1.372 Å, B = 0.357 Å）を⽤いた。結晶中における B の
BVS は Pb の BVS の特徴とは異なり、B-O 距離が 1.2~1.55 Å の範囲内で O を 3

配位または 4 配位を形成することによって B の BVS が名⽬価数の+3 に到達し
ていることがわかる。 

 以上のような、異なるBV parameterを用いることで結晶における各元素のBVS

を評価した結果、および Gagné らが報告した酸素側の BVS に関する検討結果を
考慮し、RMC 計算で⽤いる BV parameter および BVS cutoff を決定した（Table 

2.2）。また、O に対する BVS cutoff はより⻑い距離である Pb-O での BVS cutoff

を採⽤し、BV parameter に関しては Pb, B それぞれに⽤いた値を O側から適⽤し
た。 

 

 

 
 
 
 
 
 

Table 2.2 Parameters of the BVS calculation used in the RMC calculation for 
66.7PbO-33.3B2O3 glass [9]. 

 𝑉! 𝑅" [Å] 𝐵 [Å] cutoff, 𝑅!# [Å] RMSD 

Pb-O 2 2.032 0.442 3.20 0.111 

B-O 3 1.372 0.357 1.55 0.069 

O-M (M=Pb, B) 2 - - 3.20 0.104 
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Fig. 2.2 Bond valence 𝑠$%& and BVS 𝑉$% of Pb sites in (upper) Pb6B10O21 and 

(lower) Pb2B2O5 crystals [12, 13]. The curve shows 𝑠$%& at Pb-O distance 𝑅$%&,  
where BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 2.032 Å and 0.442 Å, respectively. 
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Fig. 2.3 Bond valence	and BVS of Pb sites in the crystals [12-34] 

BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 2.112 Å and 0.37 Å, respectively.

 
Fig. 2.4 Bond valence	and BVS of Pb sites in the crystals [12-34] 

BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 2.032 Å and 0.442 Å, respectively.  
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Fig. 2.5 Bond valence	and BVS of Pb sites in the crystals [12-34] 

BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 1.963 Å and 0.49 Å, respectively.  

 
Fig. 2.6 Bond valence	and BVS of B sites in the crystals [12-28] 

BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 1.372 Å and 0.357 Å, respectively. 
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2.3.2 鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルの構築と局所構造評価 
 
 RMC 計算における BVS 拘束の適⽤による効果を評価するために、拘束条件
として BVS 拘束の有無のみ異なる RMC ガラスモデルを構築し、局所構造評価
を⾏った。Fig. 2.7 に構築した RMC ガラスモデルの中性⼦構造因⼦ SN(Q)およ
び X 線構造因⼦ SX (Q)の再現性を⽰す。BVS 拘束の有無によらず、どちらの
RMC ガラスモデルにおいても実験値の構造因⼦を概ね満たすことがわかる。 
Fig. 2.8 に RMC 計算結果より得られる⼆体分布関数, 𝑔!"(𝑟) を図⽰したものを
⽰す。BVS拘束の適⽤により、B-O 相関における第⼀ピーク（短い B-O 結合）
がわずかに増加するなどの変化が確認できる。しかし、後述するホウ素の配位数
分布には影響がないことから、より局所的な構造に対する影響が考えられる結
果となった。 
 BVS拘束の適⽤による局所構造への影響を評価するために、RMC ガラスモデ
ルにおける Pb, B の O 配位数分布および構成する各原⼦種の BVS 分布を評価し
た。Fig. 2.9 に配位数分布を⽰す。2.1 節で述べたように Pb-O 結合は、短い Pb-O
結合と⻑い Pb-O 結合によって構成されている。Fig. 2.8 で⽰した⼆体分布関数
における Pb-O ピークも考慮し、Pb の O 配位数を算出する際の cutoff, 𝑅$%&は
2.7 Å および 3.2 Å の 2通りで評価した。𝑅$%& = 2.7 Å で算出した際の Pb の配位
数分布は、BVS拘束の適⽤により、低配位および⾼配位の Pb が減少し、PbO3お
よび PbO4が⽀配的な狭い分布に変化していることがわかる。⼀⽅で、𝑅$%& = 3.2 
Å で算出した際の Pb の配位数分布は分布の幅が微⼩に狭くなったが、その変化
は⼤きくないことがわかる。また、B の配位数分布は BVS拘束の有無によらず
N4 を再現する結果が得られた。これはホウ素に対する配位数拘束が適⽤されて
いるため、合理的な結果であると考えられる。Fig. 2.10 に BVS 分布を⽰す。BVS
拘束の適⽤により、RMC ガラスモデル内の各原⼦種における BVS の平均値が
それぞれの⽬的価数（Pb: 2.0, B: 3.0, O: 2.0）を概ね再現しており、同時に分布幅
である RMSD が減少し、狭い分布幅に変化していることがわかる。これは、各
原⼦における局所的な原⼦価のばらつきが抑制されていることを⽰した結果で
ある。また、ホウ素は BVS 分布幅が⼤きく変化したにもかかわらず、配位数分
布は変化していない。これは BVS拘束が個々の原⼦が有する原⼦間距離を⽬標
価数および分布幅（RMSD）を基に調整し、適切な電化（原⼦価）を再現する拘
束であることが⽰唆された。 
 以上の結果から、BVS 拘束は RMC ガラスモデル内の局所的な幾何学的秩序
を向上させる拘束であり、特に重元素含有、および多成分系が故の構造情報不⾜
により RMC モデルの再現が困難なガラス系において、効果的かつ簡便な改善⼿
法であると考えられる。 
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Fig. 2.7 Structural factors of neutron scattering SN(Q) and X-ray diffraction SX(Q) for 
66.7PbO-33.3B2O3 glass. Red curves: RMC glass models, black dashed curves: 
experiments. (upper) with BVS constraints, (lower) without BVS constraints. 
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Fig. 2.8 Partial pair distribution function gij(r) of the RMC models for 66.7PbO-
33.3B2O3 glass. Solid curve: with BVS constraints, dotted curve: without BVS 

constraints. 
 
 
 

 
Fig. 2.9 Coordination number distributions in the RMC models for 66.7PbO-

33.3B2O3 glass (upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints). 
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 2.1 節で述べたように、PbOn多⾯体は Pb が有する孤⽴電⼦対の影響から三⽅
錐や三⽅両錐、四⾓錐などの⾮対称な多⾯体を形成する。構築した RMC ガラス
モデルにおける配位多⾯体の対称性を評価するために、RMC ガラスモデルおよ
び類似組成結晶中の陽イオンを中⼼とする配位多⾯体の偏⼼距離, | r |を評価⼿
法として⽤いることを検討した。Fig. 2.11 に Pb2B2O5結晶中の PbOnおよび BOn

多⾯体の内の⼀つを抽出し、配位圏の拡⼤に伴う偏⼼距離変化を算出した結果
を⽰す。Fig. 2.11 では横軸の配位圏, R変化に伴って、配位する酸素の数および
配位する酸素の重⼼位置, OCGが変化し、酸素に配位される陽イオン（Pb, B）と
OCGの距離を | r | として評価した。同様の評価を鉛ホウ酸塩系結晶内の Pb, Bサ
イトおよび BVS 拘束を⽤いて構築した RMC ガラスモデル Pb, B 原⼦を対象に
⾏い、Fig. 2.12 に結果をまとめた。Fig. 2.12 (b)に⽰した BOn多⾯体の場合、| r |
は R の拡⼤に伴って減少し、最後の配位酸素（3 配位⽬ or 4 配位⽬）によって 
| r | はほぼ 0 に近づいている。RMC ガラスモデルにおいても同様の傾向が確認
されるが、| r | は 0近傍に広く分布しており、RMC ガラスモデル内の BO3およ
び BO4 が通常よりも歪んだ形状であることが考えられる。⼀⽅で、Fig. 2.12 (a)
⽰した PbOn 多⾯体の場合、結晶中の | r | においても BOn 多⾯体に⽐べて分布
の収束性が低く、R = 3.2 Å では結晶中の PbOn多⾯体の多くが | r | > 0.5 Å であ

 
Fig. 2.10 BVS distributions of (a) Pb, (b) B, (c) O atoms in the RMC models for 

66.7PbO-33.3B2O3 glass (upper: with BVS constraints, lower: without BVS 
constraints). 

(a) (b) (c) 
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り、PbOn多⾯体が⾮対称的な多⾯体を形成していることがわかる。また、RMC
ガラスモデルにおける PbOn 多⾯体の｜r｜値は、配位圏の拡⼤、すなわち R の
増加に伴い、結晶の｜r｜値よりも速く減少している。その結果、RMC ガラスモ
デルにおける PbOn多⾯体は、結晶よりも⾼い対称性を有しており、BVS拘束を
導⼊しても PbOn多⾯体の特徴である⾮対称的な原⼦配置を完全に再現すること
は困難であることが⽰唆される。仮に実際の鉛ホウ酸塩系ガラスが鉛ホウ酸塩
系結晶と全く同じ形状の PbOn 多⾯体から構成されている場合、RMC 計算にお
いて O-Pb-O 結合⾓制限などの拘束を追加するか、第⼀原理計算に基づく PbOn

多⾯体の構造最適化を RMC ガラスモデルに適⽤する必要があると考えられる。 
 ここまでの検討において、主に陽イオン側からの評価を⾏ったが、BVS の理
論[7]および Gagné らの報告[9]から推察されるように、陰イオン側からの評価は
重要な知⾒を含む。そこで、RMC ガラスモデルの再現性について O の BVS に
基づく結合原⼦種の分類を実施した。Fig. 2.13-16 に種々の鉛ホウ酸塩系結晶中
の各 Oサイトの BVS について、Oサイトを中⼼とする 3.2 Å圏内の陽イオンを
基に算出された BVS を⽰している。鉛ホウ酸塩系結晶において主要な網⽬形成
を担う原⼦種である B の BVS を基に O-index の sort を⾏った。また、B に関し
ては O を 3 配位するものを B3、4 配位するものを B4 と表記した。作成した RMC
ガラスモデルと類似組成である Pb6B10O21および同組成である Pb2B2O5内には B4
に結合する⾮架橋酸素（NBO）が存在し、Pb2B2O5結晶については B に結合せず
Pb 間を架橋する孤⽴酸素（O2-）が存在した。このような酸素は典型的なガラス
には存在しないと考えられている酸素である。そこで、作成した 66.7PbO-
33.3B2O3 ガラスの RMC モデルにおいても同様の⼿順で評価したところ（Fig. 
2.17）、RMC ガラスモデル内においても B4 に結合する NBO や孤⽴酸素 O2-の存
在が確認された。これは、PbO ⾼含有ガラスにおける B4-O-Pb や Pb-O-Pb 結合
によるガラスの網⽬形成を⽰唆する結果であると考えられる。 
 
 



2. 逆モンテカルロ法を⽤いた鉛ホウ酸塩系ガラスの 
構造モデル化と局所構造評価 

 - 40 - 

 

 

 
Fig. 2.11 Eccentric distance | r | between the center of gravity of oxygen atoms, OCG 
and (a) Pb or (b) B in Pb2B2O5 crystal[13]. In the coordination models, Pb, B, O, and 

OCG are drawn by black, green, red, and blue balls, respectively. 
 

(a) 

(b) 
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Fig. 2.12 Eccentric distance | r | between the center of gravity of oxygen atoms, OCG 
and (a) Pb or (b) B in the RMC glass model obtained with the BVS constraints and 

lead borate crystals [12-15]. OCG was determined for the oxygen atoms within the Pb- 
or B-centered coordination shell with the radius R. 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 2.13 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4 and Pb) and cumulative bond valence sum 

𝑉& of the O sites in PbO-2B2O3 crystal.  

 
Fig. 2.14 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4 and Pb) and cumulative bond valence sum 

𝑉& of the O sites in 6PbO-5B2O3 crystal.  
BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 1.372 Å and 0.357 Å, respectively. 



2. 逆モンテカルロ法を⽤いた鉛ホウ酸塩系ガラスの 
構造モデル化と局所構造評価 

 - 43 - 

 

 
Fig. 2.15 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4 and Pb) and cumulative bond valence sum 

𝑉& of the O sites in 2PbO-B2O3 crystal.  

 
Fig. 2.16 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4 and Pb) and cumulative bond valence sum 

𝑉& of the O sites in 4PbO-B2O3 crystal.  
BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 1.372 Å and 0.357 Å, respectively. 
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Fig. 2.17 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4 and Pb) and cumulative bond valence sum 
𝑉& of the O sites in the RMC model of 66.7PbO-33.3B2O3 glass obtained with the 
BVS constraints, where B3 and B4 indicate 3-coordinated and 4-coordinated boron 

atoms, respectively. The O sites are sorted by ∑𝑠&' accumulated over the 
neighboring B3 and B4 atoms. 
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2.3.3 Zn 含有結晶における BVS 評価 
 
 BPI ガラス作製時に⽤いる低融点ガラスフリットの組成である 65PbO-5ZnO-
30B2O3 ガラスについて、少量成分である Zn に対しても RMC 計算時に適切に
BVS 拘束を適⽤するために、2.4.1 節と同様に 2 価の Zn を含有する結晶構造を
収集し、BVS拘束に必要なパラメータの決定を⾏った。Fig. 2.18 に Gagné らが 
報告した BV parameter を⽤いて Zn2+を含有する結晶[18, 27, 35-39]における Zn の
BVS を評価した結果を⽰す。Zn は Fig. 2.6 で⽰した B の BVS の特徴と類似して
おり、第 1 配位圏である 1.8~2.2 Å の範囲において O を 4 配位することで Zn の
名⽬価数である+ 2 に到達している。しかし、Zn-O の bond valence曲線は第 1 配
位圏における勾配が⼤きく、原⼦間距離が短い範囲においては微⼩な原⼦間距
離の変化で 1 結合あたりの bond valence が⼤きく異なることが予想された。そこ
で、Zn-O の最近接距離を 1.8 ~ 1.9 Å の区間で変化させ、変化させた最近接距離
ごとに RMC モデルを構築し評価することで、RMC 計算で⽤いる Zn-O 最近接
距離を 1.85 Å と設定した。また、BVS拘束適⽤時に⽤いる各パラメータを Table 
2.3 に⽰す。 
 
 
 
 

 
 
 

Table 2.3 Parameters of the BVS calculation used in the RMC calculation for 65PbO-
5ZnO-30B2O3 glass [9]. 

 𝑉! 𝑅" [Å] 𝐵 [Å] cutoff, 𝑅!# [Å] RMSD 

Pb-O 2 2.032 0.442 3.20 0.111 

Zn-O 2 1.684 0.383 2.20 0.085 

B-O 3 1.372 0.357 1.55 0.069 

O-M (M=Pb, Zn, B) 2 - - 3.20 0.104 
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Fig. 2.18 Bond valence	and BVS of Zn sites in the crystals [18, 27, 35-39] 
BV parameters 𝑅# and 𝐵 used are 1.684 Å and 0.383 Å, respectively. 
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2.3.4 鉛亜鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルの構築と局所構造評価 
 
 本節においても RMC 計算における BVS拘束の影響を評価するために BVS拘
束の有無のみ異なる RMC ガラスモデルを構築し、局所構造評価を⾏った。Fig. 
2.19 に構築した RMC ガラスモデルの中性⼦構造因⼦ SN(Q)および X 線構造因
⼦ S X (Q)の再現性を評価した結果、また Fig. 2.20 に RMC 計算結果より得られ
る⼆体分布関数, 𝑔!"(𝑟) を図⽰したものを⽰す。本モデルにおいても BVS 拘束
の有無によらず、実験値の構造因⼦を概ね再現することがわかる。また、⼆体分
布関数に関しては、Pb-O および B-O 相関における第⼀ピーク（短い結合）と第
⼆ピーク（⻑い結合）の強度⽐の変化や、Zn-O 相関におけるピーク幅の増加な
ど、BVS拘束の適⽤による影響が確認できる。 
 BVS拘束の適⽤による局所構造への影響を評価するために、Fig. 2.21 に RMC
ガラスモデルにおける Pb, Zn, B の配位数分布を⽰す。2.3.2 節で⽰した鉛ホウ酸
塩系 RMC ガラスモデルでの結果と同様に、Pb の配位数分布は配位数算出時の
cutoff, 𝑅$%& = 2.7 Å を⽤いた場合、低配位および⾼配位の Pb が減少し、PbO3お
よび PbO4 が⽀配的な狭い分布に変化するという BVS 拘束の適⽤による影響が
確認された。また、B の配位数は BVS拘束の有無によらず、配位数拘束によっ
て設定された⽬標値, N4を再現した。Zn の配位数分布は BVS拘束の適⽤により、
O を４配位する ZnO4が⽀配的な分布に変化しており、BVS拘束の有無による違
いが顕著に現れた。BVS 拘束を適⽤しなかったモデルにおける拘束条件は構造
因⼦である SN(Q), SX (Q) および N4を再現するための配位数拘束のみであり、Zn
に対する O 配位数拘束は適⽤していない。また、BVS拘束不適⽤モデルにおけ
る Zn の配位数分布は、O を 2 配位した構造を中⼼に０~4 配位という幅広い分
布を⽰しており、結晶中で主流な Zn の配位多⾯体（ZnO4）を鑑みても、エネル
ギー的に不安定な構造が多く残存した構造であると推察される。以上のことか
ら、本ガラス系における Zn の局所構造は、構築した RMC ガラスモデルが各種
構造因⼦を⼗分に再現したとしても、Zn が少量成分であるが故に、実測による
構造情報を⼗分にモデルに反映できていないことが推察される。⼀⽅で、Fig. 
2.22 に⽰した BVS 分布からも分かるように、BVS拘束は少量成分である Zn に
対しても他の元素（Pb, B, O）と同様に理論的な構造情報が反映されており、局
所構造の秩序性を向上させる効果があると考えられる。 
 以上の結果から、BVS 拘束は、実験事実による構造情報が不⾜する少量成分
を含んだ系に対しても、局所構造の秩序性を向上させる上で効果的な⼿法であ
ることが⽰唆された。 
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Fig. 2.19 Structural factors of neutron scattering SN(Q) and X-ray diffraction SX(Q) 
for 65PbO-5ZnO-30B2O3 glass. Red curves: RMC glass models, black dashed 

curves: experiments. (upper) with BVS constraints, (lower) without BVS constraints. 
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Fig. 2.20 Partial pair distribution function gij(r) of the RMC models for 65PbO-
5ZnO-30B2O3 glass. Solid curve: with BVS constraints, dotted curve: without BVS 

constraints. 
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Fig. 2.21 Coordination number distributions in the RMC models for 65PbO-5ZnO-

30B2O3 glass (upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints). 
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Fig. 2.22 BVS distributions of (a) Pb, (b) Zn, (c) B, (d) O atoms in the RMC models 
for 65PbO-5ZnO-30B2O3 glass (upper: with BVS constraints, lower: without BVS 

constraints). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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 2.3.2 節にて検討した結晶および RMC ガラスモデルにおける配位多⾯体の対
称性評価と同様に、本系においても配位多⾯体の対称性を偏⼼距離, | r |を⽤いて
評価した。Fig. 2.23 に PbOn, ZnOnおよび BOn多⾯体の偏⼼距離変化を⽰す。PbOn,
および BOn多⾯体の偏⼼距離変化は 2.3.2 節にて⽰した鉛ホウ酸塩系での結果と
類似した結果を⽰した。本系において新たに評価した ZnOn多⾯体の偏⼼距離変
化は、BO4四⾯体における偏⼼距離変化と類似した傾向を⽰しており、4 配位⽬
の酸素により| r |が 0 に近づいている。⼀⽅で、O を 4 配位した際の| r |分布は
ZnO4の⽅が広く、中⼼対称性は BO4 > ZnO4であると考えられる。また、Fig. 2.24
に O の BVS に基づく結合原⼦種の分類を⾏った結果を⽰す。⽐較対象として参
照した鉛亜鉛ホウ酸塩系結晶, Pb4Zn2B10O21[27]とは異なり、本系における RMC
ガラスモデルは PbO ⾼含有系であることから、ホウ素と結合しない酸素が存在
し、これは Pb-O-Pb や Pb-O-Zn によるガラスの網⽬形成を⽰唆する結果である
と考えられる。 
 

 
Fig. 2.23 Eccentric distance | r | between the center of gravity of oxygen atoms, OCG 

and (a) Pb or (b) Zn, (c) B in the RMC glass model obtained with the BVS 
constraints and lead zinc borate crystal [27]. OCG was determined for the oxygen 

atoms within the Pb- Zn- or B-centered coordination shell with the radius R. 

(a) 
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(b) 

(c) 



2. 逆モンテカルロ法を⽤いた鉛ホウ酸塩系ガラスの 
構造モデル化と局所構造評価 

 - 54 - 

 

 

 
Fig. 2.24 Bond valence 𝑠&' (M = B3, B4, Zn and Pb) and cumulative bond valence 
sum 𝑉& of the O sites in (upper) Pb4Zn2B10O21 crystal[27] and the RMC model of 
65PbO-5ZnO-30B2O3 glass obtained with the BVS constraints, where B3 and B4 

indicate 3-coordinated and 4-coordinated boron atoms, respectively. 
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2.3.5 I 含有結晶における BVS 評価 
 
 BPI ガラス（63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I）は酸素とヨウ素が含まれる混合ア
ニオン系ガラスである点が⼤きな特徴の⼀つであり、この系に対して RMC 計算
時に BVS 拘束を適⽤するためには、混合アニオン系結晶における BVS の傾向
を理解することが不可⽋である。Fig. 2.25 に Pb10O4(BO3)3I3結晶[40]における Pb
の BVS変化を⽰す。Pb の BVS に寄与する原⼦種が O と I の 2 種類あることを
考慮し、⾚の曲線およびプロットは O による bond valence, 𝑠$%&, 紫の曲線およ
びプロットは I による bond valence, 𝑠$%(を⽰している。また、BV parameter は Pb-
O に関しては Gagné らの報告値[9]、Pb-I に関しては Brown の報告値[10]を⽤い
て BVS を評価した。この結晶では、Pb-X 距離が〜3.4 Å までは O が配位するこ
とで Pb の BVS が増加していき、以降の配位圏においては O および I が配位す
ることで Pb の BVS が+2 に到達していることがわかる。また、3.4 Å 以降では
𝑠$%&の値は無視できる程度に⼩さな値になっている⼀⽅で、𝑠$%(は 3.4 Å 以降で
も 0.1 ~ 0.2程度の値をとっており無視できる値では無いことが推察される。 
 以上の結果および推察を基に、RMC 計算の際に⽤いる BV parameter および
BVS cutoff を決定した（Table 2.4）。なお、BPI ガラス内における I 原⼦の周囲は
原⼦番号が⽐較的⼤きい重⾦属（Pb, Bi）原⼦が存在し、Zn および B は I と結合
していないものとして仮定した。また、陰イオン（O および I）に対する BV 
parameter および BVS cutoff は Pb および Bi に⽤いた値を基に適⽤した。 
 
 
 
 
 

Table 2.4 Parameters of the BVS calculation used in the RMC calculation for 
63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I glass [9, 10]. 

 𝑉! 𝑅" [Å] 𝐵 [Å] cutoff, 𝑅!# [Å] RMSD 

Pb-X (X=O, I) 2 2.032, 2.83 0.442, 0.37 3.70 0.111 

Bi-X (X=O, I) 3 2.068, 2.82 0.389, 0.37 3.70 0.138 

Zn-O 2 1.684 0.383 2.20 0.085 

B-O 3 1.372 0.357 1.55 0.069 

I-M (M=Pb, Bi) 1 - - 3.70 0.104 

O-M (M=Pb, Bi, Zn, B) 2 - - 3.70 0.104 
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Fig. 2.25 Bond valence	and BVS of Pb sites in Pb10O4(BO3)3I3 crystal [40]. 

Red curve: 𝑠$%& with BV parameters 𝑅# = 2.032, 𝐵 = 0.442 
purple curve: 𝑠$%( with BV parameters 𝑅# = 2.83, 𝐵 = 0.37 
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2.3.6 BPI ガラスにおける RMC 構造モデルの構築と局所構造評価 
 
 2.3.2 および 2.3.4 節と同様に、RMC 計算における BVS拘束の適⽤による効果
を評価するために、拘束条件として BVS 拘束の有無のみ異なる RMC ガラスモ
デルを構築し、局所構造評価を⾏った。Fig. 2.26 に構築した RMC ガラスモデル
の SN(Q)および SX (Q)の再現性評価の結果、また Fig. 2.27 に RMC 計算結果より
得られる⼆体分布関数, 𝑔!"(𝑟)を図⽰したものを⽰す。各種構造因⼦は BVS拘束
の有無によらず⼗分な再現性を⽰しており、また⼆体分布関数に関しては変化
が⾒られた。特に、Pb-I 相関に関しては BVS拘束の適⽤により第⼀ピーク強度
が増加し、第⼀ピーク後の分布が減少していることから、ヨウ素周りの局所構造
に関して変化が⾒られると予想される。 
 Fig. 2.28 に Pb, B, Bi, Zn の酸素配位数分布を⽰す。2.3.2 および 2.3.4 節にて⽰
した BVS拘束による配位数分布への影響（Pb: PbO3および PbO4が⽀配的な狭い
分布に変化, B: 配位数拘束により N4 を再現, Zn: ZnO4 が⽀配的な分布に変化）
と同様の効果が、本系の RMC ガラスモデルにおいても確認された。また、Bi の
配位数に関しては BVS拘束の適⽤により BiO4および PbO5が⽀配的な狭い分布
に変化したことがわかる。Fig. 2.29 に各元素の BVS 分布を⽰す。混合アニオン
系である BPI 組成での RMC ガラスモデルにおいても BVS拘束の適⽤により、
各原⼦の原⼦価のばらつきが抑制されていることが分かる。特に Bi や Zn など
の少量成分元素や混合アニオン種の I は、BVS 拘束により理論的な構造情報が
反映されており、分布中⼼の顕著な変化が⾒られる。最後に、本系ガラスの重要
元素である I に関して、I に対する Pb および Bi の配位数分布を評価した結果を
Fig. 2.30 に⽰す。上述した⼆体分布関数における Pb-I 相関の変化および I の BVS
分布の変化から予想された通り、I の配位数分布に関しても顕著な変化が現れて
おり、BVS拘束の適⽤により I は Pb および Bi を合計 5 or 6 配位が⽀配的であ
る構造に変化している。 
 以上の結果から、BVS 拘束は陰イオンを 2 種類以上含む混合アニオン系ガラ
スに対しても適⽤可能な拘束であり、局所構造の構造情報が不⾜しうる多成分
系においても、理論的な構造情報を提供し、構造秩序性の⾼い RMC 構造モデル
を構築する上で効果的な⼿法である。 
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Fig. 2.26 Structural factors of neutron scattering SN(Q) and X-ray diffraction SX(Q) 
for 63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I glass. Red curves: RMC glass models, black 
dashed curves: experiments. (upper) with BVS constraints, (lower) without BVS 

constraints. 
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Fig. 2.27 Partial pair distribution function gij(r) of the RMC models for 63PbO-
5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I glass. Solid curve: with BVS constraints, dotted curve: 

without BVS constraints. 
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Fig. 2.28 Coordination number distributions in the RMC models for 63PbO-5ZnO-
29B2O3-3BiPbO2I glass (upper: with BVS constraints, lower: without BVS 

constraints). 
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Fig. 2.29 BVS distributions of (a) Pb, (b) Bi, (c) Zn, (d) B, (e) I, (f) O atoms in the 
RMC models for 63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I glass (upper: with BVS 

constraints, lower: without BVS constraints). 
 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Fig. 2.30 Coordination number distributions of iodine in the RMC models for 
63PbO-5ZnO-29B2O3-3BiPbO2I glass (upper: with BVS constraints, lower: without 

BVS constraints). 
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2.4 まとめ 
 
 本章では、鉛ホウ酸塩系の各種ガラスを対象に結晶化学理論である BVS を拘
束条件として適⽤した RMC 計算を⾏うことで、より精緻化された RMC ガラス
モデルの構築と局所構造評価を⾏った。以下に得られた結果をまとめる。 
 
① 鉛ホウ酸塩系ガラス 

• 鉛ホウ酸塩系ガラスを構成する主要元素（Pb2+, B3+）を含む結晶構造を収
集し、BVS の傾向を可視化することで、RMC 計算時に BVS拘束を適⽤
する際に必要となるパラメータ（BV parameter, BVS cutoff）を選定した。 

• RMC ガラスモデルの局所構造評価から、BVS拘束は Pb の配位数分布を
PbO3, PbO4 が⽀配的な幅狭い分布へ変化させ、また、各原⼦における原
⼦価のばらつきを抑制した。このことから、BVS拘束は幾何学的秩序性
の⾼い RMC ガラスモデルを構築する上で効果的な⼿法であることが⽰
唆された。 

• RMC ガラスモデル内の多⾯体の対称性を、偏⼼距離を⽤いて評価した結
果、結晶中で⾒られる⾮対称的な PbOn多⾯体は RMC ガラスモデルでは
⼗分に再現できておらず、第⼀原理計算による検討の必要性がある。 

• 結晶および RMC ガラスモデル内の酸素を BVS に基づく結合原⼦種で分
類することにより、B4-O-Pb や Pb-O-Pb 結合によるガラスの網⽬形成を
⽰唆する結果が得られた。 

 
② 鉛亜鉛ホウ酸塩系ガラス 

• 少量成分である Zn の BVS に関しても Zn2+を含む結晶構造を収集し、
BVS の傾向を評価することで計算に必要なパラメータを選定した。 

• 構造情報が不⾜する少量成分が含まれる系に対しても BVS 拘束を適⽤
することにより、理論的な構造情報が反映され、局所構造の秩序性が向
上した RMC ガラスモデルの構築が可能であることが明らかになった。 

 
③ BPI ガラス 

• 酸素とヨウ素が含まれる混合アニオン系に関しても結晶構造を基に BVS
の傾向を確認することで、計算に必要なパラメータを選定した。 

• BVS拘束は混合アニオン系ガラスに対しても適⽤可能な拘束であり、局
所構造の構造情報が不⾜しうる多成分系においても構造秩序性の⾼い
RMC 構造モデルを構築する上で効果的な⼿法である。 
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第3章 逆モンテカルロ法を⽤いたスズリン酸塩系ガラス 
の構造モデル化と局所構造評価 

 
3.1 緒⾔ 

 
 スズリン酸塩系ガラスは低ガラス転移温度（Tg ≦ 300℃）、⾼屈折率などの優
れた特徴を有するガラス系であり、Sn2+が最外殻軌道に Pb2+と同様の ns2 電⼦配
置を有するため、鉛代替材料の候補としても期待されている[1]。これらの特徴
から、本ガラス系においてガラスの組成探索や特性評価のみならず[2, 3]、ガラ
スの微視的構造を明らかにするための構造解析[4, 5]など、さまざまな研究成果
が報告されてきた。⼀⽅で、単純な 2 成分のスズリン酸塩系ガラスにおいて、各
種実験事実を⼗分に再現するガラスの構造モデルの構築およびその評価につい
て報告された例は⼗分ではなく、計算機シミュレーションによる構造モデルの
構築および提供が望まれる。このガラス系は、第２章にて述べた鉛ホウ酸塩系ガ
ラスにおける PbOn 多⾯体の構造と同様に、孤⽴電⼦対の影響により SnOn 多⾯
体が対称性の低い多⾯体（三⽅錐や三⽅両錐など）を形成することが予想される。
また、リン酸塩系ガラスにおける架橋酸素数に対応した構造指標, Qnは、ガラス
の網⽬構造の理解において重要な指標であり、構築したガラスモデルにおいて
⼗分な再現性が得られることが望まれる。 
 第 2 章において、鉛ホウ酸塩系ガラスの構造モデルを逆モンテカルロ（RMC）
計算で構築する際に、類似組成におけるガラスと結晶間での短距離構造の類似
性を利⽤し、結晶理論である Bond Valence Sum (BVS)[6]を拘束条件として適⽤
することで、より秩序性の⾼い RMC ガラスモデルの構築が可能であることを明
らかにした。また、得られた RMC ガラスモデルの原⼦配列を基に、多⾯体の偏
⼼距離変化や BVS に基づく結合原⼦種の分類等を⾏うことにより、多⾯体の対
称性評価や、ガラスの網⽬形成結合種に関する提案を⾏った。⼀⽅で、上記のモ
デリングおよび評価⼿法は鉛ホウ酸塩系ガラスのみを対象としており、これら
の⼿法が他のガラス組成に対しても有効であり、汎⽤性が⾼いかという点を明
らかにすることは重要である。 
 以上の観点から本章では、スズリン酸塩系ガラスを対象に RMC 計算を実施
し、ガラスモデルの構築と局所構造評価を⾏った。各種実験事実およびリン酸塩
系における Qn構造を再現する拘束条件に加えて、BVS による拘束条件を適⽤す
ることで、RMC ガラスモデルの精緻化を検討した。 
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3.2 計算実験⽅法 
 
3.2.1 スズリン酸塩系結晶における BVS の調査 

 
前章にて述べたように、RMC 計算時に BVS 拘束を適⽤するためには各種パ

ラメータ（BV parameter, R0 and B および BVS 算出上限距離である BVS cutoff）
を決定する必要がある。そこで、本章における研究対象のガラス組成と類似組成
であるスズリン酸塩系結晶[7-10]を収集し、既報のパラメータセット[11]を基に
結晶中における BVS を調査した。 
 
 
3.2.2 RMC 計算 

 
 本章において、RMC 計算により構築したガラスモデルは 2 成分スズリン酸塩
系ガラスとし、ガラス組成は既報[12]を参考に以下の組成を選択した。 
 

l xSnO-(100 - x)P2O5  (x = 54, 64, 70 mol%) 
 
Table 3.1 に各組成における密度、セル 1辺の⻑さ、各組成における RMC ガラス
モデルを構成する粒⼦数、31P MAS-NMR より算出した Qn分布[12]を⽰す。初期
構造は上記の各組成および密度を満たす⽴⽅体セル内に原⼦をランダムに配置
し、周期境界条件を適⽤した 3次元原⼦配列を⽤いた。主要な拘束条件として、 
 
① X線構造因⼦ SX(Q) 
② P の O 配位数（PO4 = 100%） 
③ Qn分布 
④ BVS とその分布幅である RMSD 
 
を⽤いた。これらの拘束条件を概ね満⾜するまで原⼦の移動を繰り返し計算す
ることで RMC ガラスモデルを構築した。また、本章における RMC 計算では Qn

分布および BVS の拘束を適⽤する観点から、RMC_POT[13]および RMCA[14]の
両計算コードを⽤いることでモデルの構築を実施した。モデル構築における具
体的な計算⼿順を Fig. 3.1 に⽰す。この際、BVS 拘束の効果および汎⽤性を確認
するために、前章同様に BVS 拘束の有無のみ異なる RMC ガラスモデル（with 
BVS model, without BVS model）を構築し、局所構造解析を⾏った。 
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Table 3.1 Structural data of tin phosphate glasses and number of atoms in RMC 
models [12]. 

ガラス組成, 表記 密度 [g/cm3] セル⻑さ[Å] 全粒⼦数  
54SnO-46P2O5, (54SnO) 3.340 37.2 3225  
64SnO-36P2O5, (64SnO) 3.694 35.9 2850  
70SnO-30P2O5, (70SnO) 3.786 35.6 2625  

 
各原⼦の粒⼦数 Qn分布 

Sn P O Q3 Q2 Q1 Q0 
405 690 2130 0.00 0.90 0.10 0.00 
480 540 1830 0.00 0.24 0.66 0.10 
525 450 1650 0.00 0.00 0.88 0.12 

 

 
Fig. 3.1 RMC calculation procedure for tin phosphate glasses. 
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3.3 結果および考察 
 
3.3.1 スズリン酸塩系結晶における BVS 評価 

 
 収集したスズリン酸塩系結晶構造（Sn(PO3)2, metaphosphate[7, 8], Sn2P2O7, 
pyrophosphate[9]および Sn3(PO4)2, orthophosphate[10]）について、Sn および P の
BVS を評価した結果を Fig. 3.2, 3.3 に⽰す。BVS 評価時の BV parameter は Gagné
らが報告した値[11]（Sn-O: R0 = 1.910, B = 0.451, P-O: R0 = 1.624, B = 0.399）を⽤
いた。Pb と同族かつ重⾦属元素である Sn の BVS は、前章にて⽰した Pb の BVS
と同様に、第 1 配位圏（RSnO < 2.4 Å）以内における bond valence の積算による
BVS では名⽬価数である＋2 に到達しておらず、第 1 配位圏以降に存在する O
による bond valence が積算されることによって BVS が+2 に到達することがわか
る。また、原⼦間距離が⻑くなるにつれて bond valence曲線は指数関数的に減衰
するため、名⽬価数に到達後の BVS は収束した挙動を⽰す。P の BVS に関して
は前章にて⽰した Zn の BVS と同様に、P-O 距離 1.45~1.65 Å の第 1 配位圏内に
おいて O が 4 配位することによって P の名⽬価数である+5 に到達していること
がわかる。 
 以上の評価結果から、RMC 計算で⽤いる BV parameter および BVS cutoff を決
定し、まとめたものを Table 3.2 に⽰す。また、O に対する BVS cutoff はより⻑
い距離である Sn-O での BVS cutoff を採⽤し、BV parameter に関しては Sn, P そ
れぞれに⽤いた値を O側から適⽤した。 

 
 
 

Table 3.2 Parameters of the BVS calculation used in the RMC calculation for tin 
phosphate glasses [11]. 

 𝑉! 𝑅" [Å] 𝐵 [Å] cutoff, 𝑅!# [Å] RMSD 

Sn-O 2 1.910 0.451 3.20 0.082 

P-O 5 1.624 0.399 1.55 0.099 

O-M (M=Sn, P) 2 - - 3.20 0.104 
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Fig. 3.2 Bond valence	and BVS of Sn sites in the crystals [7-10] 

BV parameters 𝑅! and 𝐵 used are 1.910 Å and 0.451 Å, respectively. 

 
Fig. 3.3 Bond valence	and BVS of P sites in the crystals [7-10] 

BV parameters 𝑅! and 𝐵 used are 1.624 Å and 0.399 Å, respectively. 
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3.3.2 スズリン酸塩系 RMC ガラスモデルの構築と局所構造評価 
 
 Fig. 3.4 に構築した RMC ガラスモデルの X 線構造因⼦ S X (Q)の再現性を⽰
す。BVS 拘束の適⽤により、低 Q領域（Q = 0〜1）における再現性に僅かな変
化が⾒られるが、どの RMC ガラスモデルにおいても実験値の構造因⼦を概ね再
現していることがわかる。Fig. 3.5 に RMC 計算結果より得られる⼆体分布関数, 
𝑔"#(𝑟) を図⽰したものを⽰す。BVS 拘束の適⽤により、P-O 相関におけるピー
ク形状の変化（短い P-O 結合および⻑い P-O 結合に分離）や第⼀ピーク（短い
結合）と第⼆ピーク（⻑い結合）の強度⽐の変化が確認できる。また、Sn-O 相
関に関しては、BVS 拘束不適⽤モデルにおいて Sn-O 距離 2.4〜3.0 Å に⼩さなピ
ークが⾒られる。⼀⽅で、BVS 拘束適⽤モデルではそれらの⼩ピークが存在せ
ず、BVS 拘束時の BVS cutoff 距離（3.2 Å）にピークが新たに存在していること
がわかる。 
 BVS 拘束の適⽤による局所構造への影響を評価するために、RMC ガラスモデ
ルにおける Sn, P の O 配位数分布, Qn分布および構成する各原⼦種の BVS 分布
を評価した。Fig. 3.6, 3.7 に Sn の配位数分布を⽰す。2 章および 3.3.1項で述べた
ように、Sn は Pb と同様に短い Sn-O 結合と⻑い Sn-O 結合が存在しているため、
配位数算出時の cutoff, 𝑅$%&は Fig. 3.5 に⽰した⼆体分布関数を考慮し 2.4 Å およ
び 3.2 Å の 2通りで評価した。𝑅$%& = 2.4 Å で算出した際の Sn の配位数分布は、
2 章での鉛ホウ酸塩系ガラスモデルの Pb 配位数分布と同様に、BVS 拘束の適⽤
により、低配位および⾼配位の Sn が減少し、SnO3 が⽀配的な狭い分布に変化し
ていることがわかる。また、𝑅$%& = 3.2 Å で算出した際の Sn の配位数分布に関
しても、BVS 拘束の適⽤により平均配位数（Ave）が 0.7程度増加しており、配
位数の分布中⼼が顕著に変化していることがわかる。Fig. 3.8 に P の配位数分布
を⽰す。配位数拘束の適⽤により、各モデルにおいて PO4 = 100%を再現してい
ることがわかる。しかし、前述したように⼆体分布関数における P-O 相関は変
化していることから PO4四⾯体における P-O 結合距離の変化など、より局所的
な構造に対する影響が考えられる。Fig. 3.9 に Qn分布を⽰す。各 RMC ガラスモ
デルは、RMC_POT 計算コードの利⽤により適⽤可能となった Qn拘束によって、
NMR 測定結果よリ得られた Qn 分布を概ね再現していることがわかる。また、
BVS 拘束の有無によらず Qn 分布は両モデルにおいて同様の分布を⽰した。Fig. 
3.1 に⽰したように、計算コードの関係から BVS 拘束を適⽤する際には Qn拘束
を適⽤していない。にもかかわらず、BVS 拘束適⽤後のモデルは BVS 拘束不適
⽤のモデルと同等の Qn 分布を⽰している。これは BVS 拘束適⽤前のモデルに
おいて X 線構造因⼦や Qn 分布等を再現するガラス構造が概ね構築されている
ため、その後に BVS 拘束を適⽤したとしてもガラスの⾻格構造を⼤きく変化さ
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せることはないということが考えられる。Fig. 3.10~3.12 に BVS 分布を⽰す。
BVS 拘束の適⽤により、RMC ガラスモデル内の各原⼦種における BVS の平均
値がそれぞれの⽬的価数（Sn: 2.0, P: 5.0, O: 2.0）に到達すべく変化しており、同
時に分布幅である RMSD が減少し、狭い分布幅に変化していることがわかる。
⼀⽅で、BVS 拘束適⽤モデルにおける Sn および O の BVS 分布は、2 章にて述
べた鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルにおける Pb および O の BVS 分布とは異
なり、低 BVS 側に偏った分布であることが確認される。これは Fig. 3.1 に⽰す
ように、本系ガラスの RMC 計算では BVS 拘束適⽤前のモデルにおいて既に各
種実験事実を再現するガラス構造が構築されており、BVS 拘束がガラスの⾻格
構造を変化させることなく、結合距離を変化させることで BVS およびその分布
幅である RMSD を調整しているためであると考えられる。また、P の BVS に関
しては、Sn や O の BVS と⽐較して低 BVS側への偏りが⼩さいことがわかる。
これは、P に関しては配位数拘束によって PO4 = 100%が再現されており、その
配位数拘束が適⽤される範囲内で原⼦が移動することで BVS および RMSD が
調整されるためであると考えられる。 
 以上の結果から、BVS 拘束はスズリン酸塩系ガラスの RMC 計算においても
秩序性の⾼い RMC ガラスモデルを構築する上で効⼒を発揮し、汎⽤性の⾼い拘
束であると考えられる。 
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Fig. 3.4 Structural factors of X-ray diffraction SX(Q) for tin phosphate glasses.  
Solid curves: RMC glass models, black dashed curves: experiments.  

(left) with BVS constraints, (right) without BVS constraints. 
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Fig. 3.5 Partial pair distribution function gij(r) of the RMC models for tin phosphate 
glasses. Solid curve: with BVS constraints, dotted curve: without BVS constraints.  
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Fig. 3.6 Coordination number distributions of Sn atoms in the RMC models for tin 
phosphate glasses (upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints).  

The coordination sphere for Sn-O is 2.4 Å. 
 
 
 

 
Fig. 3.7 Coordination number distributions of Sn atoms in the RMC models for tin 
phosphate glasses (upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints). 

The coordination sphere for Sn-O is 3.2 Å. 
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Fig. 3.8 Coordination number distributions of P atoms in the RMC models for tin 
phosphate glasses (upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints).  

 
 
 
 

 
Fig. 3.9 Qn distributions in the RMC models for tin phosphate glasses  

(upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints). 
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Fig. 3.10 BVS distributions of Sn atoms in the RMC models for tin phosphate glasses 

(upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints).  
 
 
 
 

 
Fig. 3.11 BVS distributions of P atoms in the RMC models for tin phosphate glasses 

(upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints). 
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Fig. 3.12 BVS distributions of O atoms in the RMC models for tin phosphate glasses 

(upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints).  
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 2 章にて述べた、鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルおよび類似組成結晶におけ
る配位多⾯体の対称性評価と同様に、本系の RMC ガラスモデルに関しても陽イ
オンを中⼼とする配位多⾯体の偏⼼距離, | r |を評価した。Fig. 3.13 に SnOnおよ
び POn 多⾯体の偏⼼距離変化を⽰す。SnOn 多⾯体は低対称性、POn 多⾯体は⾼
対称性を⽰す構造に対応した偏⼼距離変化を⽰しており、RMC ガラスモデルに
おける偏⼼距離, | r |の分布は類似組成結晶と⽐較して幅広く分布していること
がわかる。また BVS 拘束の有無によって SnOn 多⾯体における第 1 配位酸素お
よび POn 多⾯体における第 1, 2 配位酸素における偏⼼距離分布範囲および位置
が変化していることがわかる。これは BVS 拘束により BVS cutoff以内の各結合
距離を調整され BVS値が⽬標値に到達するように構造が変化するためであると
考えられる。 
 本系の RMC ガラスモデルに関しても、2 章と同様に O の BVS に基づく結合
原⼦種の分類を⾏った。Fig. 3.14-16 に種々のスズリン酸塩系結晶[7-10]中の各 O
サイトの BVS について、Oサイトを中⼼に 3.2 Å圏内に存在する陽イオンを基
に算出された BVS を⽰している。本系において主要元素である P によって積算
された BVS を基に O-index の sort を⾏った。また、リン酸塩系における構造指
標 Qnで P による bond valence を⾊分けすることで分類した。metaphosphate 組成
である Sn(PO3)2 結晶では Q2 = 100%（Fig. 3.14）、pyrophosphate 組成である Sn2P2O7

結晶では Q1 = 100%（Fig. 3.15）、orthophosphate 組成である Sn3(PO4)2 結晶では Q0 
= 100%（Fig. 3.16）と各結晶組成ごとに 1 種類の Qn構造で構成されていること
が確認できる。また、P-O-P 結合による架橋酸素（BO）の BVS は P-O 結合によ
る bond valence の積算によって O の BVS が名⽬価数である＋2 に到達している
のに対して、P 間を架橋しない⾮架橋酸素（NBO）は Sn が 1~2 配位することに
よって O の BVS が名⽬価数である＋2 に近づいていることがわかる。BVS 拘束
を適⽤して構築したスズリン酸塩系 RMC ガラスモデルについて、上記と同様の
⼿順で O の BVS に基づく結合原⼦種の分類を⾏った結果を Fig. 3.17-19 に⽰す。
RMC ガラスモデルにおける Qn構造は、結晶で⾒られるような 1 種類の Qn構造
のみの構成ではなく、NMR による Qn 分布⽐を概ね再現した結果が得られるた
め、結晶との直接的な⽐較による考察は難しいと考えられる。⼀⽅で、スズリン
酸塩系ガラスにおける SnO含有量の増加に伴う Qn構造の変化の傾向（Q2 → Q1 
→ Q0）や BO および NBO の割合, 配位する原⼦種に関しては、類似組成結晶と
の対応が取れる結果が現れていると考えられる。また、54SnO および 70SnO 組
成の RMC ガラスモデルには P を配位せず、Sn 間を架橋する O の存在が確認さ
れた。これは、Sn-O-Sn 結合によるガラスの網⽬形成を⽰唆する結果であると考
えられる。 
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Fig. 3.13 Eccentric distance | r | between the center of gravity of oxygen atoms, OCG 
and (a) Sn or (b) P in the RMC glass models and tin phosphate crystals [7-10]. 

(upper: with BVS constraints, lower: without BVS constraints)  
 

(b) 

(a) 
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Fig. 3.14 Bond valence 𝑠&' (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉& 

of the O sites in Sn(PO3)2 crystal.  

 
Fig. 3.15 Bond valence 𝑠&' (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉& 

of the O sites in Sn2P2O7 crystal.  
BV parameters 𝑅! and 𝐵 used are 1.372 Å and 0.357 Å, respectively. 
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Fig. 3.16 Bond valence 𝑠&' (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉& 

of the O sites in Sn3(PO4)2 crystal.  

 
Fig. 3.17 Bond valence 𝑠!" (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉! of 

the O sites in the RMC model of 54SnO-46P2O5 glass obtained with the BVS constraints. 
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Fig. 3.18 Bond valence 𝑠!" (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉! of 

the O sites in the RMC model of 64SnO-36P2O5 glass obtained with the BVS constraints. 

 
Fig. 3.19 Bond valence 𝑠!" (M = P and Sn) and cumulative bond valence sum 𝑉! of 

the O sites in the RMC model of 70SnO-30P2O5 glass obtained with the BVS constraints. 
BV parameters 𝑅! and 𝐵 used are 1.372 Å and 0.357 Å, respectively. 
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3.4 まとめ 
 
 本章では、スズリン酸塩系ガラスを対象に結晶化学理論である BVS およびリ
ン酸塩系ガラスにおける構造指標, Qnを拘束条件として適⽤した RMC 計算を⾏
うことにより、より精緻化された RMC ガラスモデルの構築と局所構造評価を⾏
った。以下に得られた結果をまとめる。 
 

l スズリン酸塩系ガラスと類似組成であるスズリン酸塩系結晶構造（meta, 
pyro および orthophosphate 組成）を収取し、BVS を評価することで、RMC
計算時に BVS 拘束を適⽤するために必要なパラメータを選定した。 

 
l BVS 拘束および Qn 分布の拘束を適⽤するために、RMC_POT および

RMCA の両計算コードを⽤いて RMC 計算を⾏った結果、各種実験事実
および BVS ⽬標値を概ね再現する RMC ガラスモデルの構築に成功した。 

 
l 構築した RMC ガラスモデルの局所構造評価を⾏った結果、𝑅$%& = 2.4 Å

で算出した際の Sn の配位数分布に関しては SnO3 が⽀配的な幅狭い分布
へと変化し、また、各原⼦における BVS 分布の幅が狭まるなど、BVS 拘
束の適⽤による局所構造への影響が確認された。さらに、𝑅$%& = 3.2 Å で
算出した際の Sn の配位数分布に関しても、平均配位数が顕著に増加する
などの変化現れており、2 章にて述べた鉛ホウ酸塩系では⾒られなかった
BVS 拘束の影響が確認された。以上のことから、BVS 拘束は構造秩序性
の⾼い RMC ガラスモデルを構築する上で有効であり、汎⽤性の⾼い⼿法
であることが⽰された。 

 
l RMC ガラスモデル内の多⾯体の対称性について偏⼼距離を⽤いて評価し

た結果、SnOn 多⾯体は低対称性、POn 多⾯体は⾼対称性を⽰す構造に対
応した偏⼼距離変化を⽰した。また、BVS 拘束の有無によって各多⾯体
における第 1 配位酸素による偏⼼距離分布範囲の変化が確認され、BVS
拘束による各結合距離の調整効果が⽰唆された。 

 
l スズリン酸塩系結晶および RMC ガラスモデル内の O を BVS に基づく結

合原⼦種および Qn構造で分類することにより、類似組成結晶との対応関
係が確認された。また、RMC ガラスモデルには P を配位せず、Sn 間を架
橋する O の存在が確認され、Sn-O-Sn 結合によるガラスの網⽬形成を⽰
唆された。 
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第4章 密度汎関数理論を⽤いたクラスター計算による 
化学結合状態評価 

 
4.1 緒⾔ 

 
 密度汎関数理論（Density Functional Theory, DFT）は「電⼦系の全エネルギーは
電⼦密度の汎関数（関数を変数とした関数）として表される」とした電⼦状態理
論であり、1964 年に Hohenberg と Kohn が証明した定理[1]および翌年 1965 年に
Kohn と Sham が提唱した⽅程式[2]を基盤に確⽴されたものである。この理論は、
量⼦⼒学の原理および様々な近似を基に、経験的なパラメータを⽤いることな
く（⾮経験的に）対象物質の電⼦状態および特性を予測する計算⼿法である第⼀
原理計算（first-principles calculation, ab initio calculation）の 1 種であり、他の第⼀
原理計算⼿法としては分⼦軌道法などが挙げられる。分⼦軌道法は様々な近似
を⽤いてシュレーディンガー⽅程式の解である波動関数を直接求めるのに対し
て、密度汎関数理論では系の電⼦密度のみに依存してエネルギー状態が得られ
るため、多電⼦系の計算における取り扱いの容易さや、計算精度などから近年の
計算化学において広く⽤いられている⼿法である。 
 計算機性能の向上に伴い、第⼀原理計算による電⼦状態計算は、単純な原⼦や
分⼦のみならず、多原⼦系、液体やガラスなどの乱れた系など様々な系において
⽤いられるようになった。⼀⽅で、ガラスは結晶のような並進対称性を有さない
ため、周期性を利⽤した電⼦状態計算（バンド計算）は適⽤できない。そのため、
固体構造の⼀部を原⼦集団（クラスター）として抽出し、電⼦状態計算を⾏うク
ラスター近似法が⽤いられる。この近似を⽤いた計算はガラスのような電⼦が
局在化される系において有効であり、様々な研究成果が報告されている。例えば
Uchino らは、シリカガラスやテルライト系ガラス、アルカリリン酸塩系ガラス
などの系に対して、クラスター近似法を⽤いた⾮経験的分⼦軌道計算により、電
⼦状態評価および Raman スペクトルの再現を報告している[3-5]。また、Nanba
らはクラスター近似法を⽤いた分⼦軌道計算により NMR のパラメータ予測を
報告している[6-8]。 
 第 2 章において、逆モンテカルロ（RMC）法を⽤いて鉛ホウ酸塩系ガラスの
構造モデルを構築する際に、結晶化学理論である Bond Valence Sum（BVS）によ
る拘束の適⽤により、構造秩序性の⾼い RMC ガラスモデルの構築を達成した。
⼀⽅で構築した RMC ガラスモデル内の PbOn 多⾯体は結晶中で⾒られる⾮対称
的な PbOn多⾯体を⼗分に再現できておらず、電⼦状態計算による検討の必要性
が⽰唆された。 
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 以上を踏まえて、本章では鉛ホウ酸塩系結晶および RMC ガラスモデルを対象
に、クラスター近似法による DFT 計算を⾏い、化学結合状態に関する検討を⾏
った。 
 
 
4.2 計算実験⽅法 

 
4.2.1 交換相関関数および基底関数の選定 

 
 1 章 1.5.3項における密度汎関数理論の概要で述べたように、DFT 計算を⾏う
場合は、交換相関ポテンシャル（交換相関関数）や内殻電⼦の取り扱いおよび基
底関数系を選択する必要がある。2 章にて述べたように、鉛ホウ酸塩系に対して
DFT 計算を⾏うことを考慮し、⾮対称な 4 ⾯体構造である PbO4が層状に並ぶ原
⼦配列を有する室温型の酸化鉛結晶（a-PbO）[9]から抽出したクラスターを対象
に、交換相関関数や基底関数の組み合わせおよび Pb-O の原⼦間距離を変化させ
て DFT 計算を⾏い、利⽤する関数系の選定を⾏った。a-PbO 結晶からクラスタ
ーを抽出する際の抽出条件は、「Pb を基準とし Pb-O の原⼦間距離が 2.7 Å以内
に存在する第 1配位圏 O を含んだクラスターとし、末端の O に関してはその先
に H をつけることで末端⽔素修飾を⾏う」とした。Fig. 4.1 にa-PbO 結晶および
抽出したクラスターのモデル図を⽰す。交換相関関数は、局所密度近似（LDA）
を⽤いた VWN 汎関数[10]、⼀般化勾配近似（GGA）を⽤いた PBE 汎関数[11]お
よび Hybrid 汎関数である B3LYP[12-14]を検討候補とした。また、内殻電⼦の取
り扱いおよび基底関数に関しては、原⼦番号が⼤きく、多くの電⼦を有する Pb
と Pb以外の元素で分けて検討を⾏った。以下に検討候補を⽰す。 
 
• Pb: 全電⼦での計算および擬ポテンシャルを⽤いた場合の計算を検討候補

とし、全電⼦計算では Dunning による correlation consistent 基底関数系 [16]
に分散関数および Douglas-Kroll 法を適⽤した基底関数, augccpvtzdk3[17]を
利⽤し、擬ポテンシャル計算では lanl2dz[18]を利⽤した。 
 

• O および H: 全電⼦計算を検討候補とし、基底関数は Pople らのスプリット
バレンス基底関数系, 6-311++G**[19]および Dunning による correlation 
consistent 基底関数系[16], augccpvdz および augccpvtz を検討した。 

 
DFT 計算を実施するにあたり、計算コードは PySCF[20]を利⽤した。また、全
電⼦計算の際は相対論効果を考慮した DFT 計算を⾏った。抽出した PbO4H4ク
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ラスターについて、Pb に配意する O およびその先の H を Pb-O 結合⽅向に対称
伸縮させることでクラスター構造を変化させ、各構造に対して DFT 計算を⾏う
ことで、交換相関関数および基底関数の性能を評価した。 
 
 
4.2.2 鉛ホウ酸塩系結晶および RMC ガラスモデルを⽤いた DFT 計算 

 
 鉛ホウ酸塩系結晶（Pb2B2O5, Pb6B10O21） [21, 22]および 2 章にて構築した鉛ホ
ウ酸塩系 RMC ガラスモデル（66.7PbO-33.3B2O3）を対象にクラスター近似を⽤
いた DFT 計算を⾏うために、クラスターの抽出基準を検討した。クラスターを
抽出する際の⼿順は以下の通りである。 
 
• 周期境界を考慮した鉛ホウ酸塩系での構造において、陽イオン種（Pb およ

び B）をクラスターの中⼼原⼦とし、各原⼦での第⼀配位圏以内の酸素原⼦
（本検討では Pb-O および B-O の第⼀配位圏をそれぞれ 2.7 Å および 1.6 Å
とした。）、その酸素原⼦に配位するホウ素を 3配位ホウ素（BO3）または 4
配位ホウ素（BO4）のユニット構造で抽出した。この際、抽出した複数の BOn

ユニットが、抽出前の構造において BOn ユニット間の連結によるリング構
造を形成する場合は、そのリング構造に関与する BOn ユニットを追加で抽
出し、リング構造を維持したクラスターとして抽出した。その後、抽出した
クラスターにおける末端酸素に関しては、その酸素が抽出前の構造において
B-O-B の架橋酸素であるかを確認し、架橋酸素に該当する末端酸素の先に H
原⼦を付加することで⽔素末端修飾を⾏った。最後に、DFT 計算における収
束等を考慮し、クラスター全体を電気的中性に近づけるために、抽出前の構
造においてクラスターの中⼼原⼦から近い Pb をクラスターに追加した。 

 
Fig. 4.2 および Fig. 4.3 に、上記の条件を基に Pb2B2O5結晶から抽出したクラス
ターを例として⽰す。これらの図では、中⼼原⼦および第⼀配位圏の酸素原⼦
にラベルをつけて描画している。鉛ホウ酸塩系結晶での Pb および Bサイト
（Pb2B2O5: 6サイトの Pb および 6サイトの B, Pb6B10O21: 3サイトの Pb および 5
サイトの B）および鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルにおいて酸素を 3配位ま
たは 4配位する Pb および B 原⼦（それぞれ合計 50 原⼦）を対象にクラスター
を抽出し、DFT 計算を⾏った。DFT 計算に必要なパラメータは本節 4.2.1項の
評価により選定されたものを⽤いた。DFT 計算結果より電⼦密度, 𝑄!"を算出
し、共有結合性の尺度である Bond Overlap Population（BOP）およびイオン結合
性の尺度である Net Charge（NC）を評価した[23]。 
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𝑄!" =	$𝑓#
#

𝑐!#𝑐"#𝑆!" 

 

BOP = 2 × $ 𝑄!"
!∈%,			"∈(,			%)(

 

 
NC = 	𝑍%	 − 	∑ 𝑄!!!∈%,	 の対⾓要素	

 
ここで、𝑓#: 分⼦軌道𝑙の占有電⼦数,	 𝑐!#: 直交化した原⼦軌道𝑖の係数, 𝑆!": 重な
り積分, 𝑍%: 原⼦ A の原⼦番号を⽰す。 
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Fig. 4.1 Crystal structure of a-PbO and cluster model of PbO4H4 unit [9, 15]. 

Pb, O, and H atoms are drawn by black, red and blue balls, respectively. 
Bond distances of Pb-O and O-H in the cluster model are 2.311 Å and 0.957 Å, 

respectively. 
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Fig. 4.2 Pb-centered cluster models extracted from Pb2B2O5 crystal used for the DFT 
calculation. Pb, B, O, and H atoms are drawn by black, green, red and blue balls, 

respectively. 
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Fig. 4.3 B-centered cluster models extracted from Pb2B2O5 crystal used for the DFT 
calculation. Pb, B, O, and H atoms are drawn by black, green, red and blue balls, 

respectively. 
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4.3 結果および考察 
 
4.3.1 クラスターの対称伸縮構造に対する DFT 計算とエネルギー評価 

 
 a-PbO 結晶から原⼦を抽出し⽔素置換を⾏ったクラスター, PbO4H4について、
Pb-O 結合⽅向に対称伸縮することで得られる各構造に対して様々な交換相関関
数および基底関数の組み合わせ条件で DFT 計算を⾏った結果を Fig. 4.4 および
Fig. 4.5 に⽰す。これらの図において、縦軸の値である∆𝐸は、各構造での DFT 計
算結果による Total Energy から対称伸縮を⾏っていない初期構造での DFT 計算
結果による Total Energy を差し引いた値を⽰している。（そのため、横軸におけ
る Pb-O距離 2.311 Å でプロットは ∆𝐸 = 0 eV をとる。）Pb に関しても全電⼦計
算で DFT 計算した際の結果を⽰している Fig. 4.4 では、交換相関関数が VWN の
際は、初期構造での Pb-O 距離である 2.311 Å よりも短い Pb-O 距離のところに
エネルギー極⼩値が存在していることがわかる。⼀⽅で、PBE および B3LYP を
交換相関関数として⽤いた際は、おおよそ Pb-O距離 2.311 Å 近傍でエネルギー
極⼩値が存在することが予期されるエネルギー曲線が得られた。基底関数の種
類に関しては、Pople および Dunning ら基底系は共に類似の値を⽰した。また、
今回⽤いた Dunning ら 2つの基底系（augccpvdz および augccpvtz）に関して、計
算コストがより⾼い augccpvtz が augccpvdz と類似の結果を⽰したため、本系に
おける Pb以外の基底系は augccpvdz で⼗分であることが確認された。Pb に関し
ては擬ポテンシャルを⽤いて DFT 計算した際の結果を⽰している Fig. 4.5 では、
いずれの交換相関関数を⽤いた際にも、エネルギー極⼩値は Pb-O 距離 2.311 Å
よりも短距離側に存在することが予想されるエネルギー曲線であることがわか
る。 
 以上の結果から、本章におけるクラスター近似を⽤いた DFT 計算では、Pb に
関しても全電⼦計算を採⽤し、基底関数は Pb: augccpvtzdk3, Pb以外: augccpvdz
を採⽤した。また、交換相関関数に関しては、B3LYP を採⽤した。 
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Fig. 4.4 Total energy change in DFT calculations for symmetrically stretched 
structures of PbO4H4 cluster. In this calculations, Pb atom was treated by all-electron 

calculation. 
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Fig. 4.5 Total energy change in DFT calculations for symmetrically stretched 

structures of PbO4H4 cluster. In this calculations, Pb atom was treated by 
pseudopotential calculation. 
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4.3.2 鉛ホウ酸塩系クラスター構造における化学結合状態評価 
 
 クラスター近似を⽤いた DFT 計算結果を⽤いて鉛ホウ酸塩系クラスターの化
学結合状態を評価するために、BOP を評価した結果を Fig. 4.6~ Fig. 4.8 に⽰す。
これらの評価を⾏う際、クラスター表⾯部はクラスターの抽出に伴って本来存
在する結合等が切断されているため、DFT 計算結果の精度に影響が⽣じる懸念
がある。そのため、BOP の評価はクラスター中⼼原⼦および第⼀配位圏酸素の
間の値を算出した。グラフのプロットは結晶および RMC ガラスモデルから抽出
したクラスターによる結果を⽰しており、凡例およびプロットの形状や透過度
でクラスターの種類を表現している。Fig. 4.6 の Pb-O 結合における BOP では、
BOP の範囲は 0.0~0.6 をとっており、Pb-O 結合距離が増加するに伴って BOP の
値が減少していることがわかる。また、第⼀配位圏の酸素の先にホウ素がつかな
い場合の BOP（Pb-O(-)）はホウ素が付く場合の BOP（Pb-O(-B)）よりも⼤きな
値を⽰していることがわかる。同様に Fig. 4.7 の B-O 結合における BOP では、
BOP の範囲は 0.4~1.4 と、Pb-O 結合の結果より⼤きな BOP の範囲を⽰した。ま
た、結合距離の増加による BOP の減少傾向や、⾮架橋酸素に該当する酸素によ
る BOP（B-O(-)）が架橋酸素に該当する酸素による BOP（B-O(-B)）よりも⼤き
な値を取る傾向などは、Pb-O 結合の結果と類似した結果が得られた。そこで、
Pb-O 結合と B-O 結合の BOP 評価をまとめた図である Fig. 4.8 を⾒ると、BOP の
値は B-O 結合の⽅が Pb-O よリも⼤きいことが明らかであり、B-O 結合の共有結
合性の⾼さが、Pb-O 結合と⽐較することで⽰唆された。⼀⽅で、結合距離の変
化に対する BOP の変化量（分布の傾き）は B-O の⽅は Pb-O よりも⼤きいこと
がわかる。これは中⼼原⼦である Pb と B の原⼦軌道の広がりの⼤きさが影響す
る結果であると考えられる。 
 Fig. 4.9~ Fig. 4.11 に Pb および B の NC を評価した結果を⽰す。これらの図は、
クラスター中⼼原⼦の NC を配位する酸素の結合距離に応じてプロットしてい
る。また、BOP の評価と同様に、凡例およびプロットの形状や透過度でクラス
ターの種類を表現している。Fig. 4.9 の Pb の NC では NC の範囲は 0.6~1.2、Fig. 
4.10 の B の NC では NC の範囲は 0.4~0.7 であり、Fig. 4.11 を⾒ても NC の値は
Pb の⽅が B よりも⼤きいことがわかる。このことから、Pb-O 結合のイオン結合
性の⾼さが、B-O 結合と⽐較することで⽰唆された。さらに、Fig. 4.12 に O の 
NC を O の配位状態で分類し評価した結果を⽰す。O の NC における⼤⼩関係は 
 

Pb-O-Pb < Pb-O-B < B-O-B<トリクラスター酸素 
 
となっており、この評価からも Pb-O 結合におけるイオン結合性の⾼さがわかる。
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また、架橋酸素である B-O-B およびトリクラスター酸素の NC は、横軸に⽰し
た配位するホウ素の平均距離の増加に伴って、減少傾向を⽰していることがわ
かる。これは、２章にて述べた BVS による理論を踏まえて以下のように考察で
きる。酸素に配位するホウ素の結合距離が増加することによって、酸素の BVS
は配位するホウ素からの寄与のみでは名⽬価数（-2）に到達しないため、周囲に
存在する鉛と結合する。その結果、該当する酸素のイオン結合性が増加し、その
傾向が NC の減少傾向に現れる。 
 また、BOP および NC の分布は結晶および RMC ガラスモデルから抽出された
クラスターの両者において類似した傾向を⽰しており、分布の幅は結晶の⽅が
RMC ガラスモデルよりも狭く分布していることが確認できる。以上のことから、
結晶と RMC ガラスモデルにおける短距離での電⼦状態の類似性が本⼿法を⽤
いることによって⽰唆された。 
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Fig. 4.6 Bond overlap population of Pb-O bonds in the Pb-centered cluster models 

extracted from lead borate crystals (c) and RMC glass model (g). The number of the 
lower right of the atom label indicates the oxygen coordination number. 

 
Fig. 4.7 Bond overlap population of B-O bonds in the B-centered cluster models 

extracted from lead borate crystals (c) and RMC glass model (g). The number of the 
lower right of the atom label indicates the oxygen coordination number. 
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Fig. 4.8 Bond overlap population of Pb-O and B-O bonds in the cluster models 

extracted from lead borate crystals (filled plot) and RMC glass model (transparent 
plot).  

 
Fig. 4.9 Net charge of Pb atoms in the Pb-centered cluster models extracted from lead 

borate crystals (c) and RMC glass model (g). The number of the lower right of the 
atom label indicates the oxygen coordination number. 
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Fig. 4.10 Net charge of B atoms in the B-centered cluster models extracted from lead 

borate crystals (c) and RMC glass model (g). The number of the lower right of the 
atom label indicates the oxygen coordination number. 

 
Fig. 4.11 Net charge of Pb and B atoms in the cluster models extracted from lead 

borate crystals (filled plot) and RMC glass model (transparent plot).  
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Fig. 4.12 Net charge of O atoms in the cluster models extracted from lead borate 
crystals (filled plot) and RMC glass model (transparent plot).  
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4.4 まとめ 
 
 本章では、鉛ホウ酸塩系結晶および鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを対象
に、クラスター近似を⽤いた DFT 計算を⾏うことで、化学結合状態を評価した。
以下に得られた結果をまとめる。 
 

l DFT 計算で⽤いる交換相関関数および基底関数を選定するために、a-PbO
結晶から原⼦を抽出し⽔素置換を⾏ったクラスター, PbO4H4 を変化させ
た各構造に対して、様々な交換相関関数および基底関数の組み合わせ条
件で DFT 計算を⾏った。その結果、a-PbO 結晶で報告されている Pb-O距
離においてエネルギー極⼩値を⽰す交換相関関数および基底関数の組み
合わせが明らかになった。 
 

l DFT 計算結果を基に共有結合性の尺度である BOP を算出し評価した。Pb-
O 結合と B-O 結合による BOP の⼤⼩関係や結合距離の増加による BOP
の減少傾向などが明らかになり、B-O 結合の共有結合性の⾼さが、Pb-O
結合と⽐較することで⽰唆された。 

 
l DFT 計算結果を基にイオン結合性の尺度である NC を算出し評価した。

Pb-O 結合のイオン結合性の⾼さが、B-O 結合との⽐較および酸素の NC
を配位状態ごとに分類して評価することで⽰唆された。 

 
l 結晶および RMC ガラスモデルから抽出されたクラスターの化学結合状

態を評価した結果、結晶と RMC ガラスモデルにおける短距離での電⼦状
態の類似性が⽰唆された。 
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第5章 密度汎関数理論計算および古典⼒場計算を 
利⽤した原⼦間ポテンシャルの最適化 

 
5.1 緒⾔ 

 
 第 2 章において、鉛ホウ酸塩系ガラスを対象に逆モンテカルロ（RMC）法を
⽤いたガラスの構造モデリングを⾏い、結晶化学理論である Bond Valence Sum
（BVS）拘束を RMC 計算に適⽤することで、構造秩序性の⾼い RMC ガラスモ
デルの構築および BVS 拘束の効果が明らかとなった。⼀⽅で、構築した RMC
ガラスモデル内における PbOn多⾯体は、類似組成結晶中で⽀配的である三⽅錐
や三⽅両錐形といった⾮対称的な PbOn多⾯体を忠実に再現できておらず、量⼦
化学計算による電⼦状態評価や原⼦間相互作⽤の導⼊による検討の必要性が⽰
唆された。そこで、第 4 章において、鉛ホウ酸塩系の結晶および第 2 章で構築し
た RMC ガラスモデルを対象にクラスター近似を⽤いた密度汎関数理論（DFT）
計算を⾏い、化学結合状態を評価したところ、結晶および RMC ガラスモデル間
での短距離領域における電⼦状態およびそれに伴う化学結合状態は類似性を⽰
唆する結果を得た。つまり、PbOn 多⾯体の形状（対称的 or ⾮対称的）に対し
て、PbOn多⾯体を形成する Pb-O 結合の電⼦状態は、顕著な変化を⽰さないこと
が明らかとなった。したがって、⾮対称的な PbOn多⾯体の形成には、Pb に配位
する第⼀配位圏内の酸素原⼦による寄与のみならず、他の原⼦や中距離領域に
存在する原⼦との相互作⽤を内包する必要があると考えられる。 
 分⼦動⼒学（Molecular Dynamics, MD）法は、原⼦間の相互作⽤を考慮し、物
質の構造を原⼦レベルでモデリングする⼿法の⼀つである。この⼿法は、物質の
動的特性を調べる上で効果的であり、また、⼤規模系への拡張も可能であること
から、ガラスをはじめとし、タンパク質などの⽣体分⼦を対象にした計算などさ
まざまな応⽤計算が報告されている[1-4]。近年では、Car と Parrinello らが提唱
した第⼀原理分⼦動⼒学[5]を⽤いた研究も盛んに⾏われているが[6, 7]、計算コ
ストが⾮常に⾼く、利⽤できる計算機の性能や計算対象の粒⼦数などの観点か
ら、依然として古典の分⼦動⼒学を⽤いた構造モデリングも重要視されている。 

MD 計算は計算時に⽤いる原⼦間ポテンシャル（⼒場）の精度がモデリングし
た構造の再現性や物性予測に直接影響を与える。そのため、これまでに様々な原
⼦間ポテンシャルが開発され、報告されてきた。例えば、Tsuneyuki らは SiO2結
晶から抽出したクラスターを対象に Hartree-Fock での計算を⾏い、ポテンシャ
ルエネルギー曲⾯をフィッテイングすることで量⼦化学計算由来のポテンシャ
ルパラメータを報告している[8]。また、Ercolessi らは第⼀原理計算によって得
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られた原⼦の force をフィッテングすることでポテンシャルを導出する、force-
matching	method を提唱した[9]。さらに、Urata らはアルカリシリケートやリチ
ウムボロシリケートなどのガラス系に対して、ベイズ最適化を⽤いた force-
matching	potential による計算結果を報告している[10,	11]。 
 以上を踏まえて、本章では鉛ホウ酸塩系ガラスに適⽤可能な原⼦間ポテンシ
ャルの構築を⽬指し、DFT 計算および古典的な⼒場（Force Field, FF）計算を併
⽤することで、量⼦化学計算結果を反映した原⼦間ポテンシャルを開発する最
適化プロセスの検討を⾏った。 
 
 
5.2 計算実験⽅法 

 
5.2.1 DFT 計算および FF 計算に基づく原⼦間ポテンシャルの最適化 

 
 本計算プロセスでは、DFT 計算および FF 計算によって得られる物理量（全エ
ネルギー、全応⼒、各原⼦の⼒場）を⽐較し、それらの残差を⾮線形最⼩⼆乗問
題で解くことで、原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化を⾏った。Fig. 5.1 に
最適化計算の⼿順を⽰す。最適化計算を⾏うにあたり、最⼩化対象である物理量
の残差（DFT-FF）を⼗分に得るためには、DFT および FF 計算を⾏う原⼦配置を
複数⽤意する必要がある。そこで、後述する計算対象について、ユニットセルを
任意に拡⼤したスーパーセルを作成し、セル内の全原⼦を任意の距離圏内でラ
ンダムに移動させることで、複数の異なる原⼦配置を作成した。DFT 計算では、
平⾯波基底系を⽤いた擬ポテンシャル計算を⾏う Quantum ESPRESSO[12, 13]を
利⽤した。また、FF 計算には LAMMPS[14]を利⽤した。FF 計算では、2 体ポテ
ンシャルとして式（5-1）に⽰す Coulomb-Buckingham ポテンシャルを採⽤し、初
期ポテンシャルパラメータは後述する⽂献値および本計算プロセスによって得
られた値を参考に決定した。また、各原⼦の電荷はポーリングの電気陰性度, 𝜒
および式（5-2）に⽰すイオン性, 𝑓!を参考に決定した。NVEアンサンブルで 0 ス
テップの MD 計算、つまり FF 計算を⾏い、各原⼦配置における熱⼒学的諸量を
取得した。 
 

𝑉𝑖𝑗(𝑟) 	=
𝑞𝑖𝑞𝑗
4𝜋𝜀0𝑟

+	𝐴𝑖𝑗exp #−𝑟 𝜌𝑖𝑗$ % −
𝐶𝑖𝑗
𝑟6
	 (5 − 1) 

𝑓𝑖 	 = 	1 − exp ,
−-𝜒𝐴 − 𝜒𝐵.

2

4
/	 (5 − 2) 
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最適化計算には、信頼領域 Reflectiveアルゴリズム[15]を採⽤した。DFT および
FF 計算結果から諸物理量（全エネルギー、全応⼒、全⼒場、応⼒のテンソル成
分および各原⼦の⼒場）を抽出し、各要素における残差を最適化計算に与えるこ
とで、残差が最⼩となる原⼦間ポテンシャルパラメータの取得を可能にした。こ
の際、全エネルギーに関しては DFT 計算が量⼦化学計算、FF 計算が熱⼒学的計
算に基づく値を取るため、最適化計算に与える前に offset値（原⼦配置を複数⽤
意する際に⽤いた基本構造および初期ポテンシャルパラメータを⽤いた際の
DFT 計算および FF 計算における全エネルギーの残差）を考慮し、最適化時のパ
ラメータとして追加した。  
 上記の最適化計算⼿法を適⽤する計算対象として、⾮対称的な PbO4四⾯体構
造が層状に並ぶ原⼦配列を有する酸化鉛結晶（室温で安定なa-PbO[16]および⾼
温型のb-PbO[17]）および鉛ホウ酸塩系結晶（Pb2B2O5[18]）を選択した。各結晶
構造に関して、ユニットセルを各軸⽅向に（2×2×2）拡張したスーパーセルを
基本構造とした。また、セル内の全原⼦をランダムに移動することによって作成
される原⼦配置の数は、DFT 計算に要する計算コスト等を考慮し、以下の条件
とした。 
 
• a-PbO: セル内の粒⼦数: 32 粒⼦, 原⼦配置数: 1000 
• b-PbO: セル内の粒⼦数: 64 粒⼦, 原⼦配置数: 1000 
• Pb2B2O5: セル内の粒⼦数: 216 粒⼦, 原⼦配置数: 100 
 
DFT 計算時に必要な⼊⼒ファイルおよび擬ポテンシャルは⽂献[19-21]のデータ
を利⽤した。また、最適化計算を⾏う際に必要である、原⼦間ポテンシャルパラ
メータの初期値に関しては、a-PbO およびb-PbO に関しては⽂献[22]の値を⽤い、
Pb2B2O5 に関しては⽂献[23]および酸化鉛結晶の最適化計算結果等を考慮し設定
した。また、原⼦の電荷については、酸化鉛結晶においては Pb: 0.5e, O: -0.5e、
Pb2B2O5に関しては Pb: 0.8e, B: 1.2e, O: -0.8eとした。 
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5.2.2 結晶を初期原⼦配置とした MD 計算 

 
 前項の最適化⼿法を⽤いて得られた原⼦間ポテンシャルパラメータを⽤いて、
別途MD 計算を⾏った。各系における MD 計算時間は 100 ps とし、その他の諸
条件に関しては以下に⽰す。 
 
• a-PbO: セルサイズ ユニットセルを各軸⽅向に（7×7×7）拡張 

粒⼦数   1372 粒⼦ 
計算条件  300 K での温度制御を設定した NVTアンサンブル 
      および 300 K での温度制御かつ 1 bar での圧⼒制御を 
      設定した NPTアンサンブルによる計算を実施 

 
 

 
 

Fig. 5.1 Optimization calculation procedure for interatomic potential parameters 
using DFT and FF calculation results. E, S and F means total energy, stress and force, 

respectively. 
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• b-PbO: セルサイズ ユニットセルを各軸⽅向に（5×5×5）拡張 
粒⼦数   1000 粒⼦ 
計算条件  600 K での温度制御を設定した NVTアンサンブル 
      および 600 K での温度制御かつ 1 bar での圧⼒制御を 
      設定した NPTアンサンブルによる計算を実施 

 
• Pb2B2O5: セルサイズ ユニットセルを各軸⽅向に（4×4×4）拡張 

     粒⼦数   1728 粒⼦ 
     計算条件  300 K での温度制御を設定した NVTアンサンブル 
           による計算を実施 

 
 
5.2.3 RMC ガラスモデルを初期原⼦配置とした MD 計算 

 
 2 章にて構築した鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデル（66.7PbO-33.3B2O3）の原
⼦配列を初期配置とし、上記の最適化⼿法を⽤いて得られた原⼦間ポテンシャ
ルパラメータを⽤いて、MD 計算を⾏った。粒⼦数は RMC ガラスモデルでの
6480 粒⼦（Pb: 1440, B: 1440, O: 3600）を引き継ぎ、①RMC ガラスモデルを MD
計算で室温保持した条件、および②RMC ガラスモデルに対して溶融・急冷過程
の MD 計算を⾏う条件、を設定することで、構築ずみの RMC ガラスモデルとの
⽐較評価を⾏った。以下に、MD 計算の詳細を⽰す。 
 
① MD from RMC 

計算条件: 300 K での温度制御かつ 1 bar での圧⼒制御を設定した 
     NPTアンサンブルによる計算を実施。 
計算時間: 100 ps 

 
② MD from melt 

計算条件: 1 bar での圧⼒制御の基、300 K から 1800 K まで温度を上昇させ、 
      1800 K で 100 ps保持することで RMC ガラスモデルを⼗分に溶融 
          した。その後、300 K まで急冷させ、300 K で 100 ps保持する 
          ことでガラス構造を構築した。 
溶融・急冷速度: 10 K/ps 
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5.3 結果および考察 
 
5.3.1 酸化鉛結晶における原⼦間ポテンシャルの最適化と MD 計算 

 
 a-PbO およびb-PbO 結晶を対象に原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化計
算を⾏った際に⽤いた初期パラメータ、および最適化計算によって得られたパ
ラメータを Table 5.1~ Table 5.3 に⽰す。また、それらのパラメータによる原⼦間
ポテンシャル曲線を Fig. 5.2 および Fig. 5.3 に⽰した。原⼦間ポテンシャル曲線
における太線部分は最適化計算の際に⽤いた原⼦配列における原⼦間距離の分
布を⽰しており、DFT 計算および FF 計算によって得られた物理量の残差を最⼩
化する際に⽤いられた範囲である。最適化計算の前後で、原⼦間ポテンシャル曲
線の概形は変化しており、特に O-Pb 相関における 2.0~2.5 Å範囲や Pb-Pb 相関
における 3.0 Å 以降の範囲における変化が確認される。Fig. 5.4~Fig. 5.6 は、a-
PbO 結晶における DFT 計算および FF 計算によって得られる物理量を⽐較した
結果を⽰している。初期パラメータを⽤いた際の物理量⽐較の結果と⽐較して、
最適化計算によって得られたパラメータを⽤いた際の FF 計算結果は DFT 計算
によって得られた物理量を概ね再現する傾向が確認できる。また、Fig. 5.7~Fig. 
5.9 は、b-PbO 結晶における DFT 計算および FF 計算によって得られる物理量を
⽐較した結果を⽰している。b-PbO 結晶における最適化計算によって得られた
パラメータを⽤いた際の FF 計算結果は、全応⼒や応⼒のテンソル成分に関して
は DFT 計算を概ね再現する傾向が得られたが、他の物理量に関しては⼗分な再
現を⽰さなかった。これらの物理量が不⼀致を⽰す原因として、b-PbO 結晶が⾼
温型の結晶であることが挙げられる。⾼温型の結晶では低温型の結晶に⽐べて
原⼦の熱振動が⼤きいため、系が持つエネルギーが⾼く、不安定な構造をとるこ
とが知られている。しかし、最適化計算の際に⽤いた DFT 計算では、通常は基
底状態（最安定エネルギー）の計算結果が算出される。そのため、b-PbO 結晶の
DFT 計算によって得られた各物理量は、過剰に安定化された値を算出された可
能性が考えられる。そのため、最適化後のパラメータを⽤いた際でも、熱⼒学的
な計算結果である FF 計算が DFT 計算を再現できなかったと考察する。実際、
Fig. 5.7 における全エネルギーや全⼒場の相関や、Fig. 5.9 における個々の原⼦の
⼒場の相関を⾒ても、DFT 計算による結果の⽅が低い値や、狭い分布であるこ
とが確認できる。したがって、本⼿法を⽤いて⾼温型の結晶に対する原⼦間ポテ
ンシャルパラメータの最適化を⾏う際には、熱振動による影響を加味した DFT
計算結果を⽤いた最適化計算を実施することが期待される。 
 上記の最適化計算によって得られた原⼦間ポテンシャルパラメータを評価す
るために、別途MD 計算を⾏い、原⼦の平均⼆乗変位（Mean-Squared Displacement, 
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MSD）を⽐較評価した。Fig. 5.10 にa-PbO 結晶の MD 計算結果から MSD を評価
した図を⽰す。また、Fig. 5.11 に MD 計算前後での原⼦配置のモデル図を⽰す。 
最適化計算によって得られたパラメータを⽤いた際の MSD の値は、体積⼀定
（NVT アンサンブル）および圧⼒⼀定（NPT アンサンブル）の両条件において
も 0.20	AF 2以下と⼩さな値を⽰し、結晶構造が維持されることが明らかとなった。
また、Fig. 5.12 にb-PbO 結晶の MD 計算結果から MSD を評価した図、および Fig. 
5.13 に MD 計算前後での原⼦配置のモデル図を⽰す。b-PbO 結晶においても最
適化計算によって得られたパラメータを⽤いた際の MSD の値は、初期パラメー
タを⽤いた際の MSD と⽐較して⼗分⼩さな値を⽰すことを確認した。⼀⽅で、
a-PbO 結晶での最適化パラメータを⽤いた際の MSD の値と⽐較すると、NVTア
ンサンブルで 300 K の⽬標温度を設定した際に酸素の MSD が 0.90	AF 2程度の値
を⽰しており、結晶構造の不安定性が⽰唆された。そこで、b-PbO 結晶の MD 計
算に関しては、最適化パラメータを⽤いた上で⽬標温度を 300 K および 600 K の 
2通りの条件を実施した。Fig. 5.12 に⽰した結果から、b-PbO 結晶に関しては
より⾼温である 600 K において MSD の値が 0.60	AF 2以下を⽰し、⾼温における
結晶構造の維持が⽰唆される結果を得た。 
 以上の結果から、本章にて開発した DFT 計算および FF 計算の併⽤による、
原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化計算は、酸化鉛結晶が有する⾮対称な
多⾯体構造を維持する原⼦間ポテンシャルパラメータの算出を可能とした。こ
のことから、本計算プロセスは未知なる原⼦間ポテンシャルパラメータを探索
する上で有効な⼿法であると考えられる。 
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Table 5.1 Initial potential parameters for a-PbO and b-PbO[22]. 
Atoms 𝑖 Atoms 𝑗 𝐴!" [eV] 𝜌!" [Å] 𝐴!" [eV/ Å-6] 

O O  1847.60 0.290   0.0 

Pb O  3515.53 0.290   0.0 

Pb Pb    28.20 0.290   0.0 

 
 
Table 5.2 Optimized potential parameters for a-PbO. 

Atoms 𝑖 Atoms 𝑗 𝐴!" [eV] 𝜌!" [Å] 𝐴!" [eV/ Å-6] 

O O  2597.09 0.309 201.18 

Pb O 16435.18 0.253 453.24 

Pb Pb  7376.53 0.362  0.0 

 
 
Table 5.3 Optimized potential parameters for b-PbO. 

Atoms 𝑖 Atoms 𝑗 𝐴!" [eV] 𝜌!" [Å] 𝐴!" [eV/ Å-6] 

O O 16321.09 0.294 940.17 

Pb O  2831.17 0.249  0.0 

Pb Pb 16721.93 0.359 2016.14 
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Fig. 5.2 Coulomb-Buckingham potential curve for a-PbO. The thick line range 

indicates the distances between atoms present in the model used for the optimization 
calculation. (Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized 

potential parameters.) 
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Fig. 5.3 Coulomb-Buckingham potential curve for b-PbO. The thick line range 

indicates the distances between atoms present in the model used for the optimization 
calculation. (Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized 

potential parameters.) 
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Fig. 5.4 Comparison of physical quantities from DFT and FF calculations for a-PbO. 

(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 
parameters.) 
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Fig. 5.5 Comparison of tensor stresses from DFT and FF calculations for a-PbO. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.6 Comparison of atomic forces from DFT and FF calculations for a-PbO. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.7 Comparison of physical quantities from DFT and FF calculations for b-PbO. 

(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 
parameters.) 
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Fig. 5.8 Comparison of tensor stresses from DFT and FF calculations for b-PbO. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.9 Comparison of atomic forces from DFT and FF calculations for b-PbO. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.10 Change in MSD values during MD calculation of a-PbO. 
 

     
 

Fig. 5.11 Atomic configurations of a-PbO used for MD calculations in NVT 
ensemble. Pb and O atoms are drawn by black and red balls, respectively. 

(Left: before MD calculation, center: after MD calculation with initial parameters,  
right: after MD calculation with optimized parameters) 
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Fig. 5.12 Change in MSD values during MD calculation of b-PbO using optimized 
parameters. 

 

   
 

Fig. 5.13 Atomic configurations of b-PbO used for MD calculations in NVT 
ensemble. Pb and O atoms are drawn by black and red balls, respectively. 

(Left: before MD calculation, center: after MD calculation at 300 K with optimized 
parameters, right: after MD calculation at 600 K with optimized parameters) 
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5.3.2 Pb2B2O5結晶における原⼦間ポテンシャルの最適化と MD 計算 
 
 前項に続いて、Pb2B2O5結晶を対象に原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化
計算を⾏った際に⽤いた初期パラメータ、および最適化計算によって得られた
パラメータを Table 5.4 および Table 5.5 に⽰す。また、それらのパラメータによ
る原⼦間ポテンシャル曲線を Fig. 5.14 に⽰した。最適化前後による原⼦間ポテ
ンシャル曲線の概形は変化しており、特に、B-Pb 相関の曲線の勾配が変化して
いることがわかる。Fig. 5.15~ Fig. 5.17 は、Pb2B2O5結晶における DFT 計算およ
び FF 計算での物理量⽐較の結果を⽰している。本系における最適化計算によっ
て得られたパラメータを⽤いた際の FF 計算結果は、DFT 計算によって得られた
物理量の内、全エネルギー、全応⼒および応⼒のテンソル成分に関して再現性が
向上する傾向が確認できる。⼀⽅で、個々の原⼦の⼒場に関しては、最適化パラ
メータの使⽤による再現性が低下したケースも⾒られた。これは、最適化計算に
⽤いたデータ数や本系を表現する上でのポテンシャル関数の不⾜などが考えら
れる。 
 得られた最適化パラメータを⽤いて別途MD 計算を⾏い、MSD を評価した結
果および MD 計算前後における原⼦配置のモデル図を Fig. 5.18, Fig. 5.19 にそれ
ぞれ⽰す。最適化計算によって得られたパラメータを⽤いた際の MSD は、初期
パラメータを⽤いた際の MSD より⼩さな値を⽰していることがわかる。⼀⽅で、
酸素の MSD値は最適化パラメータを⽤いた結果においても、各軸⽅向で 0.5 Å2

を超えており、元の結晶構造が⼗分に維持されていないことがわかる。この結晶
構造を維持するパラメータを取得するという⽬的を設定した上で、今後、最適化
計算に⽤いる原⼦配置の数および多様性や、最適化アルゴリズムの変更、最適化
するパラメータの選別（パラメータの可変および固定）およびポテンシャル関数
の追加等の検討が期待される。 
 上記で述べたように、本項にて得られた原⼦間ポテンシャルパラメータは多
成分系である鉛ホウ酸塩系結晶の構造を⼗分に再現するものではなかった⼀⽅
で、このポテンシャルパラメータがガラスの構造再現においてどのような影響
を及ぼすかは未知数である。そこで、本パラメータを⽤いたガラス構造モデリン
グに関する検討結果を次項にて詳述する。 
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Table 5.4 Initial potential parameters for Pb2B2O5. 
Atoms 𝑖 Atoms 𝑗 𝐴!" [eV] 𝜌!" [Å] 𝐴!" [eV/ Å-6] 

B B  4243.088 0.224 0.00 

B O 20214.651 0.158 29.924 

B Pb  4988.500 0.299 0.00 

O O  1577.500 0.330 100.00 

O Pb 16641.424 0.255 477.450 

Pb Pb  5734.662 0.374 0.00 

 
 
Table 5.5 Optimized potential parameters for Pb2B2O5. 

Atoms 𝑖 Atoms 𝑗 𝐴!" [eV] 𝜌!" [Å] 𝐴!" [eV/ Å-6] 

B B 4238.660 0.240 0.131 

B O 20164.760 0.158 31.039 

B Pb 4956.613 0.360 0.00 

O O 1597.785 0.320 99.813 

O Pb 16596.610 0.255 477.450 

Pb Pb 5708.816 0.379 0.00 
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Fig. 5.14 Coulomb-Buckingham potential curve for Pb2B2O5. The thick line range 

indicates the distances between atoms present in the model used for the optimization 
calculation. (Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized 

potential parameters.) 
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Fig. 5.15 Comparison of physical quantities from DFT and FF calculations for 

Pb2B2O5. (Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 
parameters.) 
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Fig. 5.16 Comparison of tensor stresses from DFT and FF calculations for Pb2B2O5. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.17 Comparison of atomic forces from DFT and FF calculations for Pb2B2O5. 
(Upper: using initial potential parameters, lower: using optimized potential 

parameters.) 
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Fig. 5.18 Change in MSD values during MD calculations in NVT ensemble of 
Pb2B2O5. 

 

     
 

Fig. 5.19 Atomic configurations of Pb2B2O5 used for MD calculations in NVT 
ensemble. Pb, B and O atoms are drawn by black, green and red balls, respectively. 

(Left: before MD calculation, right: after MD calculation with optimized parameters) 
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5.3.3 鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを⽤いた MD 計算 
 
 2 章にて構築済みの鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを初期配置とし、前項に
おける Pb2B2O5 結晶を⽤いた原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化による検
討で得られたパラメータを⽤いて、MD 計算を⾏った。Fig. 5.20 に構築済みの
RMC ガラスモデルおよび各MD 計算条件によって構築したガラスモデルでの中
性⼦構造因⼦ SN(Q)および X 線構造因⼦ SX (Q)の再現性を⽰す。中性⼦構造因
⼦について、MD 計算によって構築されたガラスモデルは主要なピーク位置を概
ね再現する⼀⽅で、ピーク強度やピーク幅は実験値と異なることがわかる。これ
は、MD 計算によって構築されたガラスモデル内の軽元素周囲の局所構造が⼗分
に再現されていないためと考えられる。そこで、本系での軽元素であるホウ素に
ついて、4 配位ホウ素分率, N4を評価したところ、RMC ガラスモデルでの原⼦配
置を 300 K にて保持する MD 計算を⾏ったガラスモデル（MD from RMC）およ
び, RMC ガラスモデルでの原⼦配置に対して溶融・冷却する MD 計算を⾏った
ガラスモデル（MD from melt）の両者において、N4=0.11 の値を⽰した。この値
は 2 章にて⽰した鉛ホウ酸塩系ガラスの実測値（N4=0.32）を⼗分に再現できて
おらず、中性⼦構造因⼦の再現性を低下させる要因であると考えられる。続いて、
X線構造因⼦に関しては、MD 計算でのガラスモデルにおいても、中性⼦構造因
⼦に⽐べて⾼い再現性を⽰していることがわかる。しかし、Q = 2.0 Å-1近傍に⾒
られるピークに関しては、MD 計算によって得られたモデルでのピーク強度が実
測値よりも⼤きな値を⽰している。これは、MD ガラスモデル内において、重元
素である Pb を介した構造単位が繰り返されたためと考察する。前述したように、
MD ガラスモデルでは実測のガラスに⽐べて 4 配位ホウ素の割合が少ない。そ
のため、PbOn 多⾯体間に存在するホウ素の配位状態は 3 配位ホウ素である割合
が増加している。その結果、PbOn-BO3-PbOnによる連結様式が実際のガラス中よ
りも多く MD ガラスモデル内に再現されたため、ピーク強度の差が出たものと
推察する。Fig. 5.21 に各ガラスモデルにおける⼆体分布関数, 𝑔!"(𝑟) を⽰す。MD
計算によって得られたガラスモデルの𝑔!"(𝑟)は、RMC 計算での結果と⽐べて形
状やピーク位置が変化していることがわかる。特に、Pb-B や O-O 相関に関して
はピーク位置が⻑距離側に⼤きく変化している。これは RMC 計算時に設定した
際近接距離（cutoff）の条件が、MD 計算によってエネルギー的に緩和されたた
め変化したと考えられる。 
以上の評価から、前項にて得られた原⼦間ポテンシャルパラメータを⽤いた

MD 計算における中性⼦および X 線構造因⼦は、それぞれ異なる再現性を⽰し
た。⼀⽅で、RMC ガラスモデルを 300 K で保持した場合と、溶融・冷却した場
合の 2 通りの MD 計算によって得られたガラス構造における各構造因⼦は、概
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ね類似した再現性を⽰した。また、⼆体分布関数に関しても 2 通りの MD 計算
結果は類似した結果を⽰したことから、MD 計算におけるガラス構造は、適⽤す
る原⼦間ポテンシャルによって決定することが⽰唆される。今後、本研究プロセ
スを介したポテンシャルの更なる最適化およびガラス構造の再現が期待される。
今後の発展として期待されるものの⼀つに、多成分系の酸化物結晶およびガラ
スの原⼦間ポテンシャルを検討する際の O-O 相関が挙げられる。多成分系にお
いて、O-O 相関は複数のカチオン多⾯体（本系においては PbOnおよび BOn）に
おける O-O の⼒場を担う。そのため、それら全ての O-O 相関を適切に再現する
際に、⼀つのポテンシャル曲線のみで再現することは困難であることが予想さ
れる。そこで、本研究で⽤いた 2 体間でのポテンシャルに加えて、⾓度項を考慮
した 3 体ポテンシャルを導⼊することで、より⾼精度な原⼦間ポテンシャルの
構築が可能になることが期待される。 
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Fig. 5.20 Structural factors of neutron scattering SN(Q) and X-ray diffraction SX(Q) 
for 66.7PbO-33.3B2O3 glass. Red curves: RMC or MD glass models, black dashed 

curves: experiments. 
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Fig. 5.21 Partial pair distribution function gij(r) of the RMC and MD models  
for 66.7PbO-33.3B2O3 glass. 
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5.4 まとめ 
 
 本章では、鉛ホウ酸塩系ガラスに適⽤可能な原⼦間ポテンシャルの構築を⽬
指し、DFT 計算および古典的な⼒場（FF）計算を併⽤することで、量⼦化学計
算結果を反映した原⼦間ポテンシャルを開発する最適化プロセスの検討を⾏っ
た。以下に得られた結果をまとめる。 
 

l ⾮対称的な PbO4四⾯体構造が層状に並ぶ原⼦配列を有する酸化鉛結晶
を対象に、本研究にて開発した原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化
⼿法による計算を⾏った。室温で安定なa-PbO 結晶について、最適化さ
れた原⼦間ポテンシャルパラメータを⽤いた FF 計算結果は DFT 計算結
果を良好に再現することが確認された。また、⾼温型であるb-PbO 結晶
では、⼀部の FF 計算結果において DFT 計算結果との不⼀致が⾒られ
た。これは DFT 計算によって得られた計算結果が、過剰に安定化された
値を算出した可能性が考えられる。得られた原⼦間ポテンシャルパラメ
ータを⽤いて別途MD 計算を⾏った結果、体積⼀定（NVTアンサンブ
ル）および圧⼒⼀定（NPTアンサンブル）の両条件下においても、結晶
構造が維持されることが明らかとなり、本⼿法の有効性が確認された。 
 

l 鉛ホウ酸塩系結晶を対象に、上記の最適化⼿法を⽤いて原⼦ポテンシャ
ルパラメータの最適化を⾏った。本系における最適化計算によって得ら
れたパラメータを⽤いた際の FF 計算結果は、DFT 計算結果の再現性が
向上する傾向が確認できる。⼀⽅で、再現性が低下した計算結果も⾒ら
れたため、最適化計算に⽤いるデータ数やポテンシャル関数の更なる検
討が期待される。 
 

l 構築済みの鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを初期配置とし、鉛ホウ酸
塩系結晶を⽤いた原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化による検討で
得られたパラメータを⽤いて、MD 計算を⾏った。MD 計算における各
構造因⼦は主要なピーク位置を概ね再現する⼀⽅で、ピーク強度やピー
ク幅はそれぞれ異なる再現性を⽰した。また、RMC ガラスモデルを 300 
K で保持した場合と、溶融・冷却した場合の 2通りの MD 計算結果か
ら、MD 計算におけるガラス構造は、適⽤する原⼦間ポテンシャルによ
って決定することが⽰唆された。 
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第6章 総括 
 
 
 本研究は、古くから様々な⽤途で⽤いられてきた鉛ホウ酸塩系ガラスを主な
研究対象とし、諸化学理論を応⽤したガラスの構造モデリング⼿法の開発、およ
びガラス構造における局所構造や構造の多様性を評価する⼿法の確⽴を⽬指し
た研究開発をまとめたものである。様々な計算⼿法（逆モンテカルロ、分⼦動⼒
学、第⼀原理計算、最適化計算）を利⽤し、ガラスの構造再現および原⼦・電⼦
レベルでの検討を基に、得られた知⾒を以下にまとめる。 
 
 第 1 章の序論では、ガラス構造モデリングに利⽤される主要な計算⼿法であ
る逆モンテカルロ（RMC）法および分⼦動⼒学（MD）法を概説し、諸化学理論
である密度汎関数理論（DFT）に触れる。また、本研究の実施に⾄る背景である
放射性廃棄物ガラス固化技術と構造モデル構築に基づくガラス構造理解の必要
性に触れ、本研究の⽬的を述べた。 

第 2 章では、鉛ホウ酸塩系ガラスを対象に結晶化学理論である Bond Valence 
Sum（BVS）を拘束条件として適⽤した RMC 計算を⾏うことで、より精緻化さ
れた RMC ガラスモデルの構築と局所構造評価を⾏った。はじめに、鉛ホウ酸塩
系ガラスを構成する主要元素（Pb2+, B3+）を含む結晶構造を収集し、BVS の傾向
を評価することで、RMC 計算時に BVS 拘束を適⽤する際に必要となるパラメ
ータを選定した。その後、構築した RMC ガラスモデルの局所構造評価から、BVS
拘束は Pb の配位数分布を PbO3, PbO4が⽀配的な幅狭い分布へ変化させ、また、
各原⼦における原⼦価のばらつきを抑制する効果を確認した。このことから、
BVS 拘束は幾何学的秩序性の⾼い RMC ガラスモデルを構築する上で効果的な
⼿法であることが⽰唆された。また、RMC ガラスモデル内の多⾯体の対称性に
ついて、偏⼼距離を⽤いて評価した結果、結晶中で⾒られる⾮対称的な PbOn多
⾯体は RMC ガラスモデルでは⼗分に再現できておらず、第⼀原理計算による検
討の必要性が明らかとなった。さらに、結晶および RMC ガラスモデル内の酸素
を BVS に基づく結合原⼦種で分類することにより、B4-O-Pb や Pb-O-Pb 結合に
よるガラスの網⽬形成を⽰唆する結果が得られた。少量成分が含まれる鉛亜鉛
ホウ酸塩系ガラスおよび混合アニオン系である BPI ガラスに関しても上記と同
様のモデリングおよび評価を⾏い、BVS 拘束の有⽤性とガラスの局所構造に関
して⾔及した。 

第 3 章においては、スズリン酸塩系ガラスを対象に RMC 計算を実施し、BVS
拘束の有効性および汎⽤性に関して検討を⾏った。はじめに、スズリン酸塩系ガ
ラスと類似組成であるスズリン酸塩系結晶構造（meta, pyro および orthophosphate
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組成）を収取し、BVS を評価することで、RMC 計算時に BVS 拘束を適⽤する
ために必要なパラメータを選定した。その後、BVS 拘束および NMR 測定によ
り得られている Qn 分布の拘束を適⽤するために、種類の異なる 2 つの RMC 計
算コードを⽤いて RMC 計算を⾏った結果、各種実験事実および BVS ⽬標値を
概ね再現する RMC ガラスモデルの構築に成功した。構築した RMC ガラスモデ
ルの局所構造評価を⾏った結果、2 章での鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルの際
と同様に BVS 拘束の適⽤による局所構造への影響が確認された。以上のことか
ら、BVS 拘束は構造秩序性の⾼い RMC ガラスモデルを構築する上で有効であ
り、汎⽤性の⾼い⼿法であることが⽰された。 

第 4 章では、鉛ホウ酸塩系結晶および鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを対象
にクラスター近似を⽤いた DFT 計算を⾏い、化学結合状態に関する評価を⾏っ
た。はじめに、DFT 計算で⽤いるパラメータである交換相関関数および基底関
数を選定するために、a-PbO 結晶から原⼦を抽出し⽔素置換を⾏ったクラスタ
ー, PbO4H4を対象に DFT 計算を実施した。PbO4H4クラスターを Pb-O 結合⽅向
に対称伸縮することで得られる各構造に対して、様々な交換相関関数および基
底関数の組み合わせを⽤いて DFT 計算を⾏った結果、a-PbO 結晶で報告されて
いる Pb-O 距離においてエネルギー極⼩値を⽰す交換相関関数および基底関数の
組み合わせが明らかになった。その後、鉛ホウ酸塩系の各クラスターについて
DFT 計算を⾏い、得られた計算結果を基に共有結合性の尺度である Bond Overlap 
Population（BOP）およびイオン結合性の尺度である Net Charge（NC）を算出し、
評価した。Pb-O 結合および B-O 結合間での BOP および NC の⽐較により、B-O
結合の共有結合性の⾼さや、Pb-O 結合のイオン結合性の⾼さが⽰唆された。ま
た、結晶および RMC ガラスモデルから抽出されたクラスター間での BOP およ
び NC の傾向および分布の⽐較から、結晶と RMC ガラスモデルにおける短距離
での電⼦状態の類似性が⽰唆された。 

第 5 章では、鉛ホウ酸塩系ガラスに適⽤可能な原⼦間ポテンシャルの構築を
⽬指し、DFT 計算および古典的な⼒場（FF）計算を併⽤することで、量⼦化学
計算結果を反映した原⼦間ポテンシャルを開発する最適化プロセスの検討を⾏
った。⾮対称的な PbO4四⾯体構造が層状に並ぶ原⼦配列を有する酸化鉛結晶を
対象に、本研究にて開発した原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化⼿法によ
る計算を⾏うことで、最適化された原⼦間ポテンシャルパラメータを得た。得ら
れたパラメータを⽤いた FF 計算結果は DFT 計算結果を良好に再現することが
確認された。また、別途 MD 計算を⾏った結果、体積⼀定（NVT アンサンブル）
および圧⼒⼀定（NPT アンサンブル）の両条件下においても、結晶構造が維持
されることが明らかとなり、本⼿法の有効性が確認された。鉛ホウ酸塩系結晶に
関しても上記の最適化⼿法を⽤いて原⼦ポテンシャルパラメータの最適化を⾏
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った。得られたパラメータによる FF 計算結果は、DFT 計算結果の再現性が向上
する傾向が確認できた⼀⽅で、再現性が低下した計算結果も⾒られたため、最適
化計算に⽤いるデータ数やポテンシャル関数の更なる検討が今後期待される。
構築済みの鉛ホウ酸塩系 RMC ガラスモデルを初期配置とし、鉛ホウ酸塩系結晶
を⽤いた原⼦間ポテンシャルパラメータの最適化による検討で得られたパラメ
ータを⽤いて、MD 計算を⾏った。MD 計算における各構造因⼦は主要なピーク
位置を概ね再現する⼀⽅で、ピーク強度やピーク幅はそれぞれ異なる再現性を
⽰した。また、RMC ガラスモデルを 300 K で保持した場合と、溶融・冷却した
場合の 2 通りの MD 計算結果から、MD 計算におけるガラス構造は、適⽤する
原⼦間ポテンシャルによって決定することが⽰唆された。 
 
 以上のように、各種計算⼿法を⽤いてガラスモデルおよび関連結晶の局所構
造を評価することで、局所構造の特徴を定量的に表現することが可能になると
ともに、実際のガラス構造をより忠実に再現するための基盤技術の確⽴を進め
てきた。本研究では、主に鉛ホウ酸塩系ガラスを対象としてきたが、今回⽤いた
計算⼿法の組み合わせによるアプローチは他の実⽤ガラス系においても適⽤可
能であり、今後の新規ガラス設計プロセスへの実装が期待される。 
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付録 
 

本論⽂ 5章にて開発した「原⼦間ポテンシャル最適化計算プログラム」は、以
下の Web 上（Github）でプライベートリポジトリとして管理している。個別に
リポジトリへの招待やリポジトリの全体公開は現在検討中である。 

 
https://github.com/N-Masaaki 

 
 
 

 

 


