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第1章

序論

1.1 研究背景

カーボンナノチューブは今後の高い利用可能性から，現在広く注目を集めいている物質

である．カーボンナノチューブ (CNT, carbon nanotube)には大きく分けて多層カーボンナ

ノチューブ (MWNT, multi-walled nanotube)と単層カーボンナノチューブ (SWNT, single-

walled nanotube）の２つがある．MWNTは，筒状に丸まったグラフェンシートが何層に

も入れ子になっている構造を持っている．それに対し，筒状のグラフェンシートが１層だけ

のものが SWNTである．SWNTは引っ張り強度が強いことや，巻き方によって電気的性質

が変化すること，軸方向への高い熱伝動性を持つことなどの様々な性質や，ナノ流れへの利

用などの理由から，近年盛んに研究が行われている．

SWNTの生成にはいくつかの手法があり，主なものとして化学触媒蒸着法 (CCVD, cat-

alytic chemical vapor deposition)，アーク放電法，レーザーオーブン法などが挙げられる．

アーク放電法やレーザーオーブン法に比べて，CCVDは SWNTを大量かつ安価に生成する

ことができる．CCVD法は，まずコバルトやモリブデン，鉄などの触媒となる金属微粒子を

基板上に配置し，それを 1000℃程度の反応炉中に入れ，その反応炉にメタンやアルコール

などの SWNTの原料となるガスとアルゴンなどのキャリアガスの混合ガスを流し，触媒金

属微粒子と原料ガスとを反応させ SWNTを生成する方法である．このコバルトやモリブデ

ン，鉄といった触媒金属の微粒子の大きさや基板上での密度が生成する SWNTの特性に影

響する．通常，触媒金属微粒子は基板上には直接は置かれず，基板上に置かれたゼオライト

や酸化マグネシウム，アルミナなどの担体の上に配置される．しかし，酢酸コバルトと酢酸

モリブデンの溶液から，石英ガラス基板上に直接コバルトとモリブデンを配置し，CCVDを

用いることで純度の高い SWNTを生成が可能であると知られている [1]．焼成やリダクショ

ン，CCVD中に触媒金属クラスターが分離や吸収し，大きなクラスターや小さなクラスター

ができる．触媒金属の微粒子の大きさや密度が SWNTの特性を決めるので，その制御を可

能にすることが現在目指されている．つまり，SWNTの選択的生成を目指すとき，石英ガ

ラス上でのコバルトやモリブデンの拡散の現象解明は重要となる．

また，原子拡散などの微視的なスケールでの現象解明には，シミュレーション手法として

分子動力学に大きな期待がかかっている．しかし，分子動力学は系を構成する各原子の種類
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や，観察したい現象などによってポテンシャルを使い分けなければならない．SiO2用のMD

ポテンシャルで表面や結晶，アモルファスを表現できるものは少ない [2]．可能なものも関数

形が複雑で計算時間がかかってしまったりする [3]．また，Coなどの他原子種との関係を加

えることも難しい．SiO2表面上でのCoの拡散を再現できるような Si-O-Co系のポテンシャ

ルを自分で開発する必要がある．ポテンシャル作成に有効な手立てとして 2007年に熊谷ら

によって提案された枠組み [4]がある．また，本研究ではアモルファス (石英ガラス)・表面・

拡散という結晶とは異なる形態を扱うため，安定結晶の再現性だけでなく表面やアモルファ

ス生成過程での配位数のちがいによる結合性が考慮されている必要がある．そこでそのよう

な効果をボンドオーダという形で含むターソフポテンシャル関数形 [5][6]を用いる．

1.2 研究の目的

単層カーボンナノチューブ生成の触媒として用いるコバルトの石英ガラス上での拡散をシ

ミュレーションすることは，基板上でのコバルトクラスターの大きさや密度を制御すること

に役立つ．

本研究では，石英ガラス上でのコバルトクラスターの拡散シミュレーションのためのSi-O-

Co系分子動力学ポテンシャルの作成とそのポテンシャルを用いてコバルトの拡散をシミュ

レーションすることを目的とする．分子動力学ポテンシャルはターソフ関数型を用い，パラ

メータの選定には熊谷らによって提案された遺伝的アルゴリズム用いたポテンシャルパラ

メータフィッティングフレームワークを活用する．

1.3 本論文の構成

本論文は全 6章から構成される.以下に各章の概要を述べる.

第 1章「序論」では, 本研究の背景と研究の目的、及び本論文の構成を述べた.

第 2章「解析手法」では, まず古典的分子動力学法とターソフのポテンシャル関数形につ

いて説明する．次に，Nudged Elastic-Band(NEB)法を説明する．これは拡散の活性化エネ

ルギーを算出するのに用いる．次に第一原理分子動力学法について述べる．これは，ポテン

シャル作成時の教示用データとなる物性を計算するために用いる．最後に凝集エネルギーと

動径分布関数，Total Correlation Functionの説明をする．

第 3章「遺伝的アルゴリズムを用いたポテンシャルパラメータフィッティングフレームワー

ク」では，遺伝的アルゴリズムとそれを用いたポテンシャルフィッティングのフレームワー

クについて述べる．

第 4章「Si-O-Co系ポテンシャルの作成」では，ポテンシャルフィッティングフレーム

ワークを用いた Si-O-Co系ポテンシャルパラメータのフィッティングについて述べる．シリ

カ用のMDポテンシャルのために Si単元系，O単元系，Si-O二元系と順に説明する．次に

それを使用して石英ガラスをMDシミュレーションで作成し Si-O系ポテンシャルを評価す

る．次にシリカ上での Co拡散のために Co単元系，Si-Co二元系，O-Co二元系，Si-O-Co
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三元系と説明する．

第 5章「SiO2上でのCoの拡散シミュレーション」では, 第 4章にて作成したポテンシャ

ルを用いて，石英ガラス上でのコバルトの拡散を，NEB法などを用いて解析した結果につ

いて述べる．

第 6章「結論」では, 本研究を通して得られた結論を総括する．
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第2章

解析手法

2.1 古典的分子動力学法

2.1.1 運動方程式

分子動力学法では，設定したアンサンブルに応じて異なる運動方程式を用いる．最も基礎

的な原子 (N)・体積 (V)・エネルギー (E)一定のミクロカノニカルアンサンブル (NVE)の場

合，解くべき運動方程式はニュートンの運動方程式 2·1に他ならない．

−→
F i = mi

d2−→r i

dt2
(2·1)

本論文では，NVEアンサンブルの他，温度 (T)が一定に保たれるカノニカルアンサンブル

(NVT)や温度・圧力が一定に保たれる等温等圧アンサンブル (NPT)を使った．

温度制御法

分子動力学において，系の温度 T は，粒子の運動 vの揺らぎとして統計熱力学観点から

式 2·2 で記述できる．
3
2
NkBT =

∑
a

1
2
mav

2
a (2·2)

この温度 T の制御を実現する有用な方法として，能勢の方法 [7] と束縛法（速度スケーリン

グ）法が知られている．本論文ではより実装が簡便な後者を用いた．速度スケーリング法で

は，各原子の速度 vaを強制的にスケーリングすることで，系の運動エネルギを調節し，系

の温度を設定温度へと近づける．即ち，ある時刻 tでの原子速度から測定した温度を T，設

定温度を Tcとした時，式 2·3による速度変換を適用すればよい．

v
′
a =

√
Tc

T
va (2·3)

圧力制御法

α番原子の速度を vαとしたとき，原子間ポテンシャルを用いてセルにかかる圧力の系全

体の平均圧力テンソルの σij 成分は，

σij =
1

2V
σα

∂Φ
∂rα

i

rα
j (2·4)
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のように表現することができる．ここで，σij は計算セルにかかる平均圧力テンソルの ij成

分，rαβ
i は系における α番原子の位置ベクトルの i成分，V は格子マトリックス hで表現さ

れるセルの体積であり，V = det(h)となる．

圧力の制御法としてはAndersen法や Parrinello-Rahman法などが存在するが，本研究で

は単純に，圧縮の圧力がかかっている場合はセルを拡張し，引っ張りの圧力がかかっている

場合はセルを縮小する手法を用いた．

運動方程式の数値積分法

アンサンブルを定めれば，あとは適当な数値積分法を用いて運動法廷席を解けばよい．本

論文では，分子動力学の数値積分法として広く用いられている速度Verlet法 [8] を用いた．

2.1.2 周期境界条件

年々計算能力は向上しているものの，アボガドロ数個もの原子を扱うことはできずスー

パーコンピューターの力を借りても現状では 109個程度である．そこで通常バルクの性質を

現すために周期境界条件が用いられる．周期境界条件とは，原子の集合を長さ Lの 1つの単

位胞 (unit cell) と考え，その周り (image unit) に同じものが周期的に並んでいると考える

境界条件で，擬似的な無限系を作ることができる (図 2–1)．

図 2–1: 周期境界条件

2.1.3 Book-Keeping法とその高速化法

クーロン力のような長距離に及ぶ原子間力を考慮しない場合，一般的に原子間力の計算に

は数Å程度のカットオフ距離が導入される．この時，原子間の相互作用範囲を半径 rc とす

ると，ある原子の半径 rcの球内の原子をあらかじめリストアップしておき，その原子との

間の力のみを求めれば計算時間を削減できる．さらに，登録する範囲を rcより少し大きい

Rc(> rc) としておけば，毎ステップの再登録が必要なくなり効率的である．以上の方法を

book-keeping法と呼ぶ．図 2–2にその概念図を示す．Rc，または有効ステップNupは以下

のように決定される.
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温度 TKでの粒子の運動エネルギーから平均粒子速度 vT
ave を求めれば，粒子の最大速度

は平均速度の 3倍程度となる（vT
max ≈ 3vT

ave）．この速度と計算時間（有効ステップNup∆t

を掛け合わせたものがその時間ステップ中に粒子が動ける最大距離 rc = vT
maxNuptとなる．

これより，Nupステップ中では，Rc (= rc + ∆rc) 外の粒子は rc内に入らないという条件が

得られる．

上述した book-keeping 法を用いると，更新登録のたびにかかる計算時間が O(N2)に比

例する．毎ステップ登録を行うわけではないが，大規模な系を扱う場合，好ましいアルゴリ

ズムとはいえない．そこで本論文では，領域分割法を用いることで登録に要する計算時間を

O(N)に削減した．図 2–2に領域分割法の 2 次元概念図を示す．MDセル全体を一辺Rc以

上の小さなサブセルに分割し，全計算原子をサブセルに登録する．この時，あるサブセルに

登録された原子が力の計算を行うために登録すべき結合原子は，そのサブセル内あるいは隣

接するサブセル内に属することとなる．2 次元であれば計 9 個，3次元であれば計 27 のサ

ブセルに対してのみ登録計算を行えばよく，計算時間の短縮が可能となる．

図 2–2: book-keepingの領域分割法

2.1.4 無次元化

物理量はすべてÅ，eV形で無次元化し，計算結果に一般性を持たせた．本シミュレータ

で用いた無次元化を以下に示す．

距離 x∗ =
x

d

(
r∗ =

r

d

)
(2·5)

質量 m∗ =
m

msta
(2·6)

時間 t∗ =
t

d
√

msta
eV

(2·7)
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速度 v∗ =
v

d
√

eV
msta

(2·8)

力 F ∗ =
F
eV
d

(2·9)

加速度 a∗ =
a
eV

md
sta

(2·10)

温度 T ∗ =
T
eV
kB

(2·11)

圧力 (応力) σ∗ =
σ
eV
d3

(2·12)

ポテンシャル Φ∗ =
Φ
eV

(2·13)

表 2–1: 無次元化パラメータ
msta 質量の無次元化パラメータ 4.6643445 × 10−26(kg)

kB ボルツマン定数 1.38062 × 10−23(J/K−1)

eV 1 electron Volt 1.60219 × 10−19(J)

d 原子径の無次元パラメータ 1.00 × 10−10(m)

2.2 ターソフポテンシャル関数形

ターソフポテンシャル [5][6] はポテンシャルの複雑な表現を避け，物理化学的直感によっ

て，配位数に依存するようにポテンシャルを 2体の形式で記述し，3体効果を暗に含ませた

ものである．rij，cos θijkは i番目の原子と j番目の原子の距離と，i番目の原子を中心とし

て j番目の原子と k番目の原子がなす角度をそれぞれ表わしている．Aaiaj などがポテンシャ

ルパラメータとなり，Aは i番目の原子の種類 aiと j番目の原子の種類 aj によって決定さ

れる．fRは反発力，fAはは引力を表現し，bijに暗に 3体項を含ませることによって配位数

依存性を取り入れている (aij ≈ 1)．bij は

• ボンドあたりのエネルギーは配位数の単調な減少関数であること
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• 3～12の配位数ではエネルギーが一定であること

の条件を満たさなければならず，有効配位数 ζij を導入している．さらに ζij に近傍との相

対距離・結合角の情報を含ませ，3体力による結合力の変化を取り入れている．

Φ =
1

2

∑
i 6=j

φij (2·14)

φij = fc,aiaj
(rij) [aijfR,ij(rij) + bijfA,ij(rij)] (2·15)

fR,ij(r) = Aaiaj
exp(−λ1,aiaj

r) (2·16)

fA,ij(r) = −Baiaj
exp(−λ2,aiaj

r) (2·17)

bij = (1 + ζ
ηaiaj

ij )−δaiaj (2·18)

ζij =
∑
k 6=i,j

fc(rik)gaiajak
(θijk)exp

[
paiajak

{
(rij − Reaiaj

) − (rik − Reaiak
)
}qaiajak

]
(2·19)

gabc(θ) = βabc

{
1 +

c2
abc

d2
abc

− c2
abc

d2
abc + (habc − cos θ)2

}
(2·20)

fc,ab(r) =


1 r < R1,ab

1
2

+ 1
2
cos

(
π

r−R1,ab

R2,ab−R1,ab

)
R1,ab ≥ r ≥ R2,ab

0 r > R2,ab

(2·21)

本論文では，結合角依存 g(θ)を，オリジナルの項と等価であるがわかりやすいように式 2·22

のような形に変形した．オリジナルとの対応は，c1 = β，c2 = βc2/d2，c3 = d2 となって

いる．

gabc(θ) = c1,abc +
c2,abc(habc − cos θ)2

c3,abc + (habc − cos θ)2
(2·22)

また，カットオフ関数も式 2·23のように二次の同関数まで連続なマーティタイプ
[9]のものに変更した．

fc,ab(r) =


1 r < R1,ab

1
2
− 9

16
sin

(
π

r−R1,ab

R2,ab−R1,ab

)
− 1

16
sin

(
3π

r−R1,ab

R2,ab−R1,ab

)
R1,ab ≤ r ≤ R2,ab

0 r > R2,ab

(2·23)



第 2章 解析手法 16

2.3 Nudged Elastic-Band法

Nudged Elastic-Band (NEB) 法 [?][?]は反応経路上の 2つの異なる安定状態を初期

状態と最終状態とし，その間を結ぶ最小エネルギー経路 (MEP)を探索する手法であ

り，MEP上のエネルギーの極大点 (鞍点)はその反応における活性化エネルギーで

ある．NEB法では初期状態と最終状態の間を線形補間によりいくつかのイメージに

分割し，隣接するイメージを仮想的なバネで結ぶ．各中間イメージに作用する力は

式 2·24で示すようにバネ力の経路に平行な成分とポテンシャル力の経路に垂直な成

分の合力を用い，各イメージに作用する力を最小化することで，MEPを探索する．

ポテンシャル力の経路に垂直な成分は式 2·25により計算される．初期状態と最終状

態を結ぶ複数の反応経路が考えられる場合や初期状態と最終状態の間の線形補間が

反応経路から大きく外れている場合は，あらかじめ初期時様態と最終状態の間に中

間状態を含めて用いることで，着目するMEPへと少ない計算コストで収束させる

ことができる．あらかじめ含めた中間状態には他の中間イメージと同様に式 2·24を

用いる．

−→
Fi = −∇V

(−→
Ri

)
⊥

+

(−→
F ζ

i · −→τi

)
−→τi (2·24)

−∇V
(−→
Ri

)
⊥

= −∇V
(−→
Ri

)
+

{
∇V

(−→
Ri

)
· −→τi

}−→τi (2·25)

−→
F i : i番目のイメージに作用する力
−→
R i : i番目のイメージの原子の位置ベクトル
−→
F ζ

i : i番目のイメージに作用するバネ力

V : ポテンシャルエネルギー
−→τ i : i番目のイメージの経路の接線ベクトル

2.4 第一原理分子動力学法

この節では第一原理計算について説明する．第一原理計算については，熊谷知久

「固体系における原子間ポテンシャル作成のための作組の提案」[4]の第２章にて詳

しく説明されているので以下ではそれを引用する．また，本研究で行った第一原理

計算とは，商用ソフトウェアである擬ポテンシャル法平面波密度汎関数法（Density

Functional Theory:DFT）パッケージ Vienna Abinitio Simulation Package（vasp）

を用いている．交換相関項にはGGAを用いた．

第一原理分子動力学法は，原子の動きのたびごとに電子系について密度汎関数理

論 (Density Functional Theory:DFT)に基づく第一原理バンド計算を実行し，全エネ

ルギー（内部エネルギー）と原子に働く力を正確に求め，分子動力学計算や静力学
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緩和計算を高精度に行う方法である．実質的には，平面波基底を用いる第一原理擬

ポテンシャル法バンド計算を高速，高効率に且つ少ないメモリで実行する計算技術

であり，電子構造計算を高効率化するテクニックと平面波基底数をへらすような効

率的な擬ポテンシャルを構築して用いるテクニックとからなる．前者のテクニック

として，オリジナルの Car-Parrinello法以降，共役勾配法など新たな方法が提案さ

れており，大規模構造や金属的な系についてはそれらが用いられることが多くなっ

ている．本研究においても擬ポテンシャル法による平面波密度汎関数法によって第

一原理計算を行っている．以下では密度汎関数理論による平面波擬ポテンシャル法

を用いた第一原理分子動力学の枠組みについて説明する．

2.4.1 Born-Oppenheimer近似

電子の質量が原子核に比べ十分小さいため，原子核の運動に対して瞬時にその原

子配置に対する際安定構造を取ることができるとした近似がBorn-Oppenhaimer近

似（断熱近似）である．系に対して，この Born-Oppenhaimer近似を行う．これに

よって，原子の力学と電子の力学とを分離して，個別に計算できるようになる．

2.4.2 密度汎関数理論とバンド計算

まず現在の原子の位置に対する電子状態を密度汎関数理論を用いて計算すること

になる．

密度汎関数法とは以下のように基底状態の電子状態を求める手法である．電子密

度分布 ρ(r)の汎関数として，多電子系の基底状態の全エネルギーEtot[ρ]が以下のよ

うに一意的に与えられる．

Etot[ρ] =

∫
V (r)ρ(r)dr3 + T [ρ] +

e2

2

∫ ∫
ρ(r0)ρ(r)

r0 − r
dr03dr3 (2·26)

第２項は ρを与えるような一電子近似の電子系の運動エネルギー，第３項は電子間

静電相互作用，第４項は全ての電子間多体相互作用を含む交換相関エネルギー項で

ある．

このEtot[ρ]を ρ(r)について変分することにより，以下のKohn-Sham方程式が求

められる． [
−

(
~2

2m

)
∇2 + Veff (r)

]
ψi(r) = Eiψi(r) (2·27)
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Veff (r) = V (r) + VH(r) + µxc(r) (2·28)

VH(r) =

∫
e2ρ(r0)

| r0 − r |
dr0 (2·29)

µxc(r) =
δExc[ρ]

δρ
(2·30)

このKohn-Sham方程式は一電子 Schrödinger方程式であり，これによって多電子問

題を解決できる．Kohn-Sham方程式を自己無頓着に解くことによって，波動関数を

求めることができる．そして，波動関数から以下のように電子密度 ρが求められる．

ρ(r) =
occ∑
i

| ψi(r) |2 (2·31)

しかし，交換相関エネルギーと交換相関ポテンシャルの正確な形が分からない．こ

こで，局所密度近似（LDA）により，一様電子ガスの交換相関エネルギー密度 εxcを

用いて，

Exc[ρ(r)] =

∫
εxc(r)ρ(r)dr3 (2·32)

µxc = εxc(r) + ρ(r)
δεxc

δρ
(2·33)

と表わせる．また，一般化密度勾配近似（GGA）を用いると，fxc(ρ,∇ρ)を一様な

電子密度に密度勾配を考慮した補正を施した関数として，

Exc[ρ(r)] =

∫
fxc(ρ,∇ρ)dr3 (2·34)

µxc =
∂fxc

∂ρ
−∇ · ∂fxc

∂∇ρ
(2·35)

となる．

2.4.3 平面波擬ポテンシャル法

Kohm-Sham方程式においては価電子のみを解き，内殻の効果を価電子のハミル

トニアンと擬ポテンシャルを平面波基底で展開を行う．擬ポテンシャルとは，電子

が感じる screenされた有効ポテンシャルのことであり，計算に用いる平面波基底を

減らすためにこれを設定したカットオフ距離以内ではポテンシャルを浅く滑らかに

する．カットオフ距離以内での擬波動関数のノルムを保存するようにしたノルム保
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存擬ポテンシャルやさらにソフトネスを高めたウルトラソフト型擬ポテンシャルな

どがある．

平面波基底系を以下のように取る．

| k + G >= Ω− 1
2 exp [i(k + G)] (2·36)

ここで，Ωは結晶全体の体積，Gは逆格子ベクトル，kはBrillouinゾーン内の波数

ベクトルである．

また，結晶系では一般に以下の式が成立する．

Ω−1

∫
exp[iG · r]dr3 = δG,0 (2·37)

さらに，ブラ―ベクトルとケットベクトルの内積は以下のように表わされる．

< φ | ψ >=

∫
φ∗(r)ψ(r)dr3 (2·38)

よって，式 2·36, 2·37, 2·38より

< k + G | k + G0 > =

∫ (
Ω− 1

2 exp [i(k + G)]
)∗

Ω− 1
2 exp [i(k + G)] dr3

= Ω−1

∫
exp [−i(k + G)] exp [i(k + G)] dr3

= Ω−1

∫
exp [i(G0 − G)] dr3

= δ(G0 − G),0

= δG,G0

(2·39)

のように規格直交系である．

よって，Kohn-Sham方程式の運動エネルギーの項の行列要素< k+G | −
(

~2

2m

)
∇2 |
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k + G0 > は以下のようになる．式 2·36, 2·37より

< k + G | −
(

~2

2m

)
∇2 | k + G0 >

=

∫ (
Ω− 1

2 exp [i(k + G) · r]
)∗

[
−

(
~2

2m

)
∇2

]
Ω− 1

2 exp [i(k + G0) · r] dr3

= Ω−1

∫
exp [−i(k + G) · r]

[
−

(
~2

2m

)
∇2

]
exp [i(k + G0) · r] dr3

= Ω−1

∫
exp [−i(k + G) · r]

{
−

(
~2

2m

)} {
i2 | k + G0 |2

}
exp [i(k + G0) · r] dr3

= Ω−1

(
~2

2m

)
| k + G0 |2

∫
exp [−i(k + G) · r] exp [i(k + G0) · r] dr3

= Ω−1

(
~2

2m

)
| k + G0 |2

∫
exp [i(G0 − G) · r] dr3

=

(
~2

2m

)
| k + G0 |2 δ(G0 − G),0

=

(
~2

2m

)
| k + G0 |2 δG, G0

(2·40)

次にポテンシャル成分について考える．式 2·28におけるV (r)成分は外場の影響が

ないとすれば，擬ポテンシャル V PS(r)である．a原子の擬ポテンシャルが局所成分

V L
a (r)（全体にわたって作用するポテンシャル）と非局所成分

∑
l P

+
l V NL

a,l (r)Pl （た

だし Plは a原子を中心として 1の軌道角運動量を持つ波成分への射影演算子，カッ

トオフ距離内のみでのポテンシャル）から成るとする．よって，系全体の擬ポテン

シャルは系全体の局所成分の和 VL(r)と非局所成分の和 VNL(r)とに分けることがで

きる．

V (r) = VL(r) + VNL(r) (2·41)

系全体の局所成分の和 VL(r) =
∑

R

∑
ta

V L
a (r − R − ta) （taは a原子の位置ベ

クトル，Rはセルの並進ベクトル）は式の形から明らかに格子周期関数であり，一

般に格子周期関数 u(r)（格子ベクトルRに対して，u(r + R) = u(r)）は逆格子ベ

クトルGのフーリエ級数によって以下のように展開可能であるから，

u(r) =
∑

G

u(G) exp[iG · r] (2·42)

ただし，

u(G) = Ω−1

∫
u(r) exp[−iG · r]dr3 (2·43)
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よって，VL(r)も以下のようにフーリエ級数で展開することができる．

VL(r) =
∑

G

VL(G) exp(iG · r) (2·44)

VL(G) = Ω−1

∫
VL(r) exp(−iG · r)dr (2·45)

= Ω−1
∑

R

∑
ta

∫
V L

a (r − R − ta) exp(−iG · r)dr (2·46)

= Ω−1
∑

R

∑
ta

∫
V L

a (r − R − ta) exp(−iG · (r − R − ta))dr (2·47)

= Ω−1
c

∑
ta

V L
a (G) exp(−iG · r) (2·48)

V L
a (G) =

∫
V L

a (r) exp(−iG · r)dr (2·49)

ここで，Ωcは結晶全体の体積はユニットセルの体積である．よって，VL(r)に< k+G |
と | k + G0 >を作用させると，

< k + G | V L(r) | k + G0 >

= < k + G |
∑

G

V L(G) exp[iG · r] | k + G0 >

=

∫ (
Ω− 1

2 exp [i(k + G) · r]
)∗ ∑

G00

V L(G00) exp[iG00 · r]Ω− 1
2 exp [i(k + G0) · r] dr3

= Ω−1

∫
exp [−i(k + G) · r]

∑
G00

V L(G00) exp[iG00 · r] exp [i(k + G0) · r] dr3

=
∑
G00

V L(G00)Ω−1

∫
exp [i(G0 + G00 − G) · r] dr3

=
∑
G00

V L(G00)δ(G0 + G00 − G),0

=
∑
G00

V L(G00)δG00, (G − G0)

= V (G − G0)

(2·50)

となる．
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よって，Kohn-Sham方程式のハミルトニアンの各成分は以下のようになる．

< k + G | H | k + G0 >

=

(
~2

2m

)
| k + G0 |2 δG,G0 + VL(G − G0)

+VNL(k + G,k + G0) + VH(G − G0) + µxc(G − G0)

(2·51)

ここで，VH は静電ポテンシャルである，

VH(G) =
8πρ(G)

| G |2
(2·52)

となる．この行列の n番目の固有値Ekn とこれに属する固有ベクトルCn
k+Gを求め

れば，固有関数 ψkn(r)は以下のようになる．

ψkn(r) =
∑

G

Cn
k+G | k + G > (2·53)

固有値Eknはすなわちエネルギーを表わすから，電子を低エネルギー状態からスピ

ンを含めて２電子ずつ詰めていく．よって，電子密度分布は以下のようになる．

ρ(r) =
occ∑
n

B.Z.∑
k

| ψkn(r) |2

=
occ∑
n

B.Z.∑
k

∑
G

∑
G0

Cn
k+GCn

k+G0Ω−1 exp [i(G − G0) · r]

(2·54)

この求まった電子密度が入力に使用した電子密度と等しければ，自己無撞着に解

けたことになる．等しくなければ，この求まった電子密度を用いて新たな電子密度，

例えば ρnew = (1 − α)ρin + αρoutを再度入力として電子密度を計算し，入力の電子

密度と出力の電子密度が等しくなるまで計算を行う．しかし，このように行列を解

くとN3オーダの計算量が必要となってしまう．

2.4.4 波動関数の仮想的な運動方程式から電子状態を解く手法

前節のように，Kohn-Sham方程式を平面波展開して行列を対角化して解くには，

N3オーダの計算量が必要となる．ところが，波動関数に関しての仮想的な運動方程

式から電子状態を解く手法を用いれば，計算量を最大N log N まで減らすことがで

きる．この考え方を用いた手法を統べて，広義に Car-Parrinello法と呼ぶ．この手

法には狭義のCar-Parrinello法，最急降下法，共役勾配法などがある．
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まず，{ψi}の規格化条件付きの最小化を Lagrangeの未定定数法を使うと以下の

ようになる．

Ẽtot = Etot −
∑
ij

λij (< ψi | ψj > −δij) (2·55)

これの変分は以下のようになる．

∂Ẽtot

ψ∗
i

=
∂Etot

ψ∗
i

ψi − λψi = [H − λ]ψi (2·56)

λ =< ψi | H | ψi >

この−[H −λ]ψiを波動関数の２階微分（波動関数に働く力）としたのが狭義のCar-

Parrinello法である．解く方程式はµを波動関数の仮想的な質量として，以下のよう

になる．

µψ̈i = −[H − λ]ψi (2·57)

この−[H −λ]ψiを波動関数の１階微分（波動関数の速度）としたのが最急降下法で

ある．解く方程式は以下のようになる．

µψ̇i = −[H − λ]ψi (2·58)

この−[H −λ]ψiと共役勾配方向に波動関数を変化させるのが共役勾配法である．最

急降下法よりも早く収束する．

ψi をこれらの運動方程式または共役勾配法に従って変化させていき，最終的に

−∂Ẽtot

ψi
= −[H − λ]ψi = 0を満たす ψiが求まる．これはHψi = λψiであり，Kohn-

Sham方程式を解くのと同等である．

2.5 凝集エネルギー

凝集エネルギーとは，無限遠方にばらばらに存在している原子が集まり，結晶状

態になるために必要な原子１つ分のエネルギーのことである．Elatticeを結晶状態で

のエネルギー，nを原子の個数，Eatomを原子状態でのエネルギーをすると，凝集エ

ネルギーEは式 2·59のようになる．通常，結晶状態の方がエネルギーが低いので凝

集エネルギーは負の値を取る．

E =
Elattice

n
− Eatom (2·59)

2.6 動径分布関数とTotal Correlation Function

動径分布関数（Radial Distribution Function: RDF）とは，ある原子から半径 rだ

け離れた厚さ δrの球殻内にいる原子が単位体積あたりにいくつあるかを時間平均と
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粒子平均を取った関数である．ある原子から距離 rだけ離れた厚さ δrの球殻内にい

る原子が n(r)であるとし，系の平均数密度を ρとすると，動径分布関数G(r)は以

下のようになる．

G(r) =
< n(r) >

4πr2drρ
(2·60)

中性子散乱実験と比較する場合，多元系では各原子種の散乱具合が違うので動径

分布関数では，比較することができない．そこで，原子種の散乱具合で補正して実

験と比較できるようにしたものがTotal Correlation Function（T (r)）である．具体

的には式 2·61のようになる．

T (r) = 4πρNucr

{∑
ij

fifjbibjGij(r)

}
(2·61)

ここで，i，j は原子種，Nuc 全原子の単位体積あたりの粒子数，fi は iの組成比，

Gij は i，j間の動径分布関数である．biは中性子散乱実験による Total Correlation

Functionを算出するならば iの原子散乱因子（有効原子散乱因子）を用いる．
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第3章

遺伝的アルゴリズムを用いたポテンシャルフィッ

ティングフレームワーク

3.1 遺伝的アルゴリズム

最適化アルゴリズムには代表的なものに，共役勾配法や最急勾配法などがある．し

かし，それらではパラメータ数が多いときには局所解に陥りやすいという欠点があ

る．また，ポテンシャル関数形が複雑なとき，その微分の導出とコーディングの手

間が大きくなってしまう．それらの欠点を克服したアルゴリズムが遺伝的アルゴリ

ズムである．図 3–1に遺伝的アルゴリズムの一般的なフローを載せる．

図 3–1: 遺伝的アルゴリズムのフローチャート

一般的な遺伝的アルゴリズムは染色体で２進数を表現するが，ポテンシャルフィッ

ティングフレームワークではポテンシャルパラメータで直接染色体を表現したいた

め，実数パラメータ遺伝的アルゴリズムが用いられている．実数パラメータ遺伝的
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アルゴリズムでは１つの実数パラメータが染色体となり，実数パラメータのセット

が個体となる．

実数パラメータ遺伝的アルゴリズムは遺伝的操作が２進数遺伝的アルゴリズムと

異なる．以下，実数パラメータ遺伝的アルゴリズムの遺伝的操作について述べる．

選択

選択とは個体の中で問題への適応度の高いものを生存させたり，増殖させたりす

る操作である．選択については実数パラメータ遺伝的アルゴリズムも２進数遺伝的

アルゴリズムも同様である．適応度の高い個体をそのまま次世代に残すエリート保

存選択，適応度の低い個体も一定の確率で次世代に残すランキング選択，集団の適

応度の総計を求めて，総計に対する各個体の適応度に応じて選択されるルーレット

選択がある．

交叉

交叉とは選択された個体間での変数の組み替えにより，新しい個体を生成する操作

である．代表的な実数パラメータ遺伝的アルゴリズムの交叉の手法を以下にあげる．

• Linear Crossover

• Native Crossover

• Blend Crossover

突然変異

突然変異とは選択された個体における変数の値を変化させることによって新しい

個体を生成する操作である．代表的な実数パラメータ遺伝的アルゴリズムの突然変

異の手法について述べる．

• Random Mutation

• Normally Distributed Mutation

3.2 ポテンシャルフィッティングフレームワーク

この節では熊谷知久により提案されたポテンシャルフィッティングフレームワー

ク [4] について説明する．

3.2.1 概要

図 3–2にポテンシャルフィッティングフレームワークの全体の工程を示す．
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図 3–2: フィッティング工程

最初に，「計算目的の設定」工程において，古典分子動力学計算を行う目的を設定

する．次に，「ポテンシャル関数形の決定」工程において，設定した目的を果たすた

めに最適な関数形を選択する．次に「合わせこみ物性の選択/収集」工程において，

ポテンシャルパラメータを合わせこむ物性の選択と収集を行う．合わせこむに用い

るポテンシャル関数形の特性によって，選択する物性を考える必要がある．そして，

「ポテンシャルパラメータの最適化」工程において，多次元最適化手法を用いて，ポ

テンシャルパラメータを生成する．そして，最後に「ポテンシャルパラメータセッ

トの評価/決定」工程において，合わせこみだけではわからない性質を実際に古典動

力学計算を行いポテンシャルパラメータセットを評価し，計算目的を果たせるか否

かを判断し，ポテンシャルパラメータを決定，もしくは工程をさかのぼってフィッ

ティングのやり直す．

3.2.2 本研究での工程

この小節では，全小節で説明したポテンシャルフィッティング工程を実際に本研

究でどのように設定したかを述べる．

まず，「計算目的の設定」工程である．第１章で述べたとおり，本研究の目的は石

英ガラス（SiO2）上でのCoクラスターの拡散シミュレーションをすることである．

次に「ポテンシャル関数形の決定」工程である．まず SiO2上の拡散という現象を

扱いたいので，単純に安定結晶構造での物性の再現だけでなく，表面の原子の配位
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数が１でダングリングボンドがあるとき，２でダングリングボンドがないとき，の

ように様々な状態を再現したい．また，３元系のポテンシャルであるが，１つの関

数形で統一的に３元系を扱えるほうがMDシミュレーションをする段階で取り回し

がよい．そこで，関数形には配位数依存項や角度項があることで単純な安定結晶構

造だけでなく，様々な形状のエネルギーを再現できるターソフ関数形を選択し，前

章で述べたように３元系に拡張した．

「合わせこみ物性の選択/収集」工程では，ターソフ関数形の特性である配位数依

存項や角度依存項の存在をうまく合わせこむために，多くの種類の配位数や結合角

度が合わせこみに使用される必要がある．そのため，次小節で説明する結晶構造を

用いて，その結晶構造での凝集エネルギーと格子定数を合わせこみに用いた．収集

には，存在するものは実験値を用い，ないものは第一原理計算を用いた．

「ポテンシャルパラメータの最適化」工程では，実際にパラメータセットの最適

化を行った．しかし，３元系をすべて同時にフィッティングしたわけではなく，単元

系パラメータ，２元系パラメータ，３元系パラメータと順次合わせていった．そのよ

うに順番に合わせこみを行ったので，実際にはその都度，「計算目的の設定」にあた

る工程が存在した．つまり，O単元系のパラメータの最適化では，O分子のMDシ

ミュレーションができることでは重要ではなく，Si-O２元系の合わせこみに使用で

きるO単元系のポテンシャルパラメータを生成することが目的となる．Si-O２元系

のパラメータの最適化では，石英ガラスを再現可能な Si-O２元系ポテンシャルパラ

メータを生成することが目的となった．また，３元系パラメータの最適化では，２

元系までの対称性のある結晶構造を用いてはフィッティングをすることができないこ

とと，実際にシミュレーションしたいことを合わせこみに用いたかったので，SiO2

表面上にCoをのせた時のエネルギーを合わせこみに用いた．

「ポテンシャルパラメータセットの評価/決定」工程では，SiO2のポテンシャルパ

ラメータでは，石英ガラス（アモルファス）が再現可能かどうかを評価した．また，

３元系ポテンシャルパラメータでは，実際に SiO2上にCo原子をのせてMDシミュ

レーションをしたときに第一原理分子動力学でシミュレーションしたときと同様の

振る舞いをするかどうかを評価した．

3.2.3 Standard Fitting Data

この小節では単元系と２元系のパラメータセットのフィッティングに用いた結晶構

造について述べる．ポテンシャルパラメータの最適化の工程では非常に多くの回数

にわたってそのエネルギーを計算する必要がある．このため，ごく少数の代表原子

のエネルギーを計算するだけで，全体のエネルギーを計算することができる対称性



第 3章 遺伝的アルゴリズムを用いたポテンシャルフィッティングフレームワーク 29

の高い原子構造の物性が合わせこみに適している．とくに内部構造パラメータを持

たず，格子定数が１種だけの構造は非常に高速にエネルギーを計算することができ

るため，合わせこむ物性として用いるのに最適である．また，ターソフ関数形に用

いるための，多くの種類の配位状態と結合角度を実現することにも適している．以

下では，単元系結晶構造と２元系の結晶構造を順番に挙げる．また，次章以降では

カッコ内の表示をその構造の名称として使用する．

単元系結晶構造

• ２原子分子（Dimer）

• 直鎖型構造（Chain）

• 単層グラファイト構造（Graphite）

• ダイヤモンド構造（Diamond）

• 正方格子構造（SC）

• 体心立方格子構造（BCC）

• 面心立方格子構造（FCC）

• 六方最密充填構造（HCP）

２元系結晶構造２元系結晶構造の内の等配合構造については以下の３つである．

• ダイマ型構造（HeteroDimer）

• チェイン型構造（HeteroChain）

• 等配合グラファイト型構造（HeteroGraphite）

HeteroDimerとは，２種類の原子で作った dimerである．HeteroChainとは，２種

類の原子を順番に一直線に並べた構造である．HeteroGraphiteとは，graphiteの構

成原子を１つ置きに異原種と置き換え，隣合う原子が異原種となるように並べた構

造である．

架橋型の結晶構造については以下の５×２個である．架橋構造とは，片方の原種

で単元系結晶構造を作り，第一近接原子との間にもう片方の原種を挟み込んだ構造

である．接頭辞として付いているAやBは原子種を表わし，AB Diamondであれば

Aの原子種でDiamondを構成し，Bの原子種でその間を架橋したという意味である．

• 架橋型グラファイト構造（AB Graphite，BA Graphite）
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• 架橋型ダイヤモンド構造（AB Diamond，BA Diamond）

• 架橋型正方格子型構造（AB SC，BA SC）

• 架橋型体心立方格子型構造（AB BCC，BA BCC）

• 架橋型面心立方格子型構造（AB FCC，BA FCC）

置換構造の結晶構造については以下の１９個である．置換構造とは片方の原種で単

元系結晶構造を作り，いくつかの構成原子をもう片方の原種で置き換えた構造であ

る．接尾辞として付いているA，Bや数字は原子種とその数を表し，Diamond A7B1

であれば，Aが７個とBが１個で構成されたDiamondという意味である．また，A

とBが等配合である場合は，実際にある物質でその構造を取る代表的なものが名称

となっている．

• ダイヤモンド型 7,1構造（Diamond A7B1）

• ダイヤモンド型 5,3構造（Diamond A5B3）

• ダイヤモンド型 4,4構造（ZnS）

• ダイヤモンド型 3,5構造（Diamond A3B5）

• ダイヤモンド型 1,7構造（Diamond A1B7）

• 正方格子型 7,1構造（SC A7B1）

• 正方格子型 6,2構造（SC A6B2）

• 正方格子型 3,3構造（NaCl）

• 正方格子型 2,6構造（SC A2B6）

• 正方格子型 1,7構造（SC A1B7）

• 体心立方格子型 14,2構造（BCC A14B2）

• 体心立方格子型 12,4構造（BCC A12B4）

• 体心立方格子型 10,6構造（BCC A10B6）

• 体心立方格子型 8,8構造（CsCl）

• 体心立方格子型 6,10構造（BCC A6B10）

• 体心立方格子型 4,12構造（BCC A4B12）
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• 体心立方格子型 2,14構造（BCC A2B14）

• 面心立方格子型 3,1構造（FCC A3B1）

• 面心立方格子型 1,3構造（FCC A1B3）
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第4章

Si-O-Co系ポテンシャルの作成

この章では，ポテンシャルパラメータフィッティングフレームワークを用いて，実

際に Si-O-Co系のポテンシャルを作製する．

4.1 Si単元系ポテンシャル

この節では Si単元系のMDポテンシャルパラメータの説明を行う．Si単元系のパ

ラメータとは，AやBなどの２体間パラメータのうち Siだけに関係するものと，c1

や hなどの３体間パラメータのうち Siだけに関係するもののことである．つまり，

ASiSiやBSiSi，c1,SiSiSi，hSiSiSiなどである．基本的にはターソフによる SiのT3ポ

テンシャル [6]を用いた．変更した点は，p，q，R1の三つである．

4.1.1 第一原理計算による教師用データ

すでにポテンシャルパラメータは決定しているので，教師用として用いることは

ないが，比較のために計算を行った．

表 4–8に，計算で得たエネルギーと格子定数を載せる．

実験値として，diamond構造の凝集エネルギーは-4.62eV[10]となっている．今回

の第一原理計算では，−10.857/2 − (−0.86117) = 4.567[eV ]となる．少しのずれは

あるが，実験値もさまざまな値があり±0.08eV程度のずれがある [10]．よって，この

計算によって得られたエネルギーには補正は行わず，今後，２体ポテンシャルや３

体ポテンシャルの凝集エネルギーの算出に用いる Si原子のエネルギーは-0.86117eV

とする．
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表 4–1: Siの第一原理計算の結果
構造名 原子数 (個/lat) エネルギー (eV/lat) 格子定数 (Å)

atom 1 -0.86117

dimer 2 -5.2423 2.2697

chain 1 -3.3777 2.0714

graphite 2 -9.5524 3.8858

diamond 2 -10.857 5.4536(exp. 5.43)

sc 1 -5.0391 2.5314

bcc 1 -4.8318 3.0992

fcc 1 -4.8051 3.8748

4.1.2 MDポテンシャルの変更点と評価

まず，三体項の影響を長距離まで及ぼすために，qを３から１に変更した．また，

それに伴い pを λ3
2から λ1

2に変更した．R1は 2.7から 3.4に長くした．Si-O2の安定

結晶である lowクオーツの状態で，オリジナルのカットオフ距離ではちょうどカッ

トオフの端が Si-Siの距離と一致していまうためである．R1からR2の間ではカット

オフ関数の影響で人工的な強い力が働く．安定状態でカットオフ付近に原子が存在

するのは望ましくない．そこでカットオフをオリジナルから短くするか，長くする

かのどちらかにしなければならない．SiO2の状態では Si-Siの反発は重要な効果な

のでカットオフを短くして相互作用をなくしてしまうのは得策ではないため，(low

クオーツの Si-Si距離の 3.08)+(余裕分) からR1=3.4と長くした．図 4–1,4–2に第一

原理計算とオリジナルの T3ポテンシャル，今回変更したポテンシャルの比較を掲

載する．
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図 4–2: Siの結合長さ

赤色が正しいと考えられる第一原理計算の結果である．緑色がオリジナルのター
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表 4–2: Siポテンシャルパラメータ
A 1.8308 × 103

B 4.7118 × 102

λ1 2.4799

λ2 1.7322

η 7.8734 × 10−1

δ × η 5.0000 × 10−1

p 1.7322

q 1.0000

c1 1.0999 × 10−6

c2 4.2150 × 101

c3 2.6299 × 102

h −5.9825 × 10−1

R1 3.4000

R2-R1 3.0000 × 10−1

Re 3.0809

ソフのT3ポテンシャルである．青色が今回パラメータを変更したポテンシャルであ

る．p，qは結合距離の差による項のパラメータなので，結晶状態では効果はあまり

ない．カットオフを長くしたので，BCC構造やFCC構造で第２近接原子までカット

オフ距離内に入ることになり，格子定数・凝集エネルギーともにT3ポテンシャルか

らのずれが見られる．しかし，解析の目的となる物質はシリカであり，Si自体のポ

テンシャルは Si-X系のポテンシャルを作製する際の，置換構造などで用いられる．

異原種による置換構造では，基本的にはもとの単元系での格子よりも大きくなるの

で，単元系での小さな格子での問題は問題ではなくなる．また，Reは lowクオーツ

での Si-Siの平衡距離である 3.0809Åを用いた．

今回変更した点も含め，Siポテンシャルパラメータを表 4–2に掲載する．

4.2 O単元系ポテンシャル

この節ではO単元系のMDポテンシャルパラメータの説明を行う．O単元系のパ

ラメータとは，AやBなどの２体間パラメータのうちOだけに関係するものと，c1

や hなどの３体間パラメータのうち Oだけに関係するもののことである．つまり，

AOOやBOO，c1,OOO，hOOOなどである．ターソフが Siで行ったのと同様に各種結

晶状態の凝集エネルギーと格子定数を合わせこんだ．ただし，配位数２のチェイン
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表 4–3: Oの第一原理計算の結果
構造名 原子数 (個/lat) エネルギー (eV/lat) 格子定数 (Å)

atom 1 -2.0662

dimer 2 -9.2000 1.2363(exp.1.2075)

chain 1 -3.5991 1.5013

graphite 2 -6.9541 2.9816

diamond 2 -6.2394 4.4032

sc 1 -3.1541 1.9968

bcc 1 -2.7944 2.8150

fcc 1 -2.8264 3.5418

構造も合わせこみに用いた．O単元系のポテンシャルはそれ単体でO分子などのシ

ミュレーションをするためでなく，１番重要なのはSi-O２元系のフィッティングで使

うことである．２番目は SiO2でのO-O間の相互作用のためである．そのためO分

子のバネ定数などは重要でないので，格子定数とエネルギーを合わせこみに用いた．

4.2.1 第一原理計算による教師用データ

表 4–3に，計算で得たエネルギーと格子定数を載せる．

実験値として，Oの dimer構造（酸素分子）の凝集エネルギーは-2.5578eV[11]と

なっている．今回の第一原理計算では，−9.200/2− (−2.0662) = −2.5338 [eV]とな

る. 若干のずれがあるが問題ないと考える．よって，この計算によって得られたエ

ネルギーには補正は行わず，今後，２体ポテンシャルや３体ポテンシャルの凝集エ

ネルギーの算出に用いるO原子のエネルギーは-2.0662eVとする．

4.2.2 MDポテンシャルと評価

得られた第一原理計算の結果と dimer構造での実験値を教師データとしてポテン

シャルフィッティングをした．表 4–4に得られたポテンシャルパラメータを載せる．

２元系での合わせこみに用いるため，カットオフ距離R1を本来の第１近接原子の

みの入る 2.5Åから 2.8Åに大きくした．例えば Si-O２元系でのOをベースにした

Siでの置換構造でのフィッティングのとき，O-O間の相互作用が届かないと，その

構造でのエネルギーは Si-O間だけのものとなってしまう．それはおかしいので少な

くともO単元系のカットオフ距離は２元系でフィッティングに用いた各置換構造の

原子間距離より大きくなければならない．２元系で一番大きい原子間距離は Si-O系
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表 4–4: Oポテンシャルパラメータ
A 1.3718 × 102

B 7.3180 × 101

λ1 2.6003

λ2 1.5742

η 1.4923

δ × η 5.0000 × 10−1

p 1.5742

q 1.0000

c1 1.3949 × 10−6

c2 1.6560 × 101

c3 5.1159 × 102

h 8.5134 × 10−1

R1 2.5 → 2.8

R2-R1 3.0000 × 10−1

Re 2.6626

でのFCCSi3O1構造の 2.65Åなのでそれ以上の必要がある．また，lowクオーツでの

O-O間の距離は 2.66Åなので，2.66＋（余裕）でR1=2.8とした．Reは lowクオー

ツでのO-O間の平衡距離である，2.6626Åを用いた．p，qは単元系の結晶では合わ

せこむことができないので，Siのときと同様に qを 1.0，pをλ1
2に設定した．図 4–3，

4–4に第一原理計算とポテンシャルパラメータフィッティングで得られたもの，カッ

トオフ距離R1を変更したものとの凝集エネルギーと格子定数の比較を掲載する．Si

単元系と同様にBCC構造やFCC構造で第２近接原子がカットオフ内に入る影響が

若干みられるが問題ない範囲と考える．
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また，酸素分子のばね定数は 1180N/mであるが，本ポテンシャルでは 334N/mで

あった．参考として記す．

4.3 Si-O　２元系ポテンシャル

この節では Si-Oの２元系のMDポテンシャルパラメータの説明を行う．Si-O２

元系のパラメータとは，Aや Bなどの２体間パラメータのうち SiとOの両方に関

係するものと，c1や hなどの３体間パラメータのうち SiとOの両方に関係するも

ののことである．つまり，ASiOやBSiO，c1,SiOO，hSiOOなどである．単元系で用い

た各結晶を一方の原子で構成したものをもう片方の原子で架橋した架橋構造と，い

くつかの原子をもう片方の原子に置き換えた置換構造を合わせこみに用いた．また，

SiO2の代表的な結晶構造である，α・βクリストバライト（ABDIAMOND），low・

highクオーツ，β・orthoトリジマイトも合わせこみに用いた．ただし，lowクオー

ツが安定構造となるように，lowクオーツでは，通常の格子の緩和を行ったときの

エネルギーと，格子の緩和を行わず原子位置の緩和を行ったときのエネルギーが一

致するように合わせこみをした．これにより lowクオーツの配置がエネルギーの谷

にあるとすることができる．

4.3.1 結果

表 4–5にフィッティングで得られたポテンシャルパラメータを掲載する．

表 4–6に第一原理計算から得られた結果と出来上がったMDポテンシャルの結果を

示す．安定結晶では結合長さではなくx，y，z各方行の格子定数を載せている．なお，

凝集エネルギーの算出は，上述のように Si原子は-0.86117eV，O原子は-2.0662eV

を用いた．
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表 4–5: Si-Oポテンシャルパラメータ
ASiO 3.9930 × 103 c1,SiSiO 3.8290 × 10−3

BSiO 6.7025 × 101 c1,SiOO 6.4308

λ1, SiO 4.8806 c1,OSiSi 7.0994 × 10−1

λ2, SiO 1.2138 c1,OOSi 1.6785 × 10−2

ηSiO 6.1634 c2,SiSiO 6.3408

δSiO × ηSiO 5.0000 × 10−1 c2,SiOO 3.0578

ηOSi 1.4040 × 101 c2,OSiSi 8.2824 × 101

δOSi × ηOSi 5.0000 × 10−1 c2,OOSi 6.2187 × 10−1

pSiSiO 2.7711 c3,SiSiO 4.1975

pSiOO 2.4327 c3,SiOO 4.3601 × 101

pOSiSi 2.5024 c3,OSiSi 2.5593 × 101

pOOSi 5.9238 c3,OOSi 1.0664 × 102

qSiSiO 1.0000 hSiSiO −4.9426 × 10−1

qSiOO 1.0000 hSiOO −3.3333 × 10−1

qOSiSi 1.0000 hOSiSi −9.4558 × 10−1

qOOSi 1.0000 hOOSi 3.6365 × 10−1

R1,SiO 2.65000

R2,SiO-R1,SiO 3.0000 × 10−1

ReSiO 1.6200

表 4–6: Si-Oポテンシャルの評価

構造名 凝集エネルギー [eV/atom] 結合長さ (Å)

本ポテンシャル 第一原理計算 本ポテンシャル 第一原理計算

HeteroDimer -4.1300 -4.1300 1.4890 1.4890

HeteroChain -4.9530 -4.0025 1.6091 1.7456

HeteroGraphite -4.4983 -4.0401 1.6854 1.9969

SiO Graphite -5.8236 -5.0213 1.5921 1.6778

SiO Diamond -6.2562 -6.2849 1.6078 1.5500

SiO SC -5.0788 -4.7123 1.8051 1.7377

SiO BCC -2.6442 -3.3385 1.9343 1.9182

SiO FCC -1.5175 -1.9489 2.2019 2.2914

OSi Graphite -3.8390 -3.3824 1.7137 1.9218

OSi Diamond -3.0122 -3.0996 2.0929 2.0313
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OSi SC -3.6639 -3.5177 1.9595 2.1128

OSi BCC -4.0711 -3.7987 2.2658 2.3172

OSi FCC -3.7909 -3.7717 2.6500 2.6294

Diamond Si7O1 -4.3005 -4.3706 2.2943 2.2972

Diamond Si5O3 -3.4471 -3.9777 2.1174 2.1435

ZB -4.2453 -4.0609 1.8032 2.1176

Diamond Si3O5 -3.1034 -3.7110 1.8712 1.9969

Diamond Si1O7 -1.6137 -2.1893 1.8964 1.9296

SC Si7O1 -3.7872 -4.1354 2.5773 2.4675

SC Si6O2 -3.4412 -4.2498 2.4718 2.3781

NaCl -3.9608 -4.0836 2.0346 2.3134

SC Si2O6 -1.8991 -3.2973 2.0359 2.0419

SC Si1O7 -1.4359 -2.2613 2.1720 2.0150

BCC Si14O2 -3.6389 -3.8599 2.6836 2.6221

BCC Si12O4 -3.6507 -3.8319 2.5795 2.5388

BCC Si10O6 -3.5221 -3.8025 2.4530 2.4709

CsCl -3.9621 -3.7396 2.1902 2.4427

BCC Si6O10 -2.9701 -3.3077 2.2032 2.3235

BCC Si4O12 -2.0717 -3.0491 2.1208 2.1836

BCC Si2O14 -1.2459 -1.7410 2.2729 2.2927

FCC Si3O1 -3.6152 -3.6241 2.6506 2.6512

FCC Si1O3 -2.1288 -2.7499 2.1820 2.3026

la=4.9968 la=5.0193

αクリストバライト -6.2728 -6.2846 lb=5.0134 lb=5.0193

lc=6.9949 lc=7.0056

la=5.2415 la=5.2432

βトリジマイト -6.2559 -6.2838 lb=9.0805 lb=9.0815

lc=8.5752 lc=8.5830

la=9.0409 la=9.0413

orthoトリジマイト -6.2581 -6.2786 lb=5.2130 lb=5.2137

lc=8.5226 lc=8.5241

la=5.0482 la=5.0828

highクオーツ -6.2767 -6.2775 lb=8.7946 lb=8.8037
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lc=5.5299 lc=5.5513

la=4.9203 la=4.9514

lowクオーツ -6.2628 -6.2744 lb=8.5681 lb=8.5760

lc=5.4327 lc=5.4470

本ポテンシャルでは，SiにOが４つ配位している SiO Diamond架橋構造のエネ

ルギーが，SiにOが３つ配位している SiO Graphite構造や，SiにOが５つ配位し

ている SiO SC構造よりも低くなっている．これにより Siでは，Oが４つ配位して

いる構造がもっとも安定な構造であると合わせることができた．同様に，Oに Siが

２つ配位している HeteroChain構造のエネルギーが，Oに Siが１つ配位している

HeteroDimer構造，Oに Siが３つ配位しているOSi Graphite構造よりも低くなって

いる．これによりOでは，Siが２つ配位している構造がもっとも安定な構造である

と合わせることができた．つまり，SiO2の組成比で箱（セル）のなかに入れたなら，

SiにOが４つ配位し，Oに Siが２つ配位している状態がもっともエネルギー的に安

定となるとすることができた．

low クオーツの弾性定数は C11 ＝ 86.80，C12=7.04, C13=11.91，C33=105.75，

C44=58.20，BulkModulus=37.405[GPa][12]である．本ポテンシャルではC11=430.07，

C12=9.51, C13=30.52，C33=396.09，C44=204.03，BulkModulus=151.90[GPa]で

あった．これは内部変位を考慮せずに算出したものであるので，比較はできないが

参考のために記す．内部変位を考慮すると，実際にはこれよりも低い値が本ポテン

シャルでの弾性定数となる．

4.3.2 アモルファス

この Si-Oポテンシャルのアモルファスへの適応を調べた．SiO2結晶を高温で融

解させた後，急冷し，常温にて圧力を緩和させるという過程を実際にMDでシミュ

レーションし，アモルファスを作製した．表 4–7に解析条件を示す

できたアモルファスの配位数の分布を図 4–5に示す．結晶状態では Siの配位数は

４，Oの配位数は２となり，図にすると灰色と肌色ばかりになる．アモルファスの

場合でも理想的には Siの配位数は４，Oの配位数は２となり，灰色と肌色ばかりに

なる．本ポテンシャルでは Siの 94.9％が４配位，Oの 98.8％が２配位となった．ま

た，total correlation function は，図 4–6の緑の線のようになった．中性子散乱の実

験値 [13]は赤の線で表わされている．ピーク位置は実験値とよく一致している．
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表 4–7: アモルファス作成の解析条件
原子数 648 個

時間刻み 1 fs

　 8000 K (10 ps)

温度レシピ 5000～300 K (500ps)

　 NPT 300K 0MPa (150 ps)

初期格子 21.48Å3

図 4–5: アモルファス SiO2の配位数の分布
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また，O-Si-Oの結合角と Si-O-Siの結合角は図 4–7のようになった．実験値との

比較はできなかったが，参考のために掲載しておく．

出来上がったアモルファスの格子は 21.40Å×21.28Å×21.46Å であった．密度は

2.2g/cm3であった．実際の石英ガラスの密度も 2.2g/cm3程度である．
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図 4–6: アモルファス SiO2の total correlation function
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図 4–7: アモルファス SiO2の角度分布

以上のことからアモルファスに適応可能な Si-O系ポテンシャルを作成できたとい

える．
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4.4 Co　単元系ポテンシャル

この節ではCo単元系のMDポテンシャルパラメータの説明を行う．Co単元系の

パラメータとは，AやBなどの２体間パラメータのうちCoだけに関係するものと，

c1や hなどの３体間パラメータのうち Coだけに関係するもののことである．つま

り，ACoCoやBCoCo，c1,CoCoCo，hCoCoCoなどである．Oの単元系で行ったのと同様

に各種結晶状態の凝集エネルギーと格子定数を合わせこんだ．また弾性定数も合わ

せこみに用いた．ただし，Coの安定構造は HCPであるので HCP構造も合わせこ

みに用いた．弾性定数はHCP構造のときのものを用いた．

Co単元系のポテンシャルは SiO2上での拡散をシミュレーションするために用い

られる．表面上に無秩序に存在していたCoが密集したときにどのように集まるのか

は重要である．bccのように集まるのではなく hcpや fccのように最密で集まるとい

うことは合わせる必要がある．つまり配位数が８の bccよりも，配位数が１２の fcc

や hcpの方がエネルギーが低くなっている必要がある．また，集まったクラスター

の凝集や崩壊のしやすさは弾性定数と関係するので弾性定数もフィッティングした．

4.4.1 第一原理計算による教師用データ

表 4–8に，計算で得たエネルギーと格子定数を載せる．

表 4–8: Coの第一原理計算の結果
構造名 原子数 (個/lat) エネルギー (eV/lat) 格子定数 (Å)

atom 1 -2.0306

dimer 2 -6.7912 1.9669

chain 1 -4.0075 2.1680

graphite 2 -9.8386 3.7672

diamond 2 -11.690 5.0918

sc 1 -6.3584 2.3496

bcc 1 -6.9727 2.8236

fcc 1 -7.0659 3.5294

hcp 1 -14.1785 la=2.5071, lb=4.0686

実験値として，CoのHCP構造の凝集エネルギーは，-4.39eV[14]となっている．今

回の第一原理計算では，-14.1785/2-(-2.0306)=-5.059eVとなり，大きなずれがある．

これは遷移金属原子では可能な電子状態が多くあるので，Co原子単体でのエネル

ギーを計算することが困難であるためだと考えられる．実験値にあわせるために補
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正をし，Co原子単体のエネルギーを計算で得られた-2.0306eVではなく，-2.6992eV

とする．今後，２体ポテンシャルや３体ポテンシャルの凝集エネルギーの算出に用

いるCo原子単体のエネルギーは-2.6992eVとする．

4.4.2 MDポテンシャルと評価

表 4–9に得られたポテンシャルパラメータを載せる．ReはCoのHCP状態での原

子間距離を設定した．

表 4–9: Coポテンシャルパラメータ
A 1.8712 × 103

B 2.8373 × 101

λ1 3.4463

λ2 1.1304

η 4.6421

δ × η 5.0000 × 10−1

p 1.1304

q 1.0000

c1 1.4774 × 10−1

c2 7.0720

c3 3.2398 × 101

h 1.8852 × 10−1

R1 2.55 → 3.00

R2-R1 3.0000 × 10−1

Re 2.4972

１～１２の配位数の構造を考慮したときの第１近接原子のみの入る値は 2.55Åで

あった．また，Coのかかわる２元系のCoベースの他原子での置換構造のパラメー

タフィッティングでは，2.55Åのカットオフ距離で十分である．しかし，カットオ

フ距離R1を本来の第１近接原子のみの入る値から大きくした．なぜなら，Co単元

系の安定結晶であるHCPや FCCは原子間の距離が 2.50Åとなり，カットオフ距離

までの余裕が少なすぎるからである．そこで安定結晶での第一近接原子までの距離

2.5Åと第二近接原子までの距離 3.5Åの真ん中の 3.0ÅをR1とした．図 4–8，4–9に

第一原理計算とポテンシャルパラメータフィッティングで得られたもの，カットオ

フ距離R1を変更したものとの凝集エネルギーと格子定数の比較を掲載する．

エネルギーは，第一原理計算の結果によく一致しているが，結合長さ（格子定数）
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は配位数が小さいほうで，ずれてしまった．これは弾性定数とのトレードオフになっ

たので，双方が中庸となるようなパラメータセットを選んだためである．また，BCC

構造で第２近接原子がカットオフ内に入る影響がみられる．しかし，配位数８の bcc

のエネルギーよりも配位数１２の fccや hcpのエネルギーのほうが低いという最低

条件は満たすポテンシャルを作製することができた．
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図 4–8: Coの凝集エネルギー
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図 4–9: Coの結合長さ

表 4–10にHCP構造での弾性定数を掲載する．

表 4–10: Coの弾性定数 [GPa]
C11 C12 C13 C33 C44

実験値 306 165 102 357 75

本ポテンシャル 263 139 123 279 62
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4.5 Si-Co　２元系ポテンシャル

この節では Si-Coの２元系のMDポテンシャル作成の説明を行う．Si-Co２元系の

パラメータとは，AやBなどの２体間パラメータのうち SiとCoの両方に関係する

ものと，c1や hなどの３体間パラメータのうち SiとCoの両方に関係するもののこ

とである．つまり，ASiCoやBSiCo，c1,SiCoCo，hSiCoCoなどである．単元系で用いた

各結晶を一方の原子で構成したものをもう片方の原子で架橋した架橋構造と，いく

つかの原子をもう片方の原子に置き換えた置換構造を合わせこみに用いた．本研究

の目的は SiO2上の Coの拡散シミュレーションである．つまり，Coと結合してい

る Siがいくつの Siと配位しているかという効果やCoがいくつの Siと結合している

かという効果はあまり重要ではではない．なぜならば SiO2上では SiはOに架橋さ

れているので Siが密集していることはないためである．重要なことは１つの Siと

１つのCoが結合しているHeteroDimer構造のときのエネルギーと格子定数である．

よって，heteroDimer構造のときを重視し，他の構造でのエネルギーと格子定数は

全体的に遠からぬ値であれば良いとした．
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4.5.1 結果

表 4–11にフィッティングで得られたポテンシャルパラメータを掲載する．

表 4–11: Si-Coポテンシャルパラメータ
ASiCo 1.4491 × 102 c1,SiSiCo 9.4321 × 10−4

BSiCo 9.9818 c1,SiCoCo 8.6172 × 10−1

λ1,SiCo 2.5510 c1,CoSiSi 8.2442 × 10−2

λ2,SiCo 5.2554 × 10−1 c1,CoCoSi 2.8962 × 10−1

ηSiCo 3.8363 × 101 c2,SiSiCo 4.0811

δSiCo × ηSiCo 5.0000 × 10−1 c2,SiCoCo 2.7197

ηCoSi 1.0562 × 101 c2,CoSiSi 2.5700 × 101

δCoSi × ηCoSi 5.0000 × 10−1 c2,CoCoSi 4.6118 × 10−1

pSiSiCo 4.8124 c3,SiSiCo 2.2754 × 101

pSiCoCo 3.7131 × 10−1 c3,SiCoCo 2.9734

pCoSiSi 3.6698 × 10−1 c3,CoSiSi 9.3278

pCoCoSi 2.0732 c3,CoCoSi 2.4492 × 102

qSiSiCo 1.0000 hSiSiCo −8.5539 × 10−1

qSiCoCo 1.0000 hSiCoCo −3.6940 × 10−1

qCoSiSi 1.0000 hCoSiSi −2.8320 × 10−1

qCoCoSi 1.0000 hCoCoSi 7.9129 × 10−1

R1,SiCo 2.6500

R2,SiCo-R1,SiCo 3.0000 × 10−1

ReSiCo 2.2474

表 4–12に第一原理計算から得られた結果と出来上がったMDポテンシャルの結果

を示す．なお，凝集エネルギーの算出は，上述のようにSi原子は-0.86117eV，Co原

子は-2.69924eV を用いた．

表 4–12: Si-Coポテンシャルの評価

構造名 凝集エネルギー [eV/atom] 結合長さ (Å)

本ポテンシャル 第一原理計算 本ポテンシャル 第一原理計算

HeteroDimer -1.3137 -1.2991 2.0828 2.0828

HeteroChain -2.2313 -2.0642 2.2265 2.2158

HeteroGraphite -3.3430 -3.2485 2.2270 2.1636

SiCo Graphite -2.3655 -2.0969 2.2764 2.1778
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SiCo Diamond -2.3539 -2.4463 2.3209 2.2050

SiCo SC -3.3823 -3.2170 2.1213 2.1539

SiCo BCC -3.6587 -3.7551 2.2184 2.2435

SiCo FCC -4.1690 -4.2828 2.4766 2.4630

CoSi Graphite -2.9941 -3.0172 2.1814 2.1086

CoSi Diamond -3.4571 -3.8584 2.1099 2.0845

CoSi SC -3.8229 -3.9697 2.1093 2.1631

CoSi BCC -4.2641 -4.3664 2.2953 2.2867

CoSi FCC -3.9835 -2.7931 2.6800 2.4852

Diamond Si7Co1 -4.3337 -4.3517 2.3461 2.3284

Diamond Si5Co3 -3.9148 -4.0775 2.3228 2.2527

ZB -4.0323 -4.0981 2.1893 2.2043

Diamond Si3Co5 -3.7315 -3.8224 2.2786 2.1928

Diamond Si1Co7 -2.9892 -3.3612 2.2982 2.1971

SC Si7Co1 -4.0347 -4.1568 2.5920 2.4797

SC Si6Co2 -3.8154 -4.1195 2.5498 2.4445

NaCl -4.0082 -4.3370 2.4190 2.3376

SC Si2Co6 -3.4365 -3.9537 2.3862 2.3470

SC Si1Co7 -3.5884 -3.8250 2.3523 2.3451

BCC Si14Co2 -3.8673 -4.0024 2.6966 2.6247

BCC Si12Co4 -4.1182 -4.1672 2.6411 2.5626

BCC Si10Co6 -4.4990 -4.3802 2.6500 2.4884

CsCl -4.6273 -4.8003 2.4461 2.4207

BCC Si6Co10 -4.5343 -4.6859 2.3599 2.4048

BCC Si4Co12 -4.8121 -4.6379 2.3401 2.4270

BCC Si2Co14 -4.3911 -4.4502 2.3611 2.4381

FCC Si3Co1 -4.0021 -4.1734 2.6823 2.6153

FCC Si1Co3 -4.7659 -4.5975 2.6515 2.4857
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4.6 O-Co　２元系ポテンシャル

この節ではO-Coの２元系のMDポテンシャル作成の説明を行う．O-Co２元系の

パラメータとは，AやBなどの２体間パラメータのうちOとCoの両方に関係する

ものと，c1や hなどの３体間パラメータのうちOとCoの両方に関係するもののこ

とである．つまり，AOCoやBOCo，c1,OCoCo，hOCoCoなどである．Si-Co系と同様に

架橋構造と置換構造をフィッティングに用いた．SiO2表面上では，１つのCoにOが

３本まで結合している状態が考えられる．このフィッティングで重要なことは１つの

Oと１つの Coが結合しているHeteroDimer構造のときと配位数が３までの hetero

構造と架橋構造でのエネルギーと格子定数である．他の構造でのエネルギーと格子

定数は全体的に遠からぬ値であれば良いとした．

4.6.1 結果

表 4–13にフィッティングで得られたポテンシャルパラメータを掲載する．

表 4–13: O-Coポテンシャルパラメータ
AOCo 7.7755 × 101 c1,OOCo 1.0766 × 10−3

BOCo 1.8392 × 101 c1,OCoCo 1.7190

λ1,OCo 2.3234 c1,CoOO 2.3857 × 10−1

λ2,OCo 7.0331 × 10−1 c1,CoCoO 5.0796 × 10−1

ηOCo 2.1492 × 101 c2,OOCo 4.5444

δOCo × ηOCo 5.0000 × 10−1 c2,OCoCo 1.0000 × 101

ηCoO 2.4914 c2,CoOO 5.0000 × 101

δCoO × ηCoO 5.0000 × 10−1 c2,CoCoO 3.4090 × 10−1

pOOCo 8.5436 c3,OOCo 3.2931 × 101

pOCoCo 3.1789 × 10−1 c3,OCoCo 3.0000 × 101

pCoOO 1.1495 c3,CoOO 5.5417 × 101

pCoCoO 3.4658 c3,CoCoO 3.0000 × 102

qOOCo 1.0000 hOOCo −1.0000

qOCoCo 1.0000 hOCoCo −8.6180 × 10−1

qCoOO 1.0000 hCoOO −7.1426 × 10−1

qCoCoO 1.0000 hCoCoO −7.0709 × 10−2

R1,OCo 2.6500

R2,OCo-R1,OCo 3.0000 × 10−1

ReOCo 2.2380
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表 4–14に第一原理計算から得られた結果と出来上がったMDポテンシャルの結果

を示す．なお，凝集エネルギーの算出は，上述のようにO原子は-2.0662eV，Co原

子は-2.69924eV を用いた．

表 4–14: O-Coポテンシャルの評価

構造名 凝集エネルギー [eV/atom] 結合長さ (Å)

本ポテンシャル 第一原理計算 本ポテンシャル 第一原理計算

HeteroDimer -2.0414 -2.0204 1.6338 1.6338

HeteroChain -3.3730 -3.5172 1.7670 1.7379

HeteroGraphite -4.0596 -4.0857 1.7603 1.8463

OCo Graphite -3.3929 -3.6041 1.7495 1.7861

OCo Diamond -3.5758 -3.5482 1.8371 1.8111

OCo SC -3.8582 -3.7147 1.9639 1.8835

OCo BCC -3.7807 -3.5906 2.1691 2.1201

OCo FCC -3.9299 -3.6791 2.4550 2.4643

CoO Graphite -3.9452 -3.9998 1.7833 1.7239

CoO Diamond -3.9749 -4.0464 1.8496 1.7493

CoO SC -3.6558 -3.3890 1.8712 1.8441

CoO BCC -2.8917 -2.4681 2.1627 1.9761

CoO FCC -1.5967 1.2137 2.4338 2.2101

Diamond O7Co1 -2.1079 -1.8869 1.8978 1.9038

Diamond O5Co3 -3.9384 -3.6651 1.8960 1.9540

ZB -4.2770 -4.3897 2.0208 1.9588

Diamond O3Co5 -3.3049 -3.9054 2.1783 2.0266

Diamond O1Co7 -2.7991 -3.1320 2.2823 2.0900

SC O7Co1 -1.6676 -1.9981 2.1874 2.0050

SC O6Co2 -2.3503 -2.9234 2.1848 2.0395

NaCl -4.1388 -4.2505 2.1213 2.1301

SC O2Co6 -3.3131 -3.4692 2.3335 2.2565

SC O1Co7 -3.5103 -3.5772 2.2716 2.3083

BCC O14Co2 -1.4121 -1.6064 2.5205 2.3359

BCC O12Co4 -2.0887 -2.4781 2.4249 2.1959

BCC O10Co6 -2.9380 -3.2508 2.4266 2.2683
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CsCl -3.9531 -3.9170 2.4326 2.2678

BCC O6Co10 -3.8945 -3.7258 2.3562 2.3375

BCC O4Co12 -4.0910 -3.6417 2.3449 2.4014

BCC O2Co14 -4.1299 -3.9615 2.3703 2.4337

FCC O3Co1 -2.1343 -2.3335 2.4894 2.3028

FCC O1Co3 -4.3738 -3.5801 2.6513 2.4975

4.7 Si-O-Co　３元系ポテンシャル

この節では Si-O-Coの３元系のMDポテンシャルパラメータの説明を行う．Si-O-

Co３元系のパラメータとは，c1や hなどの３体間パラメータのうち SiとOとCoの

３種に関係するもののことである．つまり，c1,SiOCo，hSiOCoなどである．このパラ

メータによって，Oがいくつの Siと結合しているからCoとの結合を作りにくい作

りやすいという効果をポテンシャルに入れることができる．このような効果を合わ

せこむために，SiO2表面上にCoを乗せたときの合わせこみをする必要がある．表

面には２つの Siと結合したOと１つの Siと結合したOが存在するためである．本

研究では lowクオーツ表面上にCoを載せた時のエネルギーを合わせこみに用いた．

4.7.1 合わせこみに用いた構造

lowクオーツの表面は Z面を用いた．Z面では，切断位置が２つ考えられる．切断

の上下２面が表面となり，Siの配位数において同等の面を数えなければ図 4–10のよ

うに都合３つの表面がある．

図 4–10: Z方行の切断

各面にCo原子を置き，Co原子を置いたことで下がる分のエネルギーを合わせこ

みに用いた．Coがない状態でのエネルギーを ESiO2，Coをのせた状態でのエネル
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ギーをESiO2Co，Co原子のエネルギーをECoとすると，合わせこみに用いるエネル

ギーEは式 4·1 となる．

E = ESiO2Co − ESiO2 − ECo (4·1)

Coをのせる位置は各面にCoをのせ，第一原子計算にて構造緩和を行いエネルギー

が準安定になるような場所をさがした．各構造でのエネルギーを教師データとした．

各構造に原子を配置しMD計算でエネルギーを計算して構造緩和を行い，安定点で

のエネルギーを合わせた．教師データをとった構造と合わせこんだ構造は少なから

ず異なるものとなる．そのためフィッティングを行って得られたMDポテンシャル

をもちいて実際にフィッティングに用いた各構造でMD計算をしてその安定状態が

教師データに用いたものと近い構造であるかを確かめた．もし教師データに用いた

ものと大きく異なる場合はフィッティングをやり直した．

図 4–10のように Siの配位数によって面の名前を定義すると，面２では３箇所の準

安定点，面３では２箇所の準安定点，面４では３箇所の準安定点が見つかった．ま

た，参考のため，面４にCoを２つのせたものも１つフィッティングに用いた．用い

た各構造を図 4–11～図 4–19に載せる．図中の黄色の球がCoで，水色の球が Siで，

赤色がOを表わしている．図 4–11～図 4–18ではCo原子が２つ以上見られるが，計

算時間短縮のため小さな系で計算していて，表示の周期境界条件のため Coがいく

つか見えている．
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図 4–11: 面４パターン１ 図 4–12: 面４パターン２ 図 4–13: 面４パターン３

図 4–14: 面２パターン１ 図 4–15: 面２パターン２ 図 4–16: 面２パターン３

図 4–17: 面３パターン１ 図 4–18: 面３パターン２
図 4–19: 面４に Coを２つ

乗せたパターン

4.7.2 結果

表 4–15にフィッティングの結果を掲載する．エネルギーは上述の Coを乗せたこ

とで下がるエネルギーをCoの個数で割ったものである．面２パターン１で大きく教

師データ（第一原理計算）の値とずれている．他の構造ではフィッティング時の構造

緩和で原子間距離の平衡値を教師データの配置に比べて大きくすることができるが，

面２パターン１ではCoが SiO2の内部に入っているので，大きく構造緩和すること

ができずエネルギーを合わせられなかった．実際の SiO2表面では Siは十分に酸化
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表 4–15: Si-O-Coポテンシャルの評価

構造名 MDポテンシャルでの 第一原理計算での

エネルギー（eV/CoAtom） エネルギー（eV/CoAtom）

面４パターン１ -7.3867 -7.2063

面４パターン２ -6.7523 -7.1266

面４パターン３ -6.8032 -6.9655

面２パターン１ -0.8109 -4.2961

面２パターン２ -2.4195 -1.4830

面２パターン３ -3.0814 -2.9506

面３パターン１ -3.6720 -2.7571

面３パターン２ -3.1385 -2.9512

面４に Coを２つ乗せたパターン -8.0375 -9.3724

され，配位数は４になっているはずなので，面４を重視した合わせこみを行った．
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表 4–16にフィッティングで得られたポテンシャルパラメータを掲載する．

表 4–16: Si-O-Coポテンシャルパラメータ
pSiOCo 9.1121 × 10−3

pOCoSi 5.7423

pCoSiO 1.4981 × 10−1

qSiOCo 1.0000

qOCoSi 1.0000

qCoSiO 1.0000

c1,SiOCo 2.9594

c1,OCoSi 7.6933 × 10−1

c1,CoSiO 2.8323

c2,SiOCo 3.5000 × 101

c2,OCoSi 3.5000 × 101

c2,CoSiO 3.4394

c3,SiOCo 5.0000 × 101

c3,OCoSi 1.1762 × 102

c3,CoSiO 1.0850 × 102

hSiOCo 1.0000

hOCoSi −8.073 × 10−1

hCoSiO −2.507 × 10−1

次に面４に Coを１つ置いて得られポテンシャルにてMDを行った．時間刻みは

1fs，温度は 300Kである．Coは図 4–20のようにOのダングリングボンド３本に支

えられる形で SiO2上に安定した．これは第一原理計算で得られた構造（4–21）と同

じであり，SiO2上でのCoの挙動を模擬できる Si-O-Co系ポテンシャルを作成でき

たと言える．
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図 4–20: MD計算での Coの挙動
図 4–21: 第一原理計算での Coの挙動
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第5章

SiO2上でのCoの拡散シミュレーション

全章で作成した Si-O-Co系MDポテンシャルを用いて，SiO2表面上でのCoの拡

散をシミュレーションした．

5.1 R面上での拡散NEB

lowクオーツの自然面であるR面上での拡散をNEBでシミュレーションし，活性

化エネルギーを求めた．R面とは六角柱の水晶の結晶で先端にある３つの大きな面

（図 5–1）のことであり，[101̄1]面のことである（図 5–2）．図 5–2中の水色の球が Si，

赤色がOを表わしている．図 5–3はR面を上方行から見たものである．表面の原子

のみを表示している．色は配位数を表わし，灰色は配位数４，肌色は２，水色は１

を表わしている．大きい球が Siであり，小さい球はOである．表面にはOのダング

リングボンドが出ている．ダングリングボンドを持ったOと結合している Siが２に

対し，ダングリングボンドを持ったOと結合していない Siが１存在する．図上方行

（（1010）方行）にダングリングボンドが並んでいる．図横方行（（101̄1̄）方行）に

その列が並んでいる．そのため図横方行にダングリングボンドの溝が並んでいる．

図 5–1: 水晶R面 図 5–2: R面の原子配置図 図 5–3: R面表面の原子配置図

R面上に Co原子が１つあるときの拡散，安定点（図 5–4）から安定点（図 5–6）
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へ鞍点（図 5–5）を経て移動するときの活性化エネルギーを求めた．Co（図中の黄）

の安定点はO（図中の赤）のダングリングボンド３つと結合する位置である．Coの

３つの結合の内１つが切れて鞍点（図 5–6）となる．そして結合の切れたOとは別

のOと結合を作り，再び安定点になる．NEB法を用いて得られた反応のエネルギー

を図 5–7に掲載する．横軸が反応経路を分割した状態数である．活性化エネルギー

は 2.55eVであった．

図 5–4: R面上拡散 安定点 図 5–5: R面上拡散 鞍点 図 5–6: R面上拡散 安定点
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図 5–7: R面上の拡散NEBの結果
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次に図 5–8～図 5–10に示すようにR面にCo原子をいくつか乗せOのダングリン

グボンドと結合させ，その上を１つの Co原子が拡散するときの活性化エネルギー

を求めた．得られた活性化エネルギーは図 5–11に示すように 1.00eVであった．

図 5–8: R 面 Co 上拡散　

安定点

図 5–9: R 面 Co 上拡散　

鞍点

図 5–10: R面 Co上拡散　

安定点
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図 5–11: R面の Co上の拡散NEBの結果

5.2 ダンクリングボンドのない面上での拡散

図 5–12のような表面に存在する Siは４配位，Oは２配位のダングリングボンド

のない表面を作り，その上でのCoの拡散を調べた．この表面はアモルファス表面の

極端な例と考えることができる．この面ではCoは SiともOとも結合を作らなかっ

た．拡散の活性化エネルギーは 0eVと言える．
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図 5–12: ダングリングボンドのない面

5.3 アモルファス面上での拡散

実際にMDにてアモルファスを作成し，その表面での Coの拡散を調べた．作成

はバルクでアモルファスを作成し，適当な面で切断し，表面の Siのダングリングボ

ンドにOを結合させて作った．表面は図 5–13のようになった．図は配位数で色分

けされており，水色が１配位，肌色が２配位，緑色が３配位，灰色が４配位，赤色

が５配位である．つまり水色がダングリングボンドのあるOである．ダングリング

ボンドのあるOはまばらに存在し，CoがOからOへと拡散するときには間の完全

配位の面を通る．そのため拡散の活性化エネルギーは CoのOの結合エネルギーに

なる．Coが１つのOとの結合が切れるエネルギーは 3.39eVで，Coが２つのOと

の結合が切れるエネルギーは 6.39eVであった．

図 5–13: アモルファス表面
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5.4 R面上でのCoクラスタの挙動

約 30Å×30Åの R面上に 280個の Coを配位置し，300K，2.5psで緩和してから，

900Kで 250ps間のMDを行い Coクラスターの様子を観察した．初め図 5–15のよ

うに SiO2上に二次元的に広がるように分布していた Coが徐々に図 5–17のように

まとまってロール状の島に成っていく様子が観察された．Coがはがれた後の SiO2

表面にはOのダングリングボンドにトラップされたCoが存在していた．

図 5–14: R面での Coクラスタ初期配置 図 5–15: R面での Coクラスタ緩和後

図 5–16: R面での Coクラスタ 900K25ps後 図 5–17: R面での Coクラスタ 900K250ps後

5.5 まとめと考察

R面上でのCo１つの拡散のNEBの結果から，Oのダングリングボンドと Coの

結びつきが強いことが分かる．ダングリングボンドのない完全配位の面では Coは

SiO2表面と結合を作らないことから，CoとOの結合はOの配位数で大きく変わる
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ことが分かる．つまり，SiO2表面上でのCoの拡散はOのダングリングボンドとの

結合が重要であると言える．

また，Oと結合しているCoの上を別のCoが拡散するときには，Oと直接結合し

ているCoが拡散するよりも低いエネルギーであるとこが分かった．

Huらの研究では [15]，TiO2基板上の金属クラスターの成長モードを金属の表面自

由エネルギーと，基板上の Oと金属の interfacial interactionsとの関係から整理し

ている．interfacail interactionsが金属の表面自由エネルギーに比べて大きいとき金

属クラスターの成長モードは二次元的な層になり，interfacail interactionsが金属の

表面自由エネルギーに比べて小さいときは３次元的な島になるとしてる．そのとき

表面自由エネルギーと interfacail interactionsをどのように比較するかが問題であ

る．Huらは金属の表面自由エネルギーはモルあたりの凝集エネルギーと相関があ

り，interfacail interactionsは金属酸化物のモルあたりの凝集エネルギーと相関があ

るとしている．そして，成長モードはモルあたりの金属の凝集エネルギーとモルあ

たりの金属酸化物の凝集エネルギーを比べることで成長モードを整理している．こ

れはTiO2に限らず金属酸化物基板全般に適応可能であるが，SiO2は金属酸化物と

は言えず，そのまま適応することができない．SiO2では SiとOが共有結合的であ

り，Oの配位数によってOの結合性が異なる．表面にはそのような結合性の異なる

O原子が存在しているからである．しかし，表面のOとの interfacial interactionsと

Coの表面自由エネルギーという軸から考えることはできる．

表面のOのダングリングボンド１つとの結合エネルギーはアモルファス表面の結果

を用いると 3.39eVである．表面のOのダングリングボンドはまばらにしかない．R

面では0.0583個/Å2であり，本研究で使用したアモルファス表面では0.0278個/Å2で

あった．よって表面のOのダングリングボンドとCoの interfacial interactionsは，R

面では 3.39× 0.0583=0.198 [eV/Å2]で，アモルファス面では 3.39× 0.0278=0.0942

[eV/Å2]ということができる．HCP結晶状態での Coの表面自由エネルギーは本ポ

テンシャルでは 0.0394 [eV/Å2]であった．0.0394 ＜ 0.198，0.0942となり表面自由

エネルギーよりも interfacial interactionsの方が優先的となる．つまり局所的なこと

を無視すればCoは SiO2基板上で２次元的な層になると考えられる．

それにも関らず「R面上のCoクラスタの挙動」で，Coクラスターは３次元的な

まとまりになる動きをした．これは，個別のCoに着目するとOのダングリングボン

ドと結合しているものとしていないものがあり，Oと結合してるものはエネルギー

を得しているが，Oと結合していないものは全く利得がないので，Oと直接結合し

てるCoはそのまま SiO2表面上に残り，それ以外はCoどうしでまとまろうとした，

と考えられる．
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これはHuらの研究でいう，ミスマッチだと言うことができる．ダングリングボン

ドのあるOの間隔がCoの格子に比べて大きいため，interfacial interactionsを全体

の平均で議論することができないのだ．結論として SiO2表面での金属クラスターを

考えるとき重要なものはダングリングボンドのあるO原子であり，その分布である

と言える．
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第6章

結論

単層カーボンナノチューブの生成法の１種であるCCVDのとき，クオーツガラス

基板上に配置された触媒となる金属 Coクラスターの拡散が問題となっていること

から本研究は始まった．クオーツガラス上の Coの拡散をMDシミュレーションで

きるポテンシャルの作成と，それを用いて実際に SiO2上のCoの拡散を調べること

を目的とした．

結果として SiO2の結晶とアモルファスを模擬できるターソフ型Si-O系ポテンシャ

ルとその拡張の形をしているSiO2上のCoの挙動を模擬できるSi-O-Co系ポテンシャ

ルを作成できた．作成したポテンシャルを用いてクオーツの自然面であるR面とア

モルファス表面，ダングリングボンドのない面の上での Coの拡散の活性化エネル

ギーをNEB法などを用いて求めた．SiO2表面上での Coの拡散にはOのダングリ

ングボンドが重要であることがわかった．また R面でのCoクラスターの挙動を調

べ，Coクラスターは３次元的な島を作ることが分かった．



65

第7章

附録

7.1 vasp計算条件

vaspのマニュアルはhttp://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp/vasp.htmlを参照して

もらいたい．

Siの場合

３次元の結晶構造の場合はｋ点は 12× 12× 12とした．２次元グラファイト構造の

場合は 12× 12× 1とした．１次元チェイン構造の場合は 12× 1× 1とした．ダイ

マ構造の場合は 1× 1× 1とした．Monkhorst-Packを用いた．

計算精度は PREC=HIGHとした．

スミアリングは３次元構造のときは ISMEAR=-5の tetrahedron methodを用い，

それ以外のときは ISMEAR=0のGaussian smearingを用いた．sigmaは 0.05とした．

IBRION，緩和手法は 2の共役勾配法を用いた．

ISIF，何を緩和するかは，7のセルサイズを用いた．

Oの場合

半導体と絶縁体は同様の計算条件で計算できるので，ほぼSiと同様である．ただし，

ISPIN，スピンを考慮するかを２（有効）とした．

Coの場合

Coは遷移金属であるので, ISMEAR=2の,sigma=0.2とした．またO同様に ISIPN=2

（有効）とした．

多元系の場合

Coがある場合はCoの計算条件に合わせ，Coがない場合はOの計算条件に合わせた．

原子の場合

ｋ点は 1× 1× 1とした．設定ファイルは以下のようにした．

system=Perdew-Wang 91

GGA=91

VOSKOWN=1
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ISYM=0

ISPIN=2

ISMEAR=0

SIGMA=0.1

AMIX=0.2

BMIX=0.0001

NELM=2000

ICHARG=1

7.2 遺伝的アルゴリズムを用いたポテンシャルパラメータフィッティング技術

遺伝的アルゴリズムを使うとき，自分で設定するべきパラメータは，遺伝子数と

世代数，パラメータ範囲，合わせこみの重みである．

7.2.1 遺伝子数

熊谷さんのマニュアルには通常 500-10000くらいとある．しかし，この重みづけで

どうのような結果が得られるかを試す場合は単元系では 100程度でよい．遺伝子数

が多いよりも世代をどんどん重ねるほうが結果をすぐに見られる．単元系では 100

の遺伝子数で 20世代くらいGAすれば，どんなポテンシャルが得られるのかはわか

ると思われる．とにかく，１番始めから 5000などといった多い数でやらず，トレー

ドオフになる物性が分からず重みづけに自身がないときは少ない遺伝子数でやって

傾向をみたほうがよい．

7.2.2 世代数

このパラメータはとくに書くことはない．マニュアル通りに 50～70で程度でよい

と思われる．

7.2.3 パラメータ範囲

はじめは大きく範囲を設定し，遺伝子数の少ない試行によってあたりをつけて適

宜狭めるのが良いと思われる．狭めてからの試行で，範囲のリミットぴったりか範

囲のリミットに近い値が出るときは範囲を大きくしたり，ずらしたりして対応する．

また遺伝的アルゴリズムに依らずに設定できる値もある．事前に設定できる値は
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固定しておいたほうがフィッティングが楽である．まずカットオフ距離は第何近接原

子までを入れるかを考えて自分で設定すると良い．ターソフのpや qは結晶状態では

rij-rikが常に 0になるのでFREEにしても意味がない．ランダムな値が設定されるだ

けであるので，あとで自分で設定すると良い．またターソフの角度項hも事前に設定

できるパラメータの１つである．しかしhは対称性によって安定結晶の結合角のコサ

インぴったりからずれても大丈夫な項であり，安定結晶以外のときの物性を合わせ

るためにずらしたほうがいい場合があるので，幅を持たせて設定すると良い．例を

挙げるとターソフのT3パラメータでは，hは-0.59825であり，ダイヤモンド構造の

cos（109度）=-0.333からずれている．T3では１つの結合は arccos(-0.59825)=126.7

度が安定となるが配位数４が最安定という情報さえ入っていれば，対称性から結合

は自ずと 109度になる．１つの角度が大きくなろうとすれば別の角度が小さくなる

からである．

7.2.4 合わせこみの重み

このパラメータが一番重要である．トレードオフになる物性があるからである．重

要視している物性となにかがトレードオフになっているとき，その物性の重みが突っ

張って重要視している物性を合わせることができない．

以下に例をあげる．筆者は初めOのフィッティングにO2でのばね定数をフィッティ

ングに用いていた．その結果，エネルギーを合わせると格子定数が合わず，格子定

数を合わせるとエネルギーが合わないという状況となった．バネ定数のフィッティ

ングをやめるとエネルギーと格子定数の両方が合った．バネ定数とは安定点から離

れたときどのくらいのはやさでエネルギーが上がっていくかということである．大

きなバネ定数があるということは，格子定数が大きくなるとエネルギーが高く成り

やすいということである．ターソフ関数形の場合，配位数による補正項は引力項を

弱める効果としてしか入っていない．つまり，大きなバネ定数があって，格子定数

が大きくなったときエネルギーが設定したい値より高くなってしまっても，引力項

を弱める効果しかない補正項がどんなに頑張ってもエネルギーを下げることができ

ないのだ．エネルギーに合わせて，それを実現できる小さな格子定数になるか，格

子に合わせて高いエネルギーになるかのどちらかになってしますう．

そのようなトレードオフがある場合どんなに多い遺伝子数で長く世代を重ねても

合わないものは合わない．気をつけるべきである．はじめはフラットか３倍くらい

の範囲で重みを設定し，少ない遺伝子数で数十世代を試行して，どのような重みが

いいのかを探っていく必要がある．

以下に本研究でどのような重みづけを行ったかを掲載する．
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O単元系

crystalwset[DIMER] = 10.0;

crystalwset[OZONE] = 10.0;

crystalwset[CHAIN] = 10.0;

crystalwset[GRAPHITE] =1.0;

crystalwset[DIAMOND] =1.0;

crystalwset[SC] = 1.0;

crystalwset[BCC] = 10.0;

crystalwset[FCC] = 10.0;

//==============================

crystalwfset[DIMER] = 20.0;

crystalwfset[OZONE] = 0.01;

crystalwfset[CHAIN] = 20.0;

crystalwfset[GRAPHITE] = 20.0;

crystalwfset[DIAMOND] = 20.0;

crystalwfset[SC] = 1.0;

crystalwfset[BCC] = 20.0;

crystalwfset[FCC] = 20.0;

//==============================

weightForTensileElasticConstants[DIMER] = 0.1;

//==============================

crystalwset[]が凝集エネルギーの重みである．crystalwfset[]が格子定数の重みであ

る．weightForTensileElasticConstants[]が引っ張りの弾性定数の重みである．weight-

ForTensileElasticConstants[DIMER]であるのでバネ定数のことである．全体にエネ

ルギーよりも格子定数の方が重みが大きい．これは使用したプログラムの癖で両方

同じ重みにするとエネルギーのほうを優先するきらいがあるためであって，深い意

味はない．crystalwset[GRAPHITE]から crystalwset[SC]までの重みが小さいのは，

ターソフポテンシャルでは配位数の増加に従ってどうなるかのような大まかなこと

しか入れられず，ジグザグしながら増加していくといった複雑なことは再現できな

い．それなのでDIMER，CHAINといった始端とBCC，FCCといった終端だけ値

を合わせて，間はその中間の値を単調に増加していれば構わないとして，このよう

な重みになっている．OZONEとあるが，これはアモルファスシリカ作成のときに

たびたびオゾンが生成しため，オゾンのエネルギーは高い，ということだけ合わせ

た．（面倒だったので）第一原理計算などはせずに，酸素と同程度で酸素よりエネル
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ギーが高いとした．

Co単元系

crystalwset[DIMER] = 240.0;

crystalwset[CHAIN] = 40.0;

crystalwset[GRAPHITE] =40.0;

crystalwset[DIAMOND] =40.0;

crystalwset[SC] = 40.0;

crystalwset[BCC] = 40.0;

crystalwset[IDEALHCP] = 40.0;

crystalwset[HCP] = 40.0;

crystalwset[FCC] = 40.0;

//==============================

crystalwfset[DIMER] =50.0;

crystalwfset[CHAIN] =50.0;

crystalwfset[GRAPHITE]=50.0;

crystalwfset[DIAMOND] = 50.0;

crystalwfset[SC] = 50.0;

crystalwfset[BCC] = 50.0;

crystalwfset[IDEALHCP] = 250.0;

crystalwfset[HCP] = 50.0;

crystalwfset[FCC] = 50.0;

//==============================

weightForBulkModulus[HCP] = 10.0;

weightForTensileElasticConstants[HCP] = 5.0;

weightForShearElasticConstants[HCP] = 5.0;

//==============================

weightForBulkModulus[]が体積弾性率の重みである．weightForShearElasticConstants[]

がせん断の弾性定数の重みである．（体積弾性率は引っ張りの弾性定数とせん断の弾

性定数の総合なので両方いれても意味はない．）IDEALHCPとは理想的なAC比率

のHCPのことである．たいていのMDポテンシャルでは現実のAC比率にすること

は不可能でHCPも格子緩和で，IDEALHCPと同じになる．Coの安定結晶はHCP

なので IDEALHCPの格子定数の重みが大きくしてある．しかし，エネルギーはそ

うしなかった．HCP単体であっていることよりもBCC＞HCPが重要だったからで

ある．HCPのエネルギーだけ重みを大きくして，HCPのエネルギーが現実とぴっ
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たりあって，BCCのエネルギーがHCPよりエネルギーが低かったらダメなのだ．

Si-O２元系

crystalwset[ABGRAPHITE] = 40.0;

crystalwset[ABDIAMOND] = 50.0;

crystalwset[ABSC] = 40.0;

crystalwset[ABBCC] = 30.0;

crystalwset[ABFCC] = 20.0;

crystalwset[BAGRAPHITE] = 40.0;

crystalwset[BADIAMOND] = 50.0;

crystalwset[BASC] = 40.0;

crystalwset[BABCC] = 30.0;

crystalwset[BAFCC] = 10.0;

crystalwset[HETERODIMER] = 40.0;

crystalwset[HETEROCHAIN] = 20.0;

crystalwset[HETEROGRA] = 20.0;

crystalwset[F DIAMOND A7B1] = 10.0;

crystalwset[F DIAMOND A5B3] = 10.0;

crystalwset[ZB] = 10.0;

crystalwset[F DIAMOND A3B5] = 10.0;

crystalwset[F DIAMOND A1B7] = 10.0;

crystalwset[SC A7B1] = 10.0;

crystalwset[SC A6B2] = 10.0;

crystalwset[NACL] = 10.0;

crystalwset[SC A2B6] = 10.0;

crystalwset[SC A1B7] = 10.0;

crystalwset[BCC A14B2] = 10.0;

crystalwset[BCC A12B4] = 10.0;

crystalwset[BCC A10B6] = 10.0;

crystalwset[CSCL] = 10.0;

crystalwset[BCC A6B10] = 10.0;

crystalwset[BCC A4B12] = 10.0;

crystalwset[BCC A2B14] = 10.0;

crystalwset[FCC A3B1] = 10.0;

crystalwset[FCC A1B3] = 10.0;
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crystalwset[ALPHACRISTO] = 50.0;

crystalwset[HIGHQUARTZ] = 50.0;

crystalwset[LOWQUARTZ] = 50.0;

crystalwset[BETATRIDYMITE] = 50.0;

crystalwset[ORTHOTRIDYMITE] = 50.0;

//==========================

crystalwfset[ABGRAPHITE] =10.0;

crystalwfset[ABDIAMOND] = 50.0;

crystalwfset[ABSC] = 10.0;

crystalwfset[ABBCC] = 10.0;

crystalwfset[ABFCC] = 10.0;

crystalwfset[BAGRAPHITE] = 10.0;

crystalwfset[BADIAMOND] = 10.0;

crystalwfset[BASC] = 10.0;

crystalwfset[BABCC] = 10.0;

crystalwfset[BAFCC] = 10.0;

crystalwfset[HETERODIMER] = 50.0;

crystalwfset[HETEROCHAIN] = 10.0;

crystalwfset[HETEROGRA] = 10.0;

crystalwfset[F DIAMOND A7B1] = 5.0;

crystalwfset[F DIAMOND A5B3] = 5.0;

crystalwfset[ZB] =10.0;

crystalwfset[F DIAMOND A3B5] = 5.0;

crystalwfset[F DIAMOND A1B7] = 5.0;

crystalwfset[SC A7B1] = 5.0;

crystalwfset[SC A6B2] = 5.0;

crystalwfset[NACL] = 10.0;

crystalwfset[SC A2B6] = 5.0;

crystalwfset[SC A1B7] = 5.0;

crystalwfset[BCC A14B2] = 5.0;

crystalwfset[BCC A12B4] = 5.0;

crystalwfset[BCC A10B6] = 5.0;

crystalwfset[CSCL] = 10.0;

crystalwfset[BCC A6B10] = 5.0;
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crystalwfset[BCC A4B12] = 5.0;

crystalwfset[BCC A2B14] = 5.0;

crystalwfset[FCC A3B1] = 10.0;

crystalwfset[FCC A1B3] = 10.0;

crystalwfset[ALPHACRISTO] = 50.0;

crystalwfset[HIGHQUARTZ] = 50.0;

crystalwfset[LOWQUARTZ] = 50.0;

crystalwfset[BETATRIDYMITE] = 50.0;

crystalwfset[ORTHOTRIDYMITE] = 50.0;

//==========================

構造名のAは Si，BはOを表わしている．現実に存在する結晶は重みを大きくし

ている．本論で述べたとおりに架橋構造とヘテロ構造のエネルギーの重みが大きく

なっている．格子定数よりエネルギーのほうが重みが大きくなっているのは，現実

に存在しない不安定構造の格子定数を合わせても意味があまりないからである．エ

ネルギーが高くその構造を取らないという情報が入っていれば良いのだ．O単元系

のときに格子定数を重要視したのは２元系での合わせこみに使うからである．

Si-Co２元系

エネルギーと格子定数をフィッティングに用い，すべての重みを 50とし，ヘテロダ

イマだけ 250とした．理由は本論で述べたとおりに SiO2表面上で起こりうる構造を

重視したのである．

O-Co２元系

crystalwset[ABGRAPHITE] = 50.0;

crystalwset[ABDIAMOND] = 50.0;

crystalwset[ABSC] = 40.0;

crystalwset[ABBCC] = 30.0;

crystalwset[ABFCC] = 20.0;

crystalwset[BAGRAPHITE] = 50.0;

crystalwset[BADIAMOND] = 50.0;

crystalwset[BASC] = 40.0;

crystalwset[BABCC] = 30.0;

crystalwset[BAFCC] = 20.0;

crystalwset[HETERODIMER] = 250.0;

crystalwset[HETEROCHAIN] = 50.0;
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crystalwset[HETEROGRA] = 50.0;

crystalwset[F DIAMOND A7B1] = 50.0;

crystalwset[F DIAMOND A5B3] = 50.0;

crystalwset[ZB] = 50.0;

crystalwset[F DIAMOND A3B5] = 50.0;

crystalwset[F DIAMOND A1B7] = 50.0;

crystalwset[SC A7B1] = 50.0;

crystalwset[SC A6B2] = 50.0;

crystalwset[NACL] = 50.0;

crystalwset[SC A2B6] = 50.0;

crystalwset[SC A1B7] = 50.0;

crystalwset[BCC A14B2] = 50.0;

crystalwset[BCC A12B4] = 50.0;

crystalwset[BCC A10B6] = 50.0;

crystalwset[CSCL] = 50.0;

crystalwset[BCC A6B10] = 50.0;

crystalwset[BCC A4B12] = 50.0;

crystalwset[BCC A2B14] = 50.0;

crystalwset[FCC A3B1] = 50.0;

crystalwset[FCC A1B3] = 50.0;

//==========================

crystalwfset[ABGRAPHITE] = 50.0;

crystalwfset[ABDIAMOND] = 50.0;

crystalwfset[ABSC] = 40.0;

crystalwfset[ABBCC] = 30.0;

crystalwfset[ABFCC] = 20.0;

crystalwfset[BAGRAPHITE] = 50.0;

crystalwfset[BADIAMOND] = 50.0;

crystalwfset[BASC] = 40.0;

crystalwfset[BABCC] = 30.0;

crystalwfset[BAFCC] = 20.0;

crystalwfset[HETERODIMER] = 250.0;

crystalwfset[HETEROCHAIN] = 50.0;

crystalwfset[HETEROGRA] = 50.0;
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crystalwfset[F DIAMOND A7B1] = 50.0;

crystalwfset[F DIAMOND A5B3] = 50.0;

crystalwfset[ZB] = 50.0;

crystalwfset[F DIAMOND A3B5] = 50.0;

crystalwfset[F DIAMOND A1B7] = 50.0;

crystalwfset[SC A7B1] = 50.0;

crystalwfset[SC A6B2] = 50.0;

crystalwfset[NACL] = 50.0;

crystalwfset[SC A2B6] = 50.0;

crystalwfset[SC A1B7] = 50.0;

crystalwfset[BCC A14B2] = 50.0;

crystalwfset[BCC A12B4] = 50.0;

crystalwfset[BCC A10B6] = 50.0;

crystalwfset[CSCL] = 50.0;

crystalwfset[BCC A6B10] = 50.0;

crystalwfset[BCC A4B12] = 50.0;

crystalwfset[BCC A2B14] = 50.0;

crystalwfset[FCC A3B1] = 50.0;

crystalwfset[FCC A1B3] = 50.0;

//==========================

本論で述べたように，配位数３までの架橋構造を重視した重みづけとなっている．

Si-O-Co３元系

エネルギーの重みを 20，格子（力）の重みを 30とした．ただし，本論で述べた合わ

せることをあきらめた構造は重み 0となっている．
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