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シリカ中でのクラック生成に対する含有水分子の効果：	
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1	
 はじめに	
 

  固体のシミュレーションでは，古典分子動力学法
（Molecular Dynamics法，MD 法）あるいは密度汎
関数法（Density Functional Theory法，DFT法）がよ
く用いられる．MD法は電子を陽に扱っていない為，
ボンド破断などの化学的なプロセスについては正確

に再現できないことが短所であるが，多数原子の長

時間発展（dynamics）を調べられる．一方，DFT法
は化学ボンドの破断を電子状態の観点から調べられ

るものの，計算負荷が高い為取り扱い得る原子数は

MD法に比べて数桁も小さい． 
広く知られているように，ガラスは脆い材料であ

り，衝撃を受けた時，簡単に壊れてしまう．その原

因は小さなクラックや不純物の存在と考えられてい

る．実際，ほんのわずかな量の水の存在がシリカガ

ラスの性質に重要な影響を及ぼす[1-3]．例えば，熱

膨張係数の上昇や粘性の減少，強度劣化等である．

その理由は詳しく解明されていないが，水がシリカ

ガラスの強度を低下させる機構は，引っ張られたシ

リカガラス中で水がOH-とH+に解離し≡Si-O-Si≡網
目構造を≡Si−OH + HO-Si≡に変化させる為と考え
られている（応力腐食のメカニズム：Fig. 1）．シリ
カガラスとは，組成がSiO2で構成された非晶質であ

り，SiO4四面体を一つの構造単位とした，四面体の

頂点共有による無秩序網目構造から形成されている．	
 

Fig. 1.	
 理論的に提案されている応力腐食のメカ
ニズム	
 

今回の計算で再現すべき応力場は長距離場であり，

比較的強度が弱い場所に集中する性質があるため，

シミュレーションの際には，実際的な規模の系が必

要である．それに加えて化学反応であるボンド切断

を扱うために，OH-付近の電子状態を正確に扱う必

要がある．この2つの必要条件を同時に満たすシミュ

レーション法として，ボンド破断が起きる領域のみ

をDFT法で，それ以外の領域をMD法で同時並列的
に計算するハイブリッド量子古典法がある．	
 

	
 

	
 	
 2	
 ハイブリッド量子古典法	
 

  MD法では多数の原子が存在する系において，経
験的に作られた原子間相互作用式（経験ポテンシャ

ル）を用いて，全原子に働く力を求める．運動方程

式に従うその時間発展を差分近似で解くことにより，

全原子の挙動を調べ，様々な物性を求める．その物

理精度は経験ポテンシャルに依存するが，計算量は

O(Natom)であり，計算資源が充分であれば，大規模な
系を扱うことができる． 
  DFT法は，電子状態を知るための方法の一つであ
る．対象系の基底状態のエネルギーが電子密度の汎

関数であることを利用して，一体問題化した

Kohn-Shamハミルトニアンから多電子の基底状態を
比較的高速に計算できる．それでも，計算量はMD
法に比べて桁違いに多い為，イオンの挙動を調べる

場合には数百原子程度以下しか扱うことができない． 
  DFT 法による電子状態計算を全系に適用すれば，
物理的に高精度でボンド破断過程を再現できるが，

その計算量は大変多く実用的ではない．本研究では，

ハイブリッド量子古典法を採用し，時間発展ととも

に，ボンド破断（予定）領域をアダプティブに選ん

でDFT法を適用し，それ以外の領域には応力場を再
現できる経験的原子間ポテンシャルを適用する． 
  ハイブリッド量子古典法で最も重要なのは，2 つ
の手法で扱う領域の相互接続である．我々はMD法
とDFT法を力学的に接続するBuffered-cluster法［4］
を用いる（Fig. 2）．この方法は，まず全系をMD計
算し，次に cluster領域（DFT法の担当領域）の一回
り大きい領域にbuffer原子を配置する．そしてcluster
領域の原子を固定したままで buffer原子の位置のみ
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MD計算で緩和させる．この buffer原子の位置から
計算した位置にDFT計算用のbuffer原子の位置を決
め，DFT計算する．このような手順でエネルギーお
よびその原子位置微分から原子に働く力を求め，時

間発展させる．なお，Fig. 2 のように，エネルギー
の差し引きをするため，buffer 原子はダイナミクス
に直接寄与しない． 

Fig. 2．Buffered-cluster法［4］のイメージ 
  SiO2系をMD法で扱うための原子間ポテンシャル
は数々提案されている．我々は Takada［5］らが提
案したポテンシャルをMD領域に採用する．このポ
テンシャルは 2体型であり，A，B，Cをパラメータ
とする，以下の関数系で表されている： 

 
  このポテンシャルを SiO2結晶に適用させると，格

子定数はa=4.987Å（実験値の+2%），c=5.459Å（+2%），
Si-O結合長はおよそ 1.628Å，Si-O-SiとO-Si-Oの 3
体角はそれぞれ 143度と 109〜110度となり，概ね実
験値を（1.62Å，143度，109〜110度）と一致する． 
	
 	
 	
 

3	
 シミュレーション条件	
 

  水分子を1つまたは2つ含んだシリカガラス（Fig．
3）を用意し，圧縮・引張を加えた．圧縮・引張の方
法は，シミュレーションボックスを 1psで 10%ずつ
単軸方向に変形させて行った． 

Fig. 3．シリカガラスの全系（黄線囲部がQM領域）	
 
	
 

4	
 シミュレーション結果	
 

	
 	
 まず圧縮・引張を加える前の水分子の安定状態に

ついてだが，ガラス中の場合，結晶中での場合と違

って，2つの水分子が同じ空隙内に集合することが自

然に起きると確認できた．	
 

	
 	
 次に2つの水分子が水素結合した状態で圧縮され

ると，OH-とH3O+が生じる（プロトン移動）．する

とH3O+の存在により，OH-は自由に動ける空間が局

所的に減少し，直下の≡Si-O-Si≡と化学反応すること
で，≡Si-OHとHO−Si≡にボンド切断すると確認でき
た（Fig.4）．	
 

Fig.4.  2つの水分子によりSi-Oボンドの切断反応が
起きた直後の原子配列．黄太線は，切断前のSi-Oボ
ンド（水分子は	
 H：白色，O：桃色）．	
 
	
 

5	
 まとめ	
 

	
 	
 本研究では，シリカガラス中の水分子がクラック

生成に与える影響についてシミュレーションを行っ

た．まず，結晶中とガラス中では，水分子の安定状

態が異なり，ガラス中では2つの水分子が同じ空隙内
に集まりやすいことを初めて発見した．さらに，2
つの水分子が水素結合したところが圧縮されると，

プロトン移動が起こり，同じ空隙内にあるH3O+の存

在によりOH-とSi-Oボンドの反応が促進され，微小
クラックの生成が起きると発見した．	
 

	
 	
 以上のように本研究は，初めてシミュレーション

によって，シリカガラス中の水分子によるクラック

生成のメカニズムを提案する．	
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2.4. 第一原理計算 11

式 (2.9)および式 (2.11)を用いて分子の運動を追跡する方法を velocity-

Verlet法と呼ぶ．この方法は安定性や精度において非常に優れていること
が分かっている．

2.3.2 ポテンシャル関数
SiO2についてのポテンシャルは数々提案されている．SiO4四面体の維持
と共有結合を再現するBorn-Mayer-Huggins(BMH)型や，動径分布関数の再
現も考慮したSoulesの 2体型S-potential [5–7]，さらに 3体も加えたVessal

potential [8], Vashishta(V)potential [9], Feuston-Garofalini(FG)potential [10,

11]などがあるが，これらのポテンシャルに比べて，ガラス転移点，融点，
ガラス状態での密度がより実験値に近いという特徴を持つTakadaポテン
シャル [12]を本研究では用いた．以下のような関数系で表されている．

φij =
qiqj

rij
+ A(1 − exp[−B(rij − C)])2 − A (2.12)

これは 2体型ポテンシャルであり，距離 rij にのみ依存する関数である．
クーロン力の計算には Ewald法を用いた．各種パラメータを Table2.1に
示す．

Table 2.1: Takadaポテンシャルで用いる各種パラメータ
A(eV) B(Å−1) C(Å)

Si-O 1.99597 2.6518 1.628

O-O 0.023272 1.3331 3.791

Si-Si 0.007695 2.0446 3.7598

Charges(e): q(Si)=+1.30, q(O)=-0.65.

このポテンシャルを用いてα-quartzについて計算し求めた格子定数 (今
回は結晶軸の長さの意)と実験値と比較して Table2.2に示す．

2.4 第一原理計算
第一原理的な計算方法のプロセスは大きく二つに分けられる．第一の
プロセスは与えられた電子密度分布のもとで，一電子の感じる有効ポテ
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