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1.1 研究の背景 

現代社会を支えるガソリンエンジンやディーゼルエンジンなどの内燃機関は，気筒内で

燃料を燃焼させ熱エネルギーを運動エネルギーに変換する熱機関である．小型かつ高出力

であることから自動車に搭載されているが，近年の環境問題から熱効率の向上や潤滑油の

環境負荷低減が進められている． 

内燃機関の摩擦が生じる摺動部においては一般に潤滑油が用いられる．油膜や摺動条件

と摩擦係数の関係は一般に Stribeck 線図[1]として知られている．一般に，負荷が低く摺動速

度の速いような系では摩擦面間に十分な厚さの油膜が存在し流体潤滑と呼ばれる．流体潤

滑条件下では摩擦は潤滑油粘度に依存するため，低粘度化が進んでいる． 

一方で，潤滑油粘度が低い場合や負荷や摺動速度が高い場合には Stribeck 線図の左側，混

合潤滑ないし境界潤滑となる．この条件においては摩擦面間の固体接触が発生し，比較的高

い摩擦係数となるほか，摩耗が発生する．しかし，潤滑油添加剤により摩擦面に形成された

トライボフィルムによって摩擦を低減可能であることが知られている． 

摩擦および環境負荷の低減を実現するには，より低摩擦なトライボフィルムを形成する

環境負荷の低い潤滑油添加剤が求められており，そのためにトライボフィルムによる摩擦

低減のメカニズム解明が求められている． 

また，摩擦面の in situ 分析が困難であるため，数値解析，特に原子の挙動を再現できる分

子動力学法を用いた原理解明が求められている． 

 

Fig. 1-1. Stribeck curve. 
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1.2 先行研究 

 まず，本研究においては摩擦面を再現するポテンシャルとして酸化鉄を再現するポテン

シャルを作成した．この酸化鉄ポテンシャルに関してこれまでに行われてきた研究を酸化

鉄ポテンシャルに示す．次に，これまでに行われてきた ZnDTP 由来トライボフィルムに関

する研究について 1.2.2 に示す． 

 

1.2.1 酸化鉄ポテンシャル 

 本節では分子動力学法を用いて酸化鉄のモデリングを行うために原子間ポテンシャルを

作成した事例をいくつか挙げる． 

これまでに開発された鉄及び酸素の原子間ポテンシャルとして，Byggmastar のポテンシ

ャル[2]や Aryanpour のポテンシャル[3]がある．Byggmastar のポテンシャルは電荷を含まな

い bond-order 型ポテンシャルで，主に FeO (wüstite)の解析のために開発されており Fe2O3 

(hematite)や Fe3O4 (magnetite)の解析には適さないとされている． 

一方で，Aryanpour のポテンシャルは ReaxFF関数型を用いており，水酸化鉄と水の反応

解析のために開発された．ただし鉄酸化物の格子定数やエネルギーは合わせこまれてお

り，表面酸化の解析にも用いられている[4]．この解析では bcc 鉄の酸化における外部電荷

や面方位，酸化温度の影響について検討が行われた． 

これまでの FeO 系ポテンシャルにおいては多様な酸化鉄の物性の再現性が乏しく，摩擦

面としての酸化鉄表面を再現するポテンシャルが必要であると考えられる． 

 

1.2.2 ZnDTP由来トライボフィルム 

 本節では ZnDTP 由来トライボフィルムについてこれまで研究されてきた事例をいくつか

挙げる． 

 まず，Ito らによる実験[5], [6]で，ZnDTP を含む潤滑油を用いて鉄や酸化鉄表面の摺動前

後での TEM 画像や元素分析を行ったものがある．この実験により，ZnDTP によって形成さ

れるトライボフィルムが 3 層からなることが報告された．最表面の 1 層は摺動の有無によ

らず形成される付着物からなる層であるのに対し下部 2 層は摺動によって形成され，特に

最下層はリン酸鎖や亜鉛，鉄などの金属イオンからなるリン酸化合物であることが報告さ

れた． 

 次に，Ueda らの実験[7]により，摺動部の温度が比較的高い条件において長時間摺動する

につれ，基材付近の微細結晶部がより表面付近の部分へ広がり，アモルファス状だった構造

が結晶化することが報告された．この結晶化はせん断応力及び熱によって促進され，この際

に比較的長いリン酸鎖がせん断応力や熱によりちぎれて短い鎖に変化すると考えられてい

る．このリン酸鎖の長さを示す指標として，BO/NBO が用いられる．BO とは Bridging Oxygen

のことで，2 つの結合がそれぞれ別のリンとの結合でありリン酸鎖をつなぐような酸素のこ
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とを言う．NBO とは Non Brigding Oxygen のことで，BO ではない酸素，すなわち 1 つのリ

ンに対してのみ結合していたり，リンと亜鉛に結合したりしているような酸素のことを言

う．リン酸鎖が無限につながった 1 本の鎖となったとき，Fig. 1-2 に示したような構造とな

る．リン酸 1 つについて見ると BO が 1 原子，NBO が 2 原子存在し BO/NBO は 0.5 である．

一方で，すべてバラバラなリン酸イオンとなったとき BO は存在しないので 0 となる．Ueda

らの実験により，この BO/NBO が長時間の摺動で低下，結晶構造が生成されることが判明

している． 

 一方で，この BO/NBO が摺動とともに大きくなるという報告もなされている．その一つ

として，Dorgham らの実験[8]によると初期に 0.2 程度であった BO/NBO が長時間の摺動に

よって 0.3程度へ上昇したという結果が報告されている．また，この実験においてはBO/NBO

の変化に対してせん断応力が主たる要因ではない可能性について言及されており，酸化鉄

表面の状況や水の存在などせん断応力や熱以外の要因により大きく左右される可能性を指

摘している． 

 以上の研究においては摺動前後の元素分析や表面分析などによって摺動に伴うトライボ

フィルムの変化や反応などが検討されているが，実際の現象を観測できておらず実際に起

きる現象や要因を特定しきれていないため，反応を再現可能な解析による原理解明が必要

である． 

 

Fig. 1-2. Schematic illustration of ideal metaphosphate structure. 
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1.3 研究の目的および手法 

 本研究では，ZnDTP 由来トライボフィルムを分子動力学シミュレーションで再現する原

子間ポテンシャルの開発を目的とする． 

潤滑油添加剤としての ZnDTP は摺動面にトライボフィルムを形成し，摺動に伴う熱やせ

ん断によって摺動面およびトライボフィルム内部で化学反応を起こし低摩擦，低摩耗とな

るとされる．本研究においては，ZnDTP 由来トライボフィルムのおおよその組成として

Zn(PO3)2を用いた． 

 これまでに，Sourial ら[9]や Minfray[10]ら，Tischendorf ら[11]によって固定電荷と角度項

などからなる簡易なポテンシャルを用いてアモルファス Zn(PO3)2 についての解析が行われ

ている．また，Onodera ら[12]により Tight-Binding 量子化学分子動力学法と古典分子動力学

法を用いた解析も行われている．しかし，時間スケール空間スケールの限界及び化学反応の

再現などを考慮すると，電荷移動型ポテンシャルによる古典分子動力学シミュレーション

が必要であると考えられる． 

 また，トライボフィルムと接する摩擦面として酸化鉄を再現するポテンシャルも必要で

ある． 

そこで本研究では化学反応を扱うことのできる電荷移動型ポテンシャルを Fe-O 系及び

O-P-Zn 系について作成し，鉄の表面酸化を模擬した解析と Zn(PO3)2のせん断を模擬した解

析を行った． 
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1.4 本論文の構成 

本論文の構成を以下に示す． 

 

第 1 章「序論」 

 本研究の背景，従来の研究，および研究の目的を述べた． 

第 2 章「研究で用いた計算手法」 

 本研究で用いた計算手法である第一原理計算と分子動力学計算について，本研究に関係

する内容を説明する． 

第 3 章「Fe-O 系原子間ポテンシャル開発」 

 鉄及び酸素について分子動力学計算に必要な原子間ポテンシャルを開発し，得られたポ

テンシャルの特徴について述べる．また，作成したポテンシャルを用いた鉄の酸化シミュレ

ーションを行い，結果について考察する． 

第 4 章「O-P-Zn 系原子間ポテンシャル開発」 

 酸素，リン，亜鉛についてメタリン酸亜鉛の分子動力学計算に必要な原子間ポテンシャル

を開発し，得られたポテンシャルの特徴について述べる．また，作成したポテンシャルを用

いたメタリン酸亜鉛の摺動解析を行い，結果について考察する． 

第 5 章「結論と今後の課題」 

 本研究の結論と今後の課題について述べる． 
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2.1 第一原理計算 

 密度汎関数理論に基づく第一原理計算(DFT: Density Functional Theory) とは，系における

エネルギーや力の物性を電子密度から算出する解析手法である． 

 DFT においては，量子力学(第一原理)に基づいて静的な電子状態を求めるため，原子配置

と原子種のみを与えることで物性値を得ることができる．具体的には，クーロン力により相

互作用する原子核および電子に対してシュレディンガーの波動方程式を解く手法である．

原子核と電子の数がそれぞれ K,N である系のハミルトニアンは以下のように表せる． 

𝐻 = ∑ (−
ℏ2

2𝑚𝑖
) 𝛁𝑖

2 − ∑ (−
ℏ2

2𝑚𝑛
) 𝛁𝑛

2 +
1

4𝜋𝜖0
∑

𝑒2

|𝐫𝑖 − 𝐫𝑗|

𝑁

𝑖<𝑗

𝐾

𝑛=1

𝑁

𝑖=1

 

−
1

4𝜋𝜖0
∑ ∑

𝑍𝑛𝑒2

|𝐫𝑖 − 𝐑𝑛|

𝑁

𝑖=1

𝐾

𝑛=1

+
1

4𝜋𝜖0
∑

𝑍𝑛𝑍𝑚𝑒2

|𝐑𝑛 − 𝐑𝑚|

𝐾

𝑛<𝑚

 

(2-1) 

 上の波動方程式を解くために様々な近似が用いられている．まず，原子核は電子に比べ非

常に質量が大きいため，原子核には古典的な運動方程式を適用する(断熱近似)ことで電子の

運動と分けて考えることができる． 

次に，電子の運動について考える．水素原子以外の元素については電子が複数存在するた

め多体問題となり，自由度が電子の数×系の次元存在する．すなわち，電子数の 3 倍の次元

を持った波動関数を解くことになる．このため，原子数の増加に対して計算量が発散し非常

に単純な系しか解くことができない． 

この問題を解決するため，各電子が相互作用するのではなく，電子すべてからなる場が存

在し，各電子はその場からのみ力を受けるとする(1 電子近似)．この場を n(r)とすると，1 電

子のシュレディンガー方程式は以下の通りである． 

[−
ℏ2

2𝑚
𝛁2 −

1

4𝜋𝜖0
∑

𝑍𝑛𝑒2

|𝐫 − 𝐑𝑛|
+

1

4𝜋𝜖0
∫

𝑒2𝑛(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
𝑑3𝑟′

𝑛

+ 𝑉𝑋𝐶[𝑛(𝐫)]] 𝜓𝑘(𝐫) = 𝜖𝑘𝜓𝑘(𝐫) (2-2) 

左辺のそれぞれの項は原子核の運動エネルギー，電子 1 個と全原子核とのポテンシャル

エネルギー，電子 1 つと場とのポテンシャルエネルギー，交換相関ポテンシャル𝑉𝑋𝐶[𝑛(r)]で

ある．これを Kohn-Sham 方程式という．この式から，電荷密度 n(r)は 

𝑛(𝐫) = ∑|𝜓𝑘(𝐫)|2

𝑁

𝑘=1

 (2-3) 

となる．以上の式を電荷密度 n(r)について収束計算する．このような計算を自己無撞着（セ

ルフコンシステント）な計算法と呼ぶ．この計算によって電荷密度が得られるので物性値を

得ることができる．この計算においては，電子数×3 次元(×スピン次元)の波動方程式ではな
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く，3 次元の電荷密度 n(r)を解けば良いので計算量が大幅に削減され，スーパーコンピュー

タにおいては原子数 103オーダーの系についての計算が可能である． 
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2.2 分子動力学計算 

分子動力学法（MD: Molecular Dynamics）とは，系の原子に対してニュートンの運動方程

式を適用し，原子座標の時間発展を計算することで，様々な物性や動的な反応の過程などを

算出する手法である．本来の原子間相互作用は前節の DFT 計算のように電子状態を計算す

ることで得られるが計算量が非常に大きい．このため，解析関数と経験的なパラメータを用

いて力場を得ることで計算量を削減している．MD 計算のアルゴリズムは以下の通りであ

る． 

1. 原子の初期配置，境界条件などのシミュレーションの初期条件を設定する． 

2. 原子間力を計算する原子対を特定する（Book-keeping 法などが用いられる）． 

3. 原子間ポテンシャルにより原子間に働く力を計算する． 

4. 速度 Verlet 法により微小時間 Δt 後の原子の位置・速度を計算し，原子位置を更新する． 

5. 種々の物性値を計算し，温度や圧力の制御などの制御を行う． 

6. 2. へ戻る． 

DFT 計算と MD 計算の違いについては検証が行われており[13]，以下の表のとおりであ

る． 

 

Table 2-1: Scale comparison of the methods of MD. 

Mechanics Method 

Number 

of atoms Time (ps) Scalability 

Quantum Ab initio 103 10 𝛰(𝑁) − 𝛰(𝑁3) 

Classic Pair potentials (Lennard-Jones) 108 104 𝛰(𝑁) 

Classic Cluster functionals (Tersoff) 108 104 𝛰(𝑁) 
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2.3 原子間ポテンシャル 

MD 計算を行う際に必要になるのが原子間ポテンシャルである． MD では原子間に発生

するエネルギーを解析関数に近似することで原子に働く力を算出し，原子の運動を計算す

る．現在に至るまで多くのポテンシャル関数形が提案されてきた．しかし，どの元素につい

ても，一元素の挙動をあらゆる条件下で再現するポテンシャルは作成されておらず，MD 計

算を行う際は計算を行う系について重要な物性が合わせこまれたポテンシャルを再現する

必要がある． 

様々なポテンシャル関数形があるが，ここでは，代表的な二体間ポテンシャルである

Lennard-Jones ポテンシャル，多体ポテンシャルである EAM（Embedded Atom Method）ポテ

ンシャル，Tersoff ポテンシャルについて記す．また，本研究で用いる高本-熊谷ポテンシャ

ルについて説明する． 

 

2.3.1 Lennard-Jonesポテンシャル 

Lennard-Jones ポテンシャルは，各原子間の距離のみに依存するポテンシャルであり，ア

ルゴンやキセノンなどの希ガスのような最外殻が閉殻であるような元素のファンデルワー

ルス力を良く表現する．また，高分子系ポテンシャルの要素としてもしばしば用いられる．

一般的に用いられる(6,12)LJ 関数の形は，i-j 原子間の距離を𝑟𝑖𝑗として以下の式で与えられ

る． 

 𝐸 =
1

2
∑ 𝜑(𝑟𝛼𝛽)

𝛼,𝛽≠𝛼

 (2-4) 

 𝜑(𝑟) = 4𝜖 {(
𝜎

𝑟
)

12

− (
𝜎

𝑟
)

6

} (2-5) 

ここで，𝜖 ，𝜎 はそれぞれ原子により変化するパラメータである． 2 原子間の距離が近い

ときには反発，遠いときは吸着し十分離れているときは力が働かない． 

Lennard-Jones ポテンシャルのような 2 原子間の距離のみからなるポテンシャルを，総称

して 2 体ポテンシャルと呼ぶ．2 体ポテンシャルは計算負荷が少ないが，弾性定数などの物

性値が正しく表現できない．これは 2 体ポテンシャルに角度依存性や配位数依存性などが

含まれていないために起こる問題である．  

 

2.3.2 EAMポテンシャル 

Embedded Atom Method（EAM，埋め込み原子法）ポテンシャルは，Daw と Baskes[14] に

よって提案された密度汎関数法に基づく原子間相互作用の表現手法であり，金属結合でよ

く用いられる多体ポテンシャルの 1 つである．EAM ポテンシャルは計算量が二体間ポテン

シャルと比べ，あまり変わらないのにも関わらず，金属の多対効果が考慮されており，2 体

間の項に加えて，背景の電子密度による金属結合を表現する項が追加されている． 
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 𝐸 =
1

2
 ∑ 𝑉(𝑟𝛼𝛽)

𝛼,𝛽(≠𝛼)

− ∑ 𝐹(𝜌𝛼)

𝛼

 (2-6) 

 𝜌𝛼 = ∑ 𝑓(𝑟𝛼𝛽)

𝛽(≠𝛼)

 (2-7) 

 𝜌𝛼は背景電子密度とよばれ，周囲に存在する原子の距離から決定される電子密度の和とな

る．この項が配位数によるエネルギーの変化を表現している．表現式に含まれる格子定数や

凝集エネルギーなどのパラメータは，実験値によって決定されるため半経験的手法と呼ば

れている． 

 EAM ポテンシャルではV，F，fの 3 種類の関数の形状によって，例えば Finnis Sinclair ポ

テンシャルや MEAM ポテンシャルなどの様々な EAM 系ポテンシャルが提案されている． 

 

2.3.3 Tersoffポテンシャル 

シリコンや炭素のような共有結合系は周囲の環境に応じて sp2 混成軌道や sp3 混成軌道

により結合状態が変化する．また配位数によって結合角が変化する．二体ポテンシャルでは

この物性を再現することは難しく，よって Si 単元系および Si-C 系ポテンシャルでは様々な

多体ポテンシャルが提案されている．そのうちの一つが Tersoff ポテンシャルである．Tersoff

ポテンシャルは，ボンドオーダーに角度依存性の考え方を取り込み，Si や C についての多

くの物性値に対してポテンシャルをあわせ込んでいる[15]．このような配位数や角度等の周

囲の環境によって結合力が変化するポテンシャルは経験的ボンドオーダーポテンシャル

（EBOP : Emphirical Bond-order Potential）と呼ばれる．以下に Tersoff ポテンシャルの関数形

を示す． 

 𝐸 =
1

2
∑ 𝜙𝛼𝛽

𝛼≠𝛽

 (2-8) 

 𝜙𝛼𝛽 = 𝑓𝑐
𝛼𝛽

(𝑟𝛼𝛽)[𝑉𝑅(𝑟𝛼𝛽) − 𝑏𝛼𝛽𝑉𝐴(𝑟𝛼𝛽)] (2-9) 

 𝑉𝑅(𝑟𝛼𝛽) = 𝐴𝛼𝛽 exp (−𝜆𝐴
𝛼𝛽

𝑟𝛼𝛽) (2-10) 

 𝑉𝐴(𝑟𝛼𝛽) = 𝐵𝛼𝛽 exp (−𝜆𝐵
𝛼𝛽

𝑟𝛼𝛽) (2-11) 

 𝑏𝛼𝛽 = (1 + (ζ𝛼𝛽)
𝜂

)
−𝛿

 (2-12) 

 
𝜁𝛼𝛽 = ∑ 𝑓𝑐

𝛼𝛾(𝑟𝛼𝛾)𝑔(𝜃)

𝛾≠𝛼，𝛽

exp(𝑝(𝑟𝛼𝛽 − 𝑟𝛼𝛾)
𝑞

) 
(2-13) 

 𝑔(𝜃) = 𝑎 (1 +
𝑐2

𝑑2
−

𝑐2

𝑑2 + (ℎ − cos 𝜃)2
) (2-14) 
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 𝑓𝑐(𝑟𝛼𝛽) = 

 
1 (𝑟𝛼𝛽 ≤ 𝑅1

𝛼𝛽
) 

(2-15) 
1

2
[1 + cos (

𝜋(𝑟𝛼𝛽 − 𝑅1
𝛼𝛽

)

𝑅2
𝛼𝛽

− 𝑅1
𝛼𝛽

)] (𝑅1
𝛼𝛽

< 𝑟𝛼𝛽 < 𝑅2
𝛼𝛽

) 

0 (𝑅2
𝛼𝛽

≤ 𝑟) 

Tersoff ポテンシャルはボンドオーダー項 𝑏𝑖𝑗 を通して角度依存性 𝑔(𝜃) や配位数を考慮

することで結合の強さを変化することで多様な構造を表現できるポテンシャルとなってい

る．これにより，ダイヤモンド構造やグラファイト構造などの物性値（エネルギー，格子間

距離，弾性定数）が精度良く再現されている． 

 

2.3.4 ReaxFFポテンシャル 

化学結合とは，原子間で価電子の電荷移動が生じ安定化することである．van Duin[16]は

電荷移動を明示的に取り入れ，結合の生成と開裂を記述することができる ReaxFF（Reaction 

Force Field）ポテンシャルを開発している．ReaxFF ポテンシャルは経験的ボンドオーダーポ

テンシャルの一種であり，Brenner ポテンシャルにはなかった分子間力やクーロン力を全ポ

テンシャルエネルギーに取り入れることで，非結合から単結合，二重結合，三重結合系への

スムーズな移行を実現している．以下に ReaxFF ポテンシャルの概形を示す． 

 𝐸 = 𝜙𝑏𝑜𝑛𝑑 + 𝜙𝑜𝑣𝑒𝑟 + 𝜙𝑢𝑛𝑑𝑒𝑟 + 𝜙𝑣𝑎𝑙 + 𝜙𝑡𝑜𝑟 + 𝜙𝑣𝑑𝑊𝑎𝑎𝑙𝑠 + 𝜙𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏 (2-25) 

左辺はそれぞれボンドオーダー項，過結合項，π結合項，結合角項，ねじれ角項，分子間力

項，クーロン（電荷移動）項である．ReaxFF ポテンシャルでは，原子間および分子間に働

くすべての相互作用を考慮し，それぞれの相互作用力の種類ごとに項を足し合わせる形を

とっている．しかし，パラメータ数が非常に多いという欠点がある．  

 

2.3.5 高本-熊谷ポテンシャル 

本研究においては，遷移金属である鉄や，分子系の構造を取るリンや酸素を同時に扱う必

要がある．このため，低配位数から高配位数まで再現性が高く，イオン結合と共有結合の変

化を再現できる高本-熊谷ポテンシャル[13]を用いる．以下に高本-熊谷ポテンシャルの関数

形を示す． 

 

 𝐸 = ∑ 𝜙 𝑖
𝑆𝑒𝑙𝑓(𝑞𝑖)

𝑖

+
1

2
∑ 𝜙𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗，𝑞𝑖，𝑞𝑗)

𝑗≠𝑖

 (2-26) 

 𝜙𝑖
𝑆𝑒𝑙𝑓

= 𝜒𝑞𝑖 +
1

2
[𝐽 − 2

erfc(𝑅𝑐𝛼)

2𝑅𝐶
−

1

2(𝑟𝑖𝑗
3 + 𝛾−3)

1
3

+
1

2𝑅𝐶
−

𝛼

√𝜋
] 𝑞𝑖

2 (2-27) 
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 𝜙𝑖𝑗 = 𝜙𝑖𝑗
𝐼𝑜𝑛(𝑟𝑖𝑗，𝑞𝑖，𝑞𝑗) + 𝜙𝑖𝑗

𝑅𝑒𝑝
(𝑟𝑖𝑗) + 𝜙𝑖𝑗

𝐶𝑜𝑣(𝑟𝑖𝑗，𝑞𝑖) (2-28) 

 𝜙𝑖𝑗
𝑖𝑜𝑛 =

𝑒𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜖0
[

1

(𝑟𝑖𝑗
3 + 𝛾−3)

1
3

−
1

𝑟𝑖𝑗
+

erfc(𝛼𝑟𝑖𝑗)

𝑟𝑖𝑗
+ 𝐶𝑟𝑖𝑗 + 𝐷]  (𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝐶) (2-29) 

 𝜙𝑖𝑗
𝑅𝑒𝑝

= 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗) ∑ 𝐴𝑚exp

3

𝑚

(𝜆𝐴𝑚
𝑟𝑖𝑗) (2-30) 

 𝜙𝑖𝑗
𝐶𝑜𝑣 = −𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗)𝑓𝑞(𝑞𝑖)𝑏𝑖𝑗′ ∑ 𝐵𝑚exp

3

𝑚

(𝜆𝐵𝑚
𝑟𝑖𝑗) (2-31) 

 

𝜙𝑖
𝑆𝑒𝑙𝑓，𝜙𝑖𝑗

𝐼𝑜𝑛，𝜙𝑖𝑗
𝑅𝑒𝑝，𝜙𝑖𝑗

𝐶𝑜𝑣 はそれぞれ𝑖番目の自己エネルギー，𝑖𝑗間のイオン結合，𝑖𝑗間

の反発力，𝑖𝑗間の共有結合を表わしている．𝑒, 𝜖はそれぞれ電気素量と真空における誘電率

であり，𝜒，𝐽，𝛾，𝛼，𝑅𝑐はそれぞれ電気陰性度，クーロン反発力，短距離原子間でのクー

ロン力の補正項， Wolf の方法によるカットオフ距離と短距離化の強さである．高本-熊谷

ポテンシャルの基本形は Tersoff ポテンシャルであり，ボンドオーダーがベクトル化されて

いる．これにより，異なる配位数における各依存性の変化を再現できる．例えば，高本ら

の研究においては，このベクトル化によって炭素の graphite 構造と diamond 構造における

sp2 結合と sp3 結合の違いを表現した． 

このベクトル化されたボンドオーダー𝑏𝑖𝑗′は以下の形で表わせる． 

 

 𝑏𝑖𝑗
′ = 𝐺 [(𝑔1 + 𝜁1𝑖𝑗

𝑛1)
−𝑝

+ (𝑔2 + 𝜁2𝑖𝑗
𝑛2)

−𝑝
]

1
2𝜎𝑝

 (2-32) 

 
𝜁𝑥𝑖𝑗 = ∑ 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑘)

𝑘≠𝑖，𝑗

{𝑐 + 𝑑(ℎ − cos 𝜃𝑖𝑗𝑘)
2

} exp (p[(𝑟𝑖𝑗 − 𝑅𝑒𝑥
𝑖𝑗

) − (𝑟𝑖𝑘 − 𝑅𝑒𝑥
𝑖𝑘)]

𝑞
) 

(2-33) 

 

以上の式に用いられた𝑛1，𝑛2，𝜎，𝑝，𝑔1，𝑔2，𝑐，𝑑，ℎ，𝑝，𝑞，𝑅𝑒はポテンシャルパラメ

ータである．G はボンドオーダーの最大値が 1 となるような規格化定数である．また，

𝑛1，𝑛2，𝜎，𝑔1，𝑔2，𝑝については𝑖𝑗と𝑗𝑖の計算に別のパラメータを用いる．本研究におい

ては q=1 とした．またカットオフ関数𝑓𝑐および電荷の偏りにより共有結合が弱まる関数𝑓𝑞

は以下のようになる． 

 

 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗) = 

 
1 (𝑟𝑖𝑗 = 0) 

(2-34) 
exp [−𝐵𝑐(𝑅𝑐2 − 𝑟𝑖𝑗)

−1
]

exp[−𝐵𝑐(𝑅𝑐2)−1]
 (0 < 𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝑐2) 

0 (𝑅𝑐2 ≤ 𝑟𝑖𝑗) 
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 𝑓𝑞(𝑞𝑖) =
𝑁(𝑞𝑖)(𝑁0 − 𝑁(𝑞𝑖))

𝑁(0)(𝑁0 − 𝑁(0))
 (2-35) 

 𝑁(𝑞𝑖) = 𝑁𝑁𝑒𝑢𝑡𝑟𝑎𝑙 − 𝑞𝑖 (2-36) 

 

ここで𝑁0，𝑁𝑛𝑒𝑢𝑡𝑟𝑎𝑙はそれぞれ最外殻に収められる電子の数と価電子の数を表わしてい

る．今回はフィッティングパラメータとした．また，Tersoff ポテンシャルにおけるカット

オフ関数 𝑓𝑐  は，カットオフ距離において二階微分が連続でないため，物性値が体積の変

化に対し滑らかでない変化をする．高本は n 階微分が連続なカットオフ関数 𝑓𝑐 により，

この問題を解決した． 
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3.1 緒言 

MD 計算のためには，対象となる現象に関わる原子の原子間ポテンシャルを事前に選定し

ておく必要がある．本研究では ZnDTP 由来トライボフィルムおよび酸化鉄による摺動現象

を対象とし，その解析のために前章で紹介した高本-熊谷ポテンシャルを選択した．しかし

高本-熊谷ポテンシャルではトライボフィルムに存在する各元素のパラメータが作成されて

いない． 

そこで本章では，高本-熊谷ポテンシャルの関数型を用い，酸化鉄についてポテンシャル

パラメータの作成を行う．パラメータの作成については，MD によって得られる多数の構造

について scf計算を行い算出される物性値を再現する原子間ポテンシャルのパラメータを探

索する高本らの手法[13]を用いた．なお分子動力学計算にはオープンソースの汎用古典分子

動力学アプリケーションである LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator)[17]を，scf 計算には密度汎関数理論に基づく擬ポテンシャル法による平面波基底

の第一原理電子状態計算ソフトウェアである PHASE[18][19]を用いた．計算条件は基本的に

k 点数 2×2×2，波動関数カットオフ 36 Hartree とし，擬ポテンシャルは GGA-PBE を用いた． 
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3.2 原子間ポテンシャルの作成手法 

原子間ポテンシャルは関数形におけるポテンシャルパラメータを決めることで得られる．

ポテンシャルパラメータの決定には，高本らの手法[13]を用いる．まず事前にあわせこむ構

造について有限温度で MD 計算をおこない，原子位置と原子種のスナップショットを作成

する．作成したスナップショットを用いて第一原理計算を行うことで，原子の凝集エネルギ

ーや力を算出し，これを教師データとする．そしてこの教師データとのずれを最小化するよ

うにポテンシャルパラメータを決定する．以下にポテンシャルパラメータ決定の具体的な

手順を示す． 

1. 初回のポテンシャルを決定する．本研究では高本-熊谷ポテンシャルの他元素のパラメ

ータを流用した． 

2. 上記のポテンシャルを用いて，様々な構造について分子動力学計算をおこない，スナッ

プショットを作成する． 

3. スナップショットについて第一原理計算をおこない，凝集エネルギーや原子に働く力，

電荷などを算出し，これを教師データとする． 

4. パラメータを動かしながら分子動力学計算をおこない，凝集エネルギーや原子に働く

力，電荷などの物性値を算出し，教師データとのずれを評価する．この際，教師データ

単位，物性値単位で重み付けされた値を用いて評価関数とする．この評価関数が最小化

されるようにポテンシャルパラメータを決定する． 

5. 4. で作成したポテンシャルを用いて再び 2.から 5.までの手順を繰り返し，教師データ

を十分再現できるようになるまで（教師データとのずれが十分小さくなるまで）繰り返

す． 

6. 5．で十分教師データを再現するポテンシャルを得られた場合，実際の分子動力学計算

で用いる系の物性値を算出し第一原理計算による値や実験値と比較しつつ実際の計算

を行う．現象が再現できない場合再度フィッティングに戻る． 
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3.3 ポテンシャルフィッティング 

本ポテンシャルにおいては酸化鉄の再現を目標として教師データを選定した． 

鉄単元系として，基本的な α 鉄と γ 鉄を中心に格子定数を変化させたもの，熱振動させ

たもの，微小変形を加えたもの，表面を出した系を教師データとした．また，溶融鉄を供

しデータとして加えた．これは角度依存性や配位数依存性について結晶でない構造を用い

多様な状態を教師データとすることでポテンシャルのロバスト性が上がると考えられるこ

とによる． 酸素の単元系としては，酸素分子および酸素原子からなるアモルファス構造

を教師データとした．酸化鉄の教師データとしては，wustite，magnetite，hematite の各構

造に加え鉄と酸素の界面，各種酸化鉄同士の界面，酸素と鉄のアモルファス構造を用い

た．また，距離の異なる真空中 FeO 分子も教師データとした．なお，各種結晶の格子定

数，弾性乗数，構造間のエネルギー差は実験値を教師データとした．また，FeO の両方を

含む系については，真空中 2 原子分子以外の構造については電荷も教師データとした．電

荷については，DFT 計算の結果得られた電荷密度分布から勾配を用いて各原子に属する電

荷を分割するベーダー電荷[20]を用いた． 

最終的にフィッティングに用いた構造は約 530 構造，物性値は約 41000 個となった． 

 フィッティングには主に遺伝的アルゴリズム(GA)を用いた．エネルギーや力，電荷など

の物性値について第一原理計算からのズレを評価する際，大きな力が原子に加わっている

ような不安定な構造や特定の物性値が支配的になることのないよう適宜教師データ単位あ

るいは物性値単位で重みを調整した．また，フィッティングの結果教師データとポテンシ

ャルによる計算値の相関係数が力とエネルギーの両方について高い値となるよう適宜評価

関数の重みを設定した．具体的には，力とエネルギーの評価関数の値が同程度かつ弾性定

数や格子定数など他の要素よりも 1 桁大きなオーダーとなるように設定した．また，電荷

がフィッティングの支配要因となることのないよう力やエネルギーの 25%程度の評価関数

となる重みを設定した．上記の調整はフィッティングの途中，評価関数が特定の物性値が

支配的になった場合にも実施した． 
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(1) α-Fe (2) γ-Fe (3) Fe3O4 

   

(4) α-Fe2O3 (5) FeO 凡例 

Fig. 3-1. Snapshots of the bulk structures used for potential fitting. 

 

 
  

凡例 (1) α-Fe (surface) (2) γ-Fe-O surface 

  

(3) α-Fe2O3 (surface) (4) Fe3O4 (surface) 

Fig. 3-2. Snapshots of the surface structures used for potential fitting. 

 

また，以下に示す一部ポテンシャルパラメータは自由にフィッティングするのではな

く，物理的な意味を考慮し値を設定した． 

まず，カットオフ距離は各種結晶の第二近接が入る値を取っている．鉄においては，bcc

鉄で第三近接，fcc 鉄で第二近接が考慮されるようになっている．酸化鉄においては，

hematite で第四近接，magnetite で第三近接，wüstite で第二近接を考慮する値となってい
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る．次に，高本-熊谷ポテンシャルにおいてはカットオフ関数は n 階微分で連続である．こ

のカットオフ関数はカットオフ内のどのような距離であっても 1 よりも小さい値を取る．

このため，カットオフ関数の値が実際の結晶などにおける結合距離で 0.8 以上となってい

ることを基準として Bc を決定した． 

次に，Re は平衡原子間距離であり，この距離からの差が指数関数でその 3 体項の影響の

大きさを決定するのに用いられるため非常に重要なパラメータである．Fe-Fe においては

bccFe で 2.48 Å，fccFe にて 2.52 Å であることから 2.5 Å を用いた．Fe-O において平衡原子

間距離は magnetite で 1.88 Å，hematite で 1.96 Å，wüstite で 2.16 Å である．このため，

1.8~2.2 Å の間の値としてフィッティングパラメータとした．O-O においては，そもそも気

体酸素においては考慮する必要があまりない値であること，本ポテンシャルの目的が酸化

鉄の再現であることなどから，酸素分子の結合距離を参考にしつつ酸化鉄中における O-O

結合の解離する際の挙動に影響する値として，0.7~1.3 Å の間でフィッティングパラメータ

とした． 

次に，n1, n2, σ の値について，高本-熊谷ポテンシャルの基となった Tersoff ポテンシャル

では
𝜂

𝜎
=

1

2
を取るものとされており，この値により bij の配位数 Z に対する依存性が

1

√𝑍
とな

り，1 原子あたりの結合が増えることにより電子が枯渇し結合による利得が減少すること

を表現している．この
𝜂

𝜎
=

1

2
は高本-熊谷ポテンシャルの記法においては

𝑛

σ
= 1となる．ベク

トル化を無視すると，
𝑛1

𝜎
= 1,

𝑛2

𝜎
= 1である．ただし，Tersoff ポテンシャルにおいてもこの

値を少しズレた値とされることがある．本ポテンシャルにおいては，それぞれ独立なパラ

メータとし，フィッティング後に上の
𝑛1

𝜎
,

𝑛2

𝜎
が 2 を超えないことを確認した．なお，

𝑛1

𝜎
,

𝑛2

𝜎
≥

2となると，配位数依存性が Z よりも大きくなり，配位数が増加するほど 1 結合あたりの

エネルギーが増加することとなり Tersoff の考え方に矛盾すると考えられる．フィッティン

グの結果，
𝑛

𝜎
は Fe-Fe においては 0.5~0.7 で 1 より小さく，Fe-O においては 1~1.2 となっ

た．これらの値は十分に 2 より小さく，配位数依存性も Tersoff の考え方に沿う範囲である

と考えられる． 

また，高本-熊谷ポテンシャル特有のベクトル化に伴うパラメータ p は，これを変化させ

ることでボンドオーダーのベクトル化による切り替えのなめらかさを決定するパラメータ

となっているが，これによってフィッティングされうるものは配位数依存性であり，これ

は各 ζ の値によって決定されるべきものと考えられるため，2 で固定した． 

最後に，電荷移動に伴う N0, Nneutralは各元素の価電子数と最外殻に入る電子数を表す．

酸素についてはその通り 2, 8 とした．一方で，鉄においては最外殻でなく 3d 軌道から 1

電子が価電子と同様イオン化する際に放出されることがある．この 1 電子と，その 1 電子

と同一スピンの 3d 軌道 5 電子分を軌道として考慮し，鉄の N0, Nneutralは 3, 13 とした．ま

た，電気陰性度を示すパラメータである χ は Fe に 3.06，O に 11.5 を用いた． 
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 このほかにも，鉄の単元系においては密な構造が安定な金属であり，bcc 構造や fcc 構造

においては角度依存項による影響が小さいこと，鉄の graphite 構造など低配位数の構造は

基本的に現れないことなどを考慮し，bond-order 項が角度依存性を持たないように d1=d2=0 

とした． 
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3.4 フィッティング結果 

3.4.1 力とエネルギー 

フィッティングに使用した構造について第一原理計算と作成した原子間ポテンシャルで

の MD 計算の凝集エネルギーの計算結果を Fig. 3-3 に示す．また比較のため，Aryanpour の

ReaxFF[3]について同様のプロットをしたものも示す．各原子に働く力についても第一原理

計算と得られた原子間ポテンシャルでの計算結果を Fig. 3-4 に示す．また比較のため，

ReaxFFについて同様のプロットをしたものも示す．それぞれ図中に y=x の直線をプロット

してあり，この線上に各点が集中しているほど第一原理計算の結果を再現するポテンシャ

ルが得られたことを示している． 

エネルギー及び力の両方について，教師データを 2 原子分子(2body)，表面系，bcc 鉄，fcc

鉄，溶融鉄，FeO，Fe3O4，Fe2O3，bcc 鉄へ酸素が侵入した系(bccFe+O)へ分類した．その結

果，エネルギーは全体的に教師データの結果を再現するポテンシャルが得られたことが分

かる．ただし，FeO，O2の各 2 原子分子はエネルギーのシフトが見られた．力はおおよそ教

師データの再現性が高いが，酸素原子のアモルファス構造では少し力が出ない傾向が見ら

れた． 

また先行研究で広く用いられている ReaxFF との比較においてはエネルギー，力ともに第

一原理計算と高い相関が得られていることを確認した． 
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(a) Our interatomic potential. 

 

(b) Comparison with ReaxFF. 

Fig. 3-3. Energy comparison between Ab initio calculation and interatomic potentials. 
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3.4.2 鉄単元系および酸化鉄の各種物性値について 

まず各種物性について，実験値や DFT による計算値と比較したものを Table 3-1 に示した．

また，表には ReaxFF による物性値も併記した．  

 

(a) Our interatomic potential. 

 

(b) Comparison with ReaxFF. 

Fig. 3-4. Force comparison between Ab initio calculation and interatomic potentials. 
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Table 3-1. Experimental and DFT values for the properties of various iron crystal and iron 

oxides, compared with values predicted by proposed potential and Aryanpour’s ReaxFF 

potential. 

 DFT Exp. Proposed potential Reaxff 

BCC-Fe ferrite 

lattice constant a [Å] 2.863a  2.829 2.837 

Cohesive energy [eV/atom] -5.089a -4.316j -5.041 -4.485 

Bulk modulus [GPa]  170.4b 170.1 173.1 

Melting point [K]  1812i 1522  

Surface energy(100)[eV/Å2] 0.136i  0.148  

FCC-Fe austenite 

lattice constant a [Å] 3.511a  3.647 3.628 

Cohesive energy [eV/atom] -4.916a  -4.989 -4.340 

Bulk modulus [GPa]   145.9 98.46 

⊿E from bccFe [eV/atom] 0.139a  0.06  

FeO wüstite 

lattice constant a [Å]  4.31d 4.158 4.025 

Cohesive energy [eV/atom]  -4.84 -4.920 -4.926 

Bulk modulus [GPa]  175d 195.2 171.3 

Fe3O4 magnetite 

lattice constant a [Å]  8.39e 8.393 7.75 

Cohesive energy [eV/atom]  -4.96 -5.054 -5.021 

Bulk modulus [GPa]  183c 182.9 104.2 

Fe2O3 hematite 

lattice constant a [Å]  5.035f 5.045 4.905 

lattice constant c [Å]  13.75f 13.50 12.59 

Cohesive energy [eV/atom]  -4.97 -5.035 -4.933 

Bulk modulus [GPa]  199g,231h 197.8 161.2 

O2 molecular 

O-O Bond length [Å] 1.214a  1.189 1.244 

Cohesive energy [eV/atom] -2.939a  -2.670 -2.799 

a This work. 

b Adams et al [21]. 

c Mao et al [22]. 

d Zhang [23]. 

e Wright et al [24]. 

f Finger and Hazen [25]. 

g Wilburn et al[26]. 

h Sato and Akimoto[27]. 

i Mendelev et al [28]. 

j Ackland et al [29]. 
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3.5 得られたポテンシャルの特徴 

フィッティングの結果得られた各ポテンシャルパラメータの値は Appendix に記載する． 

以下に，得られたポテンシャルの配位数依存性や角度依存性，距離差依存性の一部を記

載する．また，カットオフと各安定結晶構造の近接原子の関係も記載する．すべての角度

依存性，距離差依存性については Appendix に記載する． 

まず，鉄単体の配位数依存性について，各結晶構造のエネルギーの比較から検討する． 

Fig. 3-5 に dimer から fcc 構造までの各種構造について最安定の bcc 構造からのエネルギー

差を構造ごとに記載する． 

 

Fig. 3-5. Various structure’s ⊿E from cohesive energy of bcc iron in MD and DFT. 

 

 以上のように，鉄の配位数依存性については再現性が高いものとなっている．教師デー

タとしては bcc 構造や fcc 構造が中心で後は溶融した鉄を模擬したアモルファス状の構造

によりこの配位数依存性がフィッティングされており，アモルファス状の構造によりカッ

トオフ距離内の原子数が結晶構造と異なる状態を取ることがより疎な構造での配位数依存

性の再現性に貢献していると考えられる． 

 次に，角度依存性と距離差依存性の bond-order への影響について Fig. 3-7 以降に示す． 

 なお，結合距離 rij，rikには一般的な結合距離(O-O の場合 1.2~1.4 Å，Fe-O の場合 1.8~2.2 

Å など)を設定した．本論文ではに示すように∠B-A-C を A-B-C と表記し，i 原子を A，j

原子を B，k 原子を C とする． 
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Fig. 3-6. Schematic illustration of i-j-k Angle and rij, rik. 

 

Fig. 3-7. Angle dependence of bond-order on O-O-O angle with rij=1.4 Å and variable rik. 

 

 Fig. 3-7 より，O-O の結合に対して 3 つ目の酸素が十分近くに存在すると，100~110 度の

角度で安定となり，オゾンを形成することが分かる．また，3 つ目の酸素が結合を作れない

ほど遠い場合には O-O の結合に影響を及ぼさないことが分かる．表中の r_ij，r_ik はそれぞ

れ rij，rikを意味し，それぞれ O-O の結合距離として考えられる値を取っている． 

 同様に，酸化鉄において影響が強いと思われる 3 体項の角度依存性及びその bond-order に

及ぼす影響について以下に示す． 
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Fig. 3-8. Dependence of bond-order on O-O-Fe angle with rij=1.4 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 3-9. Dependence of bond-order on O-Fe-O angle with rij=2.2 Å and variable rik. 

 

Fig. 3-9 より，O-Fe-O の 3 体項によって酸化鉄中を酸素が移動する場合かつ酸素-酸素間

が近い場合に 120 度付近の状態を取りたがることが分かる．ただし，酸化鉄結晶中におい

ては酸素－酸素間は 2 Å 以上離れており，O-Fe-O の 3 体項による角度依存性はないと考え

られる．  

Fig. 3-8 より，酸化鉄結晶構造においては O-O の距離は十分に離れているため O-O-Fe の

3 体項は寄与しない． 

O-O-Fe の 3 体項は酸素が鉄表面に近づいたときに作用する項である点や，酸化膜中で鉄

と結合した酸素分子が形成されるかという点について次ページにて検討を行った． 
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 まず，Fig. 3-10 のように酸素分子が鉄原子ないし鉄表面に対して接近した場合を考え

る．まず，鉄と酸素の間に結合がなく O2分子の結合のみの場合，結合エネルギーは-5.3 eV

となる．次に，O2分子の結合距離が 1.4 Å，Fe-O 間が 1.86 Å とする．O-O の結合に対して

3 番目の原子 Fe が存在するので，O-O-Fe の 3 体項を考慮する．Fig. 3-8 より，O-O 結合の

bond-order はおよそ 0.73 程度となり本ポテンシャルではエネルギーが Fig. 3-11 に示した通

りとなり，O2の結合が弱められることが分かる． 

 

Fig. 3-10. Schematic illustration of O2 molecule bonding with iron surface. 

 

 

Fig. 3-11. Energy curve of O-O bond with bond-order 0.73 . 
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 次に，Fig. 3-12 に示したように鉄原子ないし鉄表面に対して O2分子が接近する場合を考

える． 

 Fe-O が 1.86 Å，O-O が 1.4 Å とすると，O-O-Fe の 3 体項より，O-O の結合について Fe

から遠い方の O は bond-order が 1 で，Fe に近い方の O は角度によるが 100~130 度付近で

bond-order が 0.84 程度である．このとき，この系における O-O 結合の bond-order は両 O 原

子について平均した 0.92 程度である．このときのエネルギーカーブを Fig. 3-13 に示す．O-

O 結合は弱まっているものの，十分存在しうることが分かる． 

 しかし，実際には表面酸化解析を行っても酸化膜中に O2分子は存在しなかった．これは

酸化膜の密度が十分に高く O2分子を形成するのに十分な空間が存在しないことや，O と

Fe に対して結合している酸素原子よりも Fe 2 原子に対して結合している酸素原子の方が

安定に存在できることによるものと考えられる． 

 

Fig. 3-12. Schematic illustration of O-O-Fe bond. 

 

Fig. 3-13. Energy curve of O-O bond with bond-order=0.92. 
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3.6 鉄の酸化シミュレーション 

 得られたポテンシャルの妥当性を確認するため，bcc 鉄の酸化シミュレーションを行った． 

 常温においては酸化に時間がかかり，MD の時間スケールでは十分な酸化がみられないこ

とから 1400 K にて酸化を行った． 

 解析の手順は 3 段階からなる．第一に，表面系を準備し底面を固定した．この系に対して

真空中に酸素原子を 1500 原子挿入し，1400 K を 400 ps 維持した．また，この段階では系全

体を 120 Å から 90 Å まで縦方向に徐々に縮小し，酸化を促進した．第二に，第一段階の終

状態を維持し，1400 K で 600 ps 維持した．最後に，気体酸素をほぼ取り除き，系の縦方向

を 200 Å に拡大した上で，1400 K で 200 ps，400 K で 200 ps 緩和した． 

解析開始時の全体図及び形成された酸化膜を Fig. 3-14 に示す．形成された酸化膜は非晶

質で，厚さは約 3.5 nm あった． 

  

(a) (b) 

Fig. 3-14. Snapshots of (a) initial simulation box (b) final oxidation film. 

 

以上の解析によって得られた酸化膜について，鉄と酸素の原子数比 NFe/NO を算出した．

NFe/NO を，酸化膜深さ方向に 10 Å の移動平均を取り 1 Å ごとにプロットしたものを Fig. 

3-15 に，酸化膜中原子の電荷を元素毎に 10 Å の移動平均を取り 1 Å ごとにプロットしたも

のを Fig. 3-16 に示す． 

 

▶ 鉄 

▶ 酸素 
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Fig. 3-15. Dependence of atomic ratio of iron on the distance from the surface. 

 

 

Fig. 3-16. Dependence of charge in the oxide film on the distance from the surface.

 Fig. 3-15 より，膜中ではおよそ0.66 <
𝑁𝐹𝑒

𝑁𝑂
< 0.7で，Fe2O3を中心として，一部 FeO が混じ

るような構造となっていると考えられる．また，Fig. 3-16 に示したように膜中の酸素は-0.7

程度の電荷を持っているのに対し，鉄は 1.05 程度でおよそ酸素の 1.5 倍の電荷を持ってい

る．これは酸素が 2 価の陰イオンであるのに対し，鉄がおよそ 3 価の陽イオンであること

を示しており，膜の組成がおよそ Fe2O3 であることに対応する．界面付近では wüstite のよ

うに FeO に近い組成が確認できた． 

また，Fig. 3-17 に酸化膜の密度の深さ方向分布を示した．Fig. 3-15 や Fig. 3-16 同様，10 Å

の移動平均を取り 1 Å ごとにプロットした． 
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Fig. 3-17. Dependence of density on the distance from the surface. 

 Fig. 3-17 より，酸化膜中の密度は 4~4.5 g/cm3であるが，各種酸化鉄の結晶における密度

がおよそ 5~5.8 g/cm3であるので，酸化膜の密度は比較的疎な構造となった．これは，酸化

膜が非晶質であったことに加え，高温かつ高速な酸化であったことが原因であったと考え

られる． 

 また，本ポテンシャルでは，低温ないし低圧において酸化が進まない現象が見られた．原

因は 2 つ考えられる．まず，MD の時間スケールが不足していることに由来することが考え

られる．解析では 400 ps 酸化して最表面 2 層の酸化にとどまった．一方で 500~750 K 程度

での鉄の酸化実験[30]は数日から十日程度の時間で 10 μm の酸化膜を得ている．また，400 

K 程度で酸化を行った実験[31]では 120 s で 5.1 nm の酸化膜を得ている．ただし，いずれの

場合とも圧力，温度，時間のスケールの違いなどから解析との比較は困難である． 

これまでに述べたスケール以外にも，ポテンシャルが原因で鉄や酸化鉄中で酸素の拡散

が非常に遅くなっていることが考えられる． 

Fig. 3-18 に hematite の結合距離における Fe-O-O の 3 体項を示した．O-O-Fe の項から解離

して酸化鉄表面に近づくと考えられるが，この項から，既存の hematite 表面に酸素原子が近

づいても，そもそも結合を作りうる鉄原子の表面に占める割合が低いこと，結合を作ったこ

とでエネルギー的には損をする(結合が増えることを考慮しても bij<0.5 であるため)と考え

られることから，新たに結合することは困難であると考えられる． 
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 Fig. 3-18. Dependence of bond-order on Fe-O-O angle with rij=2.2 Å and variable rik. 

 また，bccFe の凝集エネルギーが約 5.0 eV/atom であることも酸化が進まない原因である

と考えられる．これにより，鉄が酸化鉄に変化することでのエネルギー利得が減少し，反応

が進みにくい状態となっていることが考えられる．これは，第一原理計算に GGA-PBE を用

いたことと，真空中 1 原子をエネルギーの基準点に取ったことが原因である．まず，GGA-

PBE を用いた第一原理計算では bcc 鉄の凝集エネルギーが過大に見積もられ，Table 3-1 に

示したように，約 5.0 eV/atom となる．実験値においては約 4.3 eV/atom である．このエネル

ギーと各種酸化鉄の凝集エネルギーが約 4.8~5.0 eV/atom であることから，実験値において

は純鉄よりも酸化鉄の方が安定であるのに対し，今回の教師データにおいてはほぼエネル

ギーが変化しないため，酸化を促進していない可能性がある．また，GGA-PBE を用いた場

合にも，bccFe の凝集エネルギーを基準点とすることでこの問題は解消できると考えられる．

ただし，この場合酸化鉄のエネルギーが鉄のエネルギーシフト分だけ不安定に計算されて

しまう問題が発生する． 
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3.7 本章の結論 

本章では高本のポテンシャルをベースとして Fe-O 系原子間ポテンシャルを開発した． 

その結果，力エネルギーともに第一原理計算の結果を良く再現するポテンシャルを得る

ことができた． 

検証の結果，鉄の単元系については基本的な各種物性を良く再現するポテンシャルであ

ることが分かった．酸化鉄についても，各種結晶構造の再現性は十分であった．しかし，酸

化シミュレーションにおいては高温高圧条件における酸化の再現に留まり，低温ないし低

圧においては酸化が進まないポテンシャルであった． 
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4.1 緒言 

本研究では ZnDTP 由来トライボフィルムを再現するポテンシャルの開発を目的としてい

る．このトライボフィルムについては先行研究でも述べたとおり 3 層からなり最下層にお

いてはリン，亜鉛，酸素が多く含まれることから，リン酸および亜鉛からなる構造があると

されている．また，リン酸鎖の存在も示唆されている．その一方で，トライボフィルム中の

リン酸鎖への硫黄含有量は 20%以下[32]であった． 

以上のことから，ZnDTP 由来トライボフィルムをモデリングするためメタリン酸亜鉛

Zn(PO3)2を対象とした． 

しかし，高本-熊谷ポテンシャルにおいては P-Zn 系のパラメータは存在しない．このため，

本章では O-P-Zn 系の原子間ポテンシャルを作成する．主にメタリン酸亜鉛を再現すること

を目的とする． 

パラメータの作成については，酸化鉄と同様に高本らの手法[13]を用いた．分子動力学計

算や第一原理計算に用いたソフトウェア，第一原理計算の計算条件も前章と同一である． 

 また，今回新たな元素を追加する際，初回のポテンシャルとして他元素のパラメータを用

いた．しかし，6 周目までの教師データには非常に不安定な構造が含まれていた．このため，

初期のフィッティングを終えある程度安定した構造を形成するポテンシャルが得られた 7

周目以降においては，むしろフィッティングを阻害するため初期の教師データを除外しフ

ィッティングを行った． 
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4.2 ポテンシャルフィッティング 

リン及び亜鉛については，リン酸鎖および亜鉛(Ⅱ)イオンとしての亜鉛の再現を目的とし

てフィッティングを行った． 

このような分子かつイオン結合性の強い系についてのフィッティングの方針を以下に示

す． 

まず，教師データを選定した．リンも亜鉛も単体及び酸化物は固体や固体に近い分子構造

を取る．これらの構造を教師データとした．また，リン酸イオンについては，真空中の POx

分子(2 ≤ 𝑥 ≤ 6)及び 3 リン酸イオン(P3O10
5-)を教師データとした．以上の教師データでは配

位数や距離差依存性，角度依存性の各項に対しての多様性が不十分であるため，原子をラン

ダムに配置し高温でアニールした構造を教師データとした．この構造においては 2 元素な

いし 3 元素の比率及び密度を変化させてある．また，2 原子分子以外のすべての構造で電荷

を教師データとした．電荷の算出方法は前章同様ベーダー電荷によるものである． 

最終的にフィッティングに用いた構造は約 460 構造，物性値は約 24000 個となった． 

 次に，物理的な意味を持ったパラメータについて述べる．まず，カットオフ距離につい

て，PO 間のカットオフ距離は 5 酸化 2 リン及びリン酸鎖，単体のリン酸など，周辺環境

により大きく結合状態を変化させる必要があるため，リン酸鎖において隣のリン酸のリン

がカットオフ内に入る距離(3.3~3.4 Å)として，約 3.9 Å を用いた．O-Zn 間のカットオフ距

離は，酸化亜鉛結晶の第二近接(3.3 Å)を含む距離として 3.6 Å を用いた．P-Zn 間のカット

オフ距離はメタリン酸亜鉛のように亜鉛とリンが酸素を介して結合した場合にカットオフ

内に入るよう 4.1 Å とした． 

 次に，平衡原子間距離 Re であるが，本ポテンシャルにおいては結晶よりもリン酸やメ

タリン酸亜鉛を重視したため，一定の基準値から 0.1~0.25Å 幅でフィッティングパラメー

タとした．例えば，O-P においては PO4における結合距離が 1.55~1.6 ということで，

1.5~1.6 Å の間でフィッティングパラメータとした．同様に，O-Zn においては ZnO 結晶の

結合距離 1.98 Å から 1.8~2.0Å の間で，P-Zn については Zn3P2結晶の結合距離 2.48 Å より

2.35~2.6 Å の間でフィッティングパラメータとした． 

次に，n1, n2, σ の値については，
𝑛

𝜎
=

1

2
となるように制限を加えた上でフィッティングパラ

メータとした． 

ベクトル化のパラメータである p は前章同様 2 で固定した．また，電荷のパラメータで

ある N0, Nneutralは前章で述べたように各元素の価電子数と最外殻に入る電子数を表すが，本

ポテンシャルでは原則通り，O に 6, 8，P に 5, 8，Zn に 2, 8 を用いた．また，電気陰性度を

示す χ は酸化鉄ポテンシャルでの値と鉄，酸素の電気陰性度から内挿外挿することで決定

した．値としては，O が 11.5，P が 4.97，Zn が 2.12 を用いた． 
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(1) PO3 (2) PO6 (3) P3O10 

   

(4) Zn(PO3)2 (5) ZnO 凡例 

Fig. 4-1. Snapshots of the structures used for O-P-Zn potential fitting. 
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4.3 フィッティング結果 

4.3.1 力とエネルギー 

フィッティングに使用した構造について、第一原理計算と原子間ポテンシャルのエネル

ギーの値を比較したものを Fig. 4-2 に示す．前章同様，それぞれ図中に y=x の直線をプロッ

トしてあり，直線に点が集中しているほど第一原理計算の結果を再現するポテンシャルが

得られたことになる． 

また，各図の点については，2 原子分子(2body)，POx，P3O10，Zn(PO3)2，Zn3(PO4)2，Zn(PO4)2，

ZnO，亜鉛のアモルファス構造(Zn_amorphous)，亜鉛の結晶構造(Zn_crystal)，各種元素のア

モルファス構造(*_amorphous)に区分してある．Fig. 4-2 から，今回開発したポテンシャルで

は Zn-O 間のエネルギーが安定に出ており Zn-P 間のエネルギーが高めに出ていることが考

えられる．これは，Zn-P 間において教師データと異なり電荷を抑えたポテンシャルとなっ

ていることに由来すると考えられる．また，Zn-O 間においては教師データを再現し，電荷

移動するポテンシャルとなった． 

各原子に働く力についても第一原理計算と得られた原子間ポテンシャルでの計算結果を

Fig. 4-3 に示す．作成した原子間ポテンシャルは POxやリン酸鎖，メタリン酸亜鉛を精度良

く再現する結果となった． 一方で電荷のバランスが崩れていると考えられる Zn(PO4)2のよ

うな構造やそもそも電荷の教師データにばらつきがあると考えられるアモルファス構造に

おいては力の再現性があまり高くないが，おおよその傾向を再現した． 
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Fig. 4-2: Energy comparison between Ab initio calculation and interatomic potentials. 

 

Fig. 4-3: Force comparison between Ab initio calculation and interatomic potentials. 



51 
O-P-Zn 系原子間ポテンシャル開発 

2020 年度修士論文  ZnDTP 由来トライボフィルムのための原子間ポテンシャル開発 

4.3.2 O-P-Zn系の物性値 

 O-P-Zn 系，特に本ポテンシャルの目的であるメタリン酸亜鉛に関わる物性値について実

験値と併せて以下に示した． 

 

Table 4-1. Experimental and DFT values for the properties of various molecules, compared 

with values predicted by this proposed potential. 

 Exp.(DFT) Proposed potenital 

PO4 

PO bond length [Å] (1.604)a 1.564 

OPO bond angle [°] (112.8) a 109.5 

Cohesive energy [eV/atom] (-3.09) a -3.56 

crystal Zn(PO3)2 

ZnO bond length [Å] (1.88~1.89) a 1.90~1.92 

PO bond length [Å] (1.54~1.72) a 1.56~1.60 

amorphous Zn(PO3)2 

Density [g/cm3] 2.85~3.09 b 2.2~2.3 

PO3 

Cohesive energy [eV/atom] (-2.89) a -3.15 

PO2 

Cohesive energy [eV/atom] (-3.23) a -3.05 

PO5 

Cohesive energy [eV/atom] (-2.76) a -2.94 

PO6 

Cohesive energy [eV/atom] (-2.48) a -2.57 

a This work. 

b Bionducci et al[33]. 

 

 Table 4-1 に示したように，リン酸イオン PO4は十分再現できていると考えられ，結晶や

分子構造における各種結合の結合長はおおよそ再現された．しかし，amorphous Zn(PO3)2

は密度が 30%程度低く計算された． 
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4.4 得られたポテンシャルの特徴 

フィッティングの結果，最終的に得られたポテンシャルの角度依存性，配位数依存性につ

いて一部を以下に示す．すべての角度，距離差依存性は Appendix に示す． 

 

Fig. 4-4. Dependence of bond-order on O-P-P angle with rij=1.6 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 4-5. Dependence of bond-order on P-O-O angle with rij=1.6 Å and variable rik. 

 

 まず，Fig. 4-4 より，リン酸イオン同士の結合角は 120 度付近が安定だが，鈍角であれば

大きな影響を受けない状態であると考えられる． 
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 また，Fig. 4-5 より，PO 結合間の角度は 90~100 度が安定となる．このため，5~6 配位が

安定となる可能性がある．しかし，Table 4-1 に示した通り，5 配位以上で配位数増加分以上

に bond-order が減少し不安定化している．これは ζ の大きさや σ による配位数依存性によ

るものである． 

 次に，O-Zn 系の角度依存性はすべて Appendix に記載した．角度依存性の弱いポテンシャ

ルとなった． 

最後に，O-P-Zn 系の角度依存性を以下に一部示した． 

 

Fig. 4-6. Dependence of bond-order on O-Zn-P angle with rij=2.1 Å and variable rik. 

 Fig. 4-6 より，亜鉛イオンとリン酸イオンの結合においてなす角は 110~130 度となる．よ

って，亜鉛に対してリン酸イオンは 3 配位ないし 4 配位を取ると考えられる． 

角度依存性は bond-order に対して影響するものであるため，共有結合項にしか効かない．

まず，リン酸イオンは P5+に対して O2-が 4 原子ついたイオンである．これをそのまま高本-

熊谷ポテンシャルの考え方に導入すると，共有結合項は fqi(q)=0 となり，純粋なクーロン力

と反発項のみで成立することとなる．すなわち，配位数依存性も角度依存性も考慮されず電

荷によってのみ結合が変化する 2 体ポテンシャル的な状態となる．この場合，電荷の許す限

り高配位数の状態を取りたがるため，後述のせん断解析のように大きく変形する状態では

P4O10のような酸化リンのクラスタを形成する． 
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Fig. 4-7. Charge comparison between Ab initio calculation and interatomic potentials. 

イオン結合と共有結合のバランスを適正化するため，本ポテンシャルでは Fig. 4-7 に示し

たようにリンの電荷が DFT の結果よりも小さく計算されるポテンシャルとした．これによ

り，イオン結合はするものの支配的になることはなく，共有結合側の角度依存性や配位数依

存性が機能する状態となっている．加えて，共有結合を弱める関数 fqi(q)がほとんど共有結

合を弱めておらず，電荷が偏るリン酸のような構造においては電荷を考慮しない共有結合

の結合力とイオン結合の結合力が単純に足し合わされた状態となっている． 

また，リン-亜鉛間の結合についても電荷の影響を抑えたポテンシャルとなっている．こ

れは前述の fqi(q)のパラメータによる影響が考えられる．本ポテンシャルでは原則通り，価

電子数と最外殻電子数，亜鉛の場合 2 と 8 を用いたが，このとき fqi(q)は q=-2 で最大値 1.34

を取る．このため，本ポテンシャルにおける電荷のパラメータでは Zn-P 間の電気陰性度の

差が小さく，Zn が陽イオンで P が陰イオンとなるよりも，P が陽イオン，Zn が陰イオンと

なり fqi(q)の値が大きくなって共有結合をより強いものとする方が安定となってしまったも

のと考えられる．さらに，リンの電荷を抑えたポテンシャルとするためにリンのクーロン反

発力 J が大きく，P-O 間の電荷のみならず Zn-P 間の電荷も抑えたポテンシャルとなってい

ることで，Fig. 4-7 に示したように Zn-P 系の電荷が教師データと異なりほとんど 0 となっ

たものと考えられる． 

また， Zn-P 系で教師データの電荷が＋3 となる亜鉛イオンが散見されたが，ベーダー電

荷とアモルファス状の構造，3d 軌道を考慮した擬ポテンシャルの組み合わせが原因と考え

られる．  
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4.5 メタリン酸亜鉛のモデリング 

本項では得られた原子間ポテンシャルを用いて，アモルファスメタリン酸亜鉛を再現で

きるか検討するため，MD 計算を行った．計算モデルの概観を Fig. 4-8 に示す．また，モデ

ルの中心部を拡大し，O-P 間，O-Zn 間の結合をそれぞれカットオフ距離 1.9 Å，2.3 Å で示

したものを Fig. 4-9 に示した． 

 

Fig. 4-8: Calculated model for bulk zinc metaphosphate. 

 

Fig. 4-9: Enlarged model for bulk zinc metaphosphate and O-P/O-Zn bond. 

 

▶ 亜鉛 

▶ リン 

▶ 酸素 
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 まず，メタリン酸亜鉛は非晶質を取り得る化合物である．最安定構造として結晶構造は存

在するが本研究においては非晶質のメタリン酸亜鉛をモデリングした． 

手法としては，PO3 分子と Zn 原子を 2:1 の比率で密度 2.92 g/cm3 になるように系の中に

ランダムに配置し，NPT アンサンブルを用いて 400 K で 2 ns，350 K で 200 ps 維持した．こ

のような手法を用いたのは，1000 K 以上にしてメルトクエンチを行う手法では酸化亜鉛及

び酸化リンへ分離する現象が見られたことによる． 

得られた構造は Fig. 4-9 に示したとおり，リン酸鎖と亜鉛イオンが入り交じる構造となっ

た．また，メタリン酸の構造を表す指標として亜鉛－酸素間の配位数，リン－リン間結合の

配位数，リン－酸素間の配位数を求めた．配位数の計算においては亜鉛-酸素間のカットオ

フを 2.3 Å，リン-リン間のカットオフを 3.6 Å，リン-酸素間のカットオフを 1.9 Å とした． 

また，O-M-O (M は Zn, P)の角度分布や P-O-P の角度分布を求めた． 

Table 4-2. Experimental values for the properties of Zn(PO3)2, compared with values predicted 

by proposed potential. 

 Exp.a This work 

Coordination number 

P-O 4.19±0.18 3.969 

Zn-O 4.87±0.19 3.710 

P-P 1.87±0.17 2.207 

Bond length [Å] 

P-O 1.53 1.5~1.9 

Zn-O 1.96 1.7~2.2 

P-P 2.98±0.2 3~3.6 

a Matsubara et al [34]. 

 

Table 4-2 に示したように，P-O 結合の配位数はおよそ 4 で，ほぼすべてのリン酸がリン酸

鎖となるなどして PO4となっていることが分かる．また，Zn-O 結合は実験値が平均して 4~5

配位程度であるのに対し，本ポテンシャルでは 3~4 配位であり実験値と比較すると低い値

となっている． 

次に，リン酸鎖の長さや立体構造の指標として，隣り合うリン酸鎖同士の P-P についての

配位数を実験値と比較した．実験においては配位数が 2 よりも低く，一部リン酸鎖の端部や

単独のリン酸などが存在することを示している．一方で，本ポテンシャルを用いて計算する

と 2.207 と 2 を超えており，これはリン酸鎖の分岐や酸化リンのような立体構造を形成して

いるリンが存在することを示している． 
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 Table 4-2 中の MD における結合長は，MD 計算後のモデルについて計算した Partial RDF

のものを用いた．Partial RDF は Fig. 4-10 に示した． 

 Fig. 4-10 より，全般的に結合長が長く算出されている．P-O，Zn-O はピーク値が実験値と

一致するためアモルファスゆえのばらつきによるものと考えられるが，P-P 結合は 10~20%

も結合長が長い．密度がおよそ実験値の約 70~80%であるのは，この P-P の結合長の長さに

由来すると考えられる．また，Fig. 4-11 に Brigding Oxygen のみについて P-O 間の RDF をし

めした．P-O-P の結合を持つ BO の場合結合距離が 1.6~1.8 Å で，これは Table 4-2 に示した

実験値よりも 10%長い．また，リン酸鎖の分岐として考えられる 3 つのリン酸につながっ

たリン酸における BO-P 間の結合距離は実験値[35]で 1.6 Å を下回ると報告されている．ま

た，ZnO0.507･(P2O5)0.493について BO-P 間の結合距離は 1.57 Å と報告[36]されている．よっ

て本ポテンシャルでは実験値と比較して BO-P 間の結合距離を 10%ほど過大評価しており，

上記の P-P 間結合長の過大評価も BO-P 間結合長の過大評価に由来すると考えられる． 

 

Fig. 4-10. Calculated partial RDF for amorphous Zn(PO3)2. 

 

Fig. 4-11. Calculated bond length distribution for Bridging Oxygen Phosphorus bond.   
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 以下に示した結合角分布は，上記の計算後に NPT アンサンブル，350 K で 200 ps の間

MD 計算を行い，その時間平均を取ったものである． 

 

Fig. 4-12. The O-P-O bond angle distribution function for amorphous Zn(PO3)2.Dashed line: 

RMC[37] data. 

 

 

Fig. 4-13. The P-O-P bond angle distribution function for amorphous Zn(PO3)2.Dashed line: 

RMC[37] data. 

 

Fig. 4-14. O-M-O bond angle distribution function for amorphous Zn(PO3)2. 
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 Fig. 4-12 より，O-P-O の結合角のピークは 110 度で半値幅が 12 度である．同様に，Fig. 

4-13 より P-O-P の結合角のピークは 150 度で半値幅が 28 度である． 

以上の bond angle distribution function(ADF)については，Navarra[37]らによって，密度や結

合長などの実験値を基にしたリバースモンテカルロ法(RMC法)によるADFの結果が得られ

ており，O-P-O ではピークが 109.4 度，半値幅が 19 度，P-O-P ではピークが 146 度，半値幅

が 27 度とされている．この値を基に正規分布としたものを Fig. 4-12. The O-P-O bond angle 

distribution function for amorphous Zn(PO3)2.Fig. 4-12，Fig. 4-13 にそれぞれ点線で記載した． 

 また，Fig. 4-14 に示したように O-M-O の結合角には鋭角を持つものが存在する．前節に

記載した O-P-O の角度依存性と Appendix に記載した O-Zn-O の角度依存性より，O-P-O で

は鋭角になると bond-order が減少し鋭角の結合を作りにくくなるのに対し O-Zn-O は bond-

order が大きく減少することはなく，実際 80~90 度付近の結合角は O-Zn-O 由来のものであ

る． 
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4.6 メタリン酸亜鉛せん断解析 

前節で作成したメタリン酸亜鉛モデルの検証として，せん断解析を行った．本解析では，

実験において観測された ZnDTP 由来トライボフィルムの摺動過程における BO/NBO の増

減について解析を用いて検討を行った． 

詳細な計算条件は以下に示した通りである． 

 

 

 

Simulation conditions 

▶ The simulation box is shear 

deformed 

▶ deform speed 5 [m/s] 

▶ x,y,z: Periodic boundary 

▶ Temprature 350 [K] 

▶ Ensemble: NVT 

▶ Total step:3,000,000 

▶ Total time:6 ns 

 

Fig. 4-15: Calculated model for Zn(PO3)2 shear analysis. 

 

解析結果のスナップショットおよび BO/NBO の時間推移を以下に示した． 

  

▶ 亜鉛 

▶ リン 

▶ 酸素 
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(a) At the start of simulation. (b) After 43 Å sheared. 

  

(c) After 86 Å sheared. (d) After 129 Å sheared. 

  

(e) After 171 Å sheared. (f) After 214 Å sheared. 
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(g)After 208 Å sheared. (h)At the end of simulation. 

Fig. 4-16. Snapshots of the shear deforming simulation. 

  

せん断距離は全体で 300 Å，系の y方向が 60 Å であり，全体で 5 周期分のせん断を行

った． 

 

 

Fig. 4-17. Dependence of BO/NBO on Sheared distance. 

 Fig. 4-17 に示したように，せん断が進むにつれて BO/NBO の値が減少した．定性的に実

験と一致した．実験においては温度が高い条件で長時間摺動すると BO/NBO は大きく低下

し 0.3 程度に低下することが報告[7]されている．解析において初期の BO/NBO が約 0.61 と

高く，メタリン酸の取り得る BO/NBO の最大値 0.5 を超えているのは前節の P-P 結合の配

位数で示したように立体構造を形成しているリン酸の存在によるものであると考えられ

る．ただし，実験においても条件によっては BO/NBO が 0.57 となるものもあり，このよ

うな系においては解析と同様酸化リンやリン酸鎖の分岐，絡み合いなどの立体構造が形成
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されているものと考えられる．解析前後での P-P 結合の配位数変化についてヒストグラム

を用いて Fig. 4-18 に示した． 

Fig. 4-18 の結果より，微少であるが 3 配位，4 配位のリンが減少し，0~2 配位のリンが増加

したことが分かる．これにより解析における BO/NBO の変化がリン酸鎖の切断や立体構造

が崩れることなどによるものであると考えられる． 

 

Fig. 4-18. Change in P-P bond coordination distribution with shearing simulation. 
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4.7 本章の結論 

本章ではメタリン酸亜鉛の再現を目的としてポテンシャル作成を行った． 

ランダムに原子を配置した教師データを中心に基本的な分子を合わせこんだ． 

 アモルファス状のメタリン酸亜鉛をモデリングした結果，実験値と比較して密度が約30%

低いメタリン酸亜鉛となった．これはリン酸鎖の結合が実験値より約 10%長いこと，及び

リン酸がによると考えられる． 

また，メタリン酸亜鉛のせん断を行った結果，BO/NBO の値が減少した．これは実験結果と

定性的に一致するが，定量的には異なる値を取っており，実験ではリン酸鎖が短くなる可能

性が示唆されているが，本解析では酸化リンや結合したリン酸鎖のようなリン酸からなる

立体構造がせん断によって一部崩れたことによるものと考えられる． 
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5.1 結論 

 本研究では， 酸化鉄を再現するポテンシャルと，Zn(PO3)2 を再現するポテンシャルを作

成した． 

 酸化鉄ポテンシャルについては，主要な 3 種類の酸化鉄結晶構造について格子定数や凝

集エネルギー，体積弾性率などを再現することができた．また，酸化シミュレーションでは

高温高圧において Fe2O3に近い組成を持つ酸化膜が形成された．また，酸化膜と鉄との界面

付近においては wüstite に近い組成を持つ部分が確認できた． 

 

 Zn(PO3)2 を再現するポテンシャルについては，高分子系を再現する電荷移動型 Tersoff ポ

テンシャルの作成を目標としていたが，イオン結合性と共有結合性の違いによりリン酸鎖

は再現できたが密度など定量的な物性値はあまり一致しないポテンシャルとなった．原因

は教師データの不足に加え，イオン結合性の高い構造において角度依存性や配位数依存性

の考え方を考慮しない関数型であったことなどが考えられる． 

 ただし，本ポテンシャルを用いて Zn(PO3)2 のモデリングを行い，せん断解析を行ったと

ころ，BO/NBO が低下し実験と定性的に一致する結果が得られた． 
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5.2 今後の課題 

 前節で述べたように本研究では摩擦面として酸化鉄を再現するポテンシャルと ZnDTP 由

来トライボフィルムとして Zn(PO3)2 を再現するポテンシャルを開発した．しかし摩擦現象

の解明のためには多くの課題が残っている． 

 

本研究における鉄の酸化シミュレーションにおいては，Fe2O3組成のアモルファス状の構

造が形成されたものの，その下層に Fe3O4 や wustite などの多層構造は確認されず，低温低

圧においては表面 1 層 2 層の酸化に留まるなど，酸化過程の再現は不十分であったと考え

られる．これは今回作成したポテンシャルに由来する問題である可能性が高く，主に酸素の

拡散が酸化鉄や鉄中で進まないポテンシャルとなってしまっていることが原因であると考

えられる．これを解決するために OPZn 系で用いたようなランダム配置の教師データを一部

取り入れていたが，この教師データが不十分であったものと考えられる．また，計算量は増

大するが，MD による酸化シミュレーションのスナップショットについて第一原理計算を行

い教師データとすることも有効であると考えられる． 

 

次に，O-P-Zn 系ポテンシャルについてはリン酸鎖を再現することができたが，ランダム

に PO3や Zn を配置することによってランダムな Zn(PO3)2を形成しようとすると，酸化リン

(P2O5)のような立体的なリン酸鎖や，リン酸鎖同士が絡み合った立体構造を形成した． 

また，メルトクエンチによってランダムな Zn(PO3)2 を構築しようとすると酸化亜鉛と酸

化リンに分離してしまう現象が見られた．これは最安定であるメタリン酸亜鉛の結晶構造

の教師データ不足によりフィッティングが不十分であったことが考えられる． 

これらの現象は，電荷のあまり出ないポテンシャルとしたことが一因であると考えられ

る．電荷によってイオン結合性の強いリン酸や亜鉛の結合を取り扱うことで各結合の反応

性が表現可能であると考えられるためである． 

ただし，電荷の出るポテンシャルとしてフィッティングを行うと，結合の角度依存性や配

位数依存性が表せない．これでは固定電荷のクーロン力を主体とする簡易なポテンシャル

と変わらない．それどころか，配位数が増えるほど安定なポテンシャルとなってしまうので

リン酸鎖を維持することが困難であり，実際試作段階の電荷の出るポテンシャルを用いた

せん断解析においてはリンと酸素からなるクラスタを形成してしまった． 

以上のことから，これまで用いられていた簡易な関数型の考え方を一部取り入れること

を検討する必要があると考える．イオン結合状態でも角度依存性を表現可能としたり，固定

電荷的取り扱いを行ったりすることが考えられる． 

最後に，本研究においては O-P-Zn 系のポテンシャルとして水素や硫黄など存在が確認さ

れている元素を一部省略して簡略化していた．しかし，Hsu らの研究[38]によると酸化鉄表

面上に硫化鉄，その上に酸化鉄優位な領域，そして亜鉛優位な領域がそれぞれ確認され，酸
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化鉄優位な領域は摩耗紛由来でトライボフィルム内に取り込まれたことで形成されたと考

えられている．さらに，Berkani らの研究[39]によると，酸化鉄各種の微粒子を ZnDTP 存在

条件下の摩擦実験に導入したところ，トライボフィルムと反応したのは goethite のみであっ

たことが報告されている．以上の結果を基に，トライボフィルムの特性を解明するためには

硫化鉄や摩擦面としての鉄表面に存在する水酸化鉄の再現，そして各元素の鉄中での拡散

の再現などが必要であり，そのためにポテンシャルの拡張が必要であると考えられる． 
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6.1 得られたポテンシャルパラメータ(Fe-O) 

3 章で得られた酸化鉄ポテンシャルのパラメータ一覧を以下に示す．1 体パラメータ，2 対

パラメータ，3 体パラメータの各表に分けて記載した． 

Table 6-1. Fe-O interatomic potential: Parameters for one element. 

  O Fe 

χ[eV/charge] 11.50413 3.058263 

J[eV/charge2] 14.68876 10.01328 

Nneutral[charge] 6.020836 3.180859 

N0[charge] 8.027792 13.07223 
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Table 6-2. Fe-O interatomic potenital: Parameters for two elements. 

 O-O O-Fe Fe-Fe 

A1[eV] 920.2929 2862.273 4473.39 

A2[eV] 1899.122 591.0574 257.8548 

A3[eV] 617.5403 350.6983 469.5393 

B1[eV] 902.2586 150.4795 1018.337 

B2[eV] 769.1484 195.9201 2100.982 

B3[eV] 366.0918 5.1016 17.21174 

λA1[Å-1] 4.346044 4.613114 4.237976 

λA2[Å-1] 3.804989 4.423418 2.550301 

λA3[Å-1] 4.483323 3.663749 8.274055 

λB1[Å-1] 3.1922 1.868101 4.040857 

λB2[Å-1] 3.381201 5.641874 4.047218 

λB3[Å-1] 5.579092 0.800398 0.620477 

n1ij 2.979809 7.99833 3.259189 

n2ij 2.979809 8.411034 4.072247 

σij 2.979809 6.909692 6.124644 

n1ji 2.979809 4.024036 3.259189 

n2ji 2.979809 3.599692 4.072247 

σji 2.979809 3.582248 6.124644 

pij 2.050477 2 2 

pji 2.050477 2 2 

g1ij 1.206449 1.481652 0.588674 

g2ij 2.732655 0.829364 0.646612 

g1ji 1.206449 1.305492 0.588674 

g2ji 2.732655 1.507378 0.646612 

Re
1 0.984519 1.99452 2.5 

Re
２ 1.161729 1.813513 2.5 

Rc2 2.738827 2.547143 3.121689 

Bc 1.2 1.365767 1.260163 

α 0.27 0.27 0.27 

Rc 9 9 9 

γ 0.712062 0.659118 0.591524 
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Table 6-3. Fe-O interatomic potential: Parameters for three elements. 
 

p[Å-3] c d h 

O-O-O/1 5.407056 1.486812 5.508441 -0.90799 

O-O-O/2 2.757105 0.339863 5.095849 -0.20926 

O-O-Fe/1 5.1371 1.60984 0.622254 0.457534 

O-O-Fe/2 3.421961 0.405296 2.015989 -0.48263 

O-Fe-O/1 6.266551 7.138095 3.906463 -0.50497 

O-Fe-O/2 4.532445 0.718713 6.314669 -0.42024 

O-Fe-Fe/1 2.929224 3.167054 2.469906 -0.05433 

O-Fe-Fe/2 0.792604 0.50769 0.332144 -0.30546 

Fe-O-O/1 2.000919 4.186987 4.10505 -0.86359 

Fe-O-O/2 5.234582 2.107995 1.403888 0.214936 

Fe-O-Fe/1 3.579525 1.951197 1.472556 -0.12871 

Fe-O-Fe/2 2.159231 1.310483 3.796131 -0.69936 

Fe-Fe-O/1 2.849949 4.654329 7.688957 -0.78015 

Fe-Fe-O/2 4.340048 3.944909 1.334879 -0.56111 

Fe-Fe-Fe/1 3.087473 3.910502 0 -0.93363 

Fe-Fe-Fe/2 4.248888 1.587627 0 -0.48382 
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6.2 得られたポテンシャルパラメータ(O-P-Zn) 

4 章で得られた O-P-Zn 系ポテンシャルのパラメータ一覧を以下に示す．1 体パラメータ，2

対パラメータ(part1,2)，3 体パラメータ(part1,2,3)の各表に分けて記載した． 

Table 6-4. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for one element. 

  O P Zn 

χ[eV/charge] 11.50413 4.973406 2.116465 

J[eV/charge2] 14.68876 10.45444 14.01375 

Nneutral[charge] 6.020836 5.007102 2.00759 

N0[charge] 8.027792 8.394619 8.104953 
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Table 6-5. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for two elements(part1). 

  O-O O-P O-Zn 

A1[eV] 920.2929 2483.218 3334.911 

A2[eV] 1899.122 3234.629 442.3299 

A3[eV] 617.5403 1733.699 466.0048 

B1[eV] 902.2586 585.6086 70.367 

B2[eV] 769.1484 22.28191 15.32725 

B3[eV] 366.0918 8.856939 20.51161 

λA1[Å-1] 4.346044 4.859557 4.89187 

λA2[Å-1] 3.804989 4.731215 4.291896 

λA3[Å-1] 4.483323 4.57656 4.713319 

λB1[Å-1] 3.1922 2.66682 2.522789 

λB2[Å-1] 3.381201 2.858206 6.878884 

λB3[Å-1] 5.579092 7.02104 1.437698 

n1ij 2.979809 6.106302 9.947145 

n2ij 2.979809 6.106302 9.947145 

σij 2.979809 6.106302 9.947145 

n1ji 2.979809 1.448573 3.359152 

n2ji 2.979809 1.448573 3.359152 

σji 2.979809 1.448573 3.359152 

pij 2.050477 2 2 

pji 2.050477 2 2 

g1ij 1.206449 1.374826 2.086185 

g2ij 2.732655 1.46565 0.608293 

g1ji 1.206449 1.820283 1.874344 

g2ji 2.732655 2.562763 2.022184 

Re
1 0.977546 1.562778 1.876006 

Re
２ 1.14358 1.599226 1.926357 

Rc2 2.738827 2.638827 2.714281 

Bc 1.2 1.3 0.905767 

α 0.27 0.27 0.27 

Rc 9 9 9 

γ 0.712062 0.744111 0.819685 
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Table 6-6. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for two elements(part2). 

  P-P P-Zn Zn-Zn 

A1[eV] 1319.942 7055.496 7021.79 

A2[eV] 2288.689 186.6622 181.4563 

A3[eV] 1008.945 237.1718 126.6213 

B1[eV] 909.2011 479.8536 874.8296 

B2[eV] 726.2982 1917.442 1915.652 

B3[eV] 0.026544 62.21552 2.591212 

λA1[Å-1] 2.659084 4.086535 3.410762 

λA2[Å-1] 3.849679 3.141538 2.419885 

λA3[Å-1] 2.690517 6.698903 4.143074 

λB1[Å-1] 1.970846 4.003622 2.980081 

λB2[Å-1] 6.613424 4.055129 2.913381 

λB3[Å-1] 7.710898 1.965555 0.847948 

n1ij 1.102656 9.543466 1.545682 

n2ij 1.668339 9.543466 0.432872 

σij 3.2 9.543466 8.689882 

n1ji 1.102656 6.004859 1.545682 

n2ji 1.668339 6.004859 0.432872 

σji 3.2 6.004859 8.689882 

pij 2 2 2 

pji 2 2 2 

g1ij 1.144461 1.565798 1.655807 

g2ij 0.5 1.097286 1.826072 

g1ji 1.144461 2.096391 1.655807 

g2ji 0.5 1.429551 1.826072 

Re
1 2.047559 2.358878 2.859371 

Re
２ 1.869958 2.502616 2.818636 

Rc2 2.738827 3.121689 3.121689 

Bc 1.2 0.960163 1.260163 

α 0.27 0.27 0.27 

Rc 9 9 9 

γ 0.712062 0.697732 0.59369 
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Table 6-7. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for three elements(part1). 

  p[Å-3] c d h 

O-O-O/1 5.407056 1.486812 5.508441 -0.90799 

O-O-O/2 2.757105 0.339863 5.095849 -0.20926 

O-O-P/1 2.780019 5.696882 1.170041 -0.22827 

O-O-P/2 3.565629 0.479324 0.442088 -0.10595 

O-O-Zn/1 0.494013 0.256926 0.264766 -0.92499 

O-O-Zn/2 2.928399 0.319572 2.564914 -0.72462 

O-P-O/1 5.081486 2.035974 2.217753 -0.32572 

O-P-O/2 6.343622 3.644968 7.593692 -0.25518 

O-P-P/1 1.82978 2.577569 7.188443 0.385934 

O-P-P/2 2.655984 1.755072 1.012237 -0.53674 

O-P-Zn/1 1.501476 0.908365 0.274229 -0.89439 

O-P-Zn/2 2.75503 4.540397 3.550259 -0.56702 

O-Zn-O/1 3.587663 0.278125 2.020959 -0.47949 

O-Zn-O/2 2.962467 0.25088 0.2 -0.98609 

O-Zn-P/1 3.673896 0.959279 0.49526 -0.53178 

O-Zn-P/2 5.015526 0.250281 5.3326 -0.47545 

O-Zn-Zn/1 1.865018 4.181398 0.607933 -0.81066 

O-Zn-Zn/2 1.354547 0.251157 0.204316 -0.27862 
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Table 6-8. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for three elements(part2). 

  p[Å-3] c d h 

P-O-O/1 6.701244 0.720988 1.384319 -0.13402 

P-O-O/2 2.132985 0.253067 4.511184 -0.21091 

P-O-P/1 1.988887 2.135722 9.618466 -0.51694 

P-O-P/2 4.470287 1.171952 6.453949 -0.6526 

P-O-Zn/1 3.676414 0.535379 5.159544 -0.21228 

P-O-Zn/2 0.486093 0.300736 2.044619 -0.00787 

P-P-O/1 2.797028 0.394385 5.598058 -0.27996 

P-P-O/2 6.088963 1.19992 1.978693 -0.15847 

P-P-P/1 2.334066 0.581059 5.650101 -0.17115 

P-P-P/2 0.209378 0.837463 0.085634 -0.00034 

P-P-Zn/1 1.662037 0.255329 0.021781 -0.24917 

P-P-Zn/2 2.44928 0.887857 1.442687 0.376544 

P-Zn-O/1 4.171809 0.378451 2.26608 -0.21291 

P-Zn-O/2 4.449521 7.050257 7.915316 0.373501 

P-Zn-P/1 2.790479 0.426419 1.59773 -0.24341 

P-Zn-P/2 2.875974 2.364719 5.280995 0.027416 

P-Zn-Zn/1 1.060585 0.365169 0.115226 -0.05822 

P-Zn-Zn/2 4.74037 8.813518 7.735819 0.168112 
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Table 6-9. O-P-Zn interatomic potential: Parameters for three elements(part3). 

  p[Å-3] c d h 

Zn-O-O/1 1.221053 0.254783 0.063326 -0.10614 

Zn-O-O/2 2.712904 2.861903 6.420194 0.555166 

Zn-O-P/1 4.88293 0.289289 0.097305 -0.64141 

Zn-O-P/2 2.870629 6.583334 2.112964 0.287104 

Zn-O-Zn/1 0.21272 0.273549 1.682532 -0.73817 

Zn-O-Zn/2 1.972311 5.411973 5.984498 -0.90732 

Zn-P-O/1 5.412705 5.551242 7.367793 0.093119 

Zn-P-O/2 5.728795 0.558582 4.835577 -0.77152 

Zn-P-P/1 2.997391 4.14891 8.67772 0.418004 

Zn-P-P/2 3.504661 0.299265 0.498371 -0.5489 

Zn-P-Zn/1 4.01721 8.886194 5.025552 -0.70661 

Zn-P-Zn/2 2.397326 0.269335 0.064503 0.056827 

Zn-Zn-O/1 5.004562 0.365338 8.926917 -0.33848 

Zn-Zn-O/2 3.677366 6.436218 4.782504 -0.38622 

Zn-Zn-Fe/1 6.847914 0.901158 4.459748 -0.02446 

Zn-Zn-Fe/2 3.083255 1.166788 6.493138 -0.38647 

Zn-Zn-P/1 6.673696 0.416786 1.688298 -0.48542 

Zn-Zn-P/2 5.277858 6.548653 3.69678 -0.83646 

Zn-Zn-Zn/1 3.758921 0.298456 0 -0.8947 

Zn-Zn-Zn/2 4.933971 6.153237 0 -0.15646 
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6.3 Fe-O系ポテンシャルの角度依存性 

以下に酸化鉄ポテンシャルの bond-order の角度依存性について各 3 体パラメータごとに

記載した． 

 

Fig. 6-1. Dependence of bond-order on O-Fe-Fe angle with rij=2.2 Å and variable rik. 

 

Fig. 6-2. Dependence of bond-order on Fe-Fe-O angle with rij=2.3 Å and variable rik. 
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Fig. 6-3. Dependence of bond-order on Fe-O-Fe angle with rij=2.2 Å and variable rik. 
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6.4 O-P-Zn系ポテンシャルの配位数依存性 

 前節同様，O-P-Zn 系についてそれぞれ角度依存性を以下に示した． 

 まず，O-P 系の角度依存性について以下に示した． 

 

Fig. 6-4. Dependence of bond-order on O-O-P angle with rij=1.2 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-5. Dependence of bond-order on O-P-O angle with rij=1.6 Å and variable rik. 
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Fig. 6-6. Dependence of bond-order on P-P-O angle with rij=3 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-7. Dependence of bond-order on P-O-P angle with rij=1.6 Å and variable rik. 
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 次に，O-Zn 系の角度依存性について以下に示した． 

 

Fig. 6-8. Dependence of bond-order on O-O-Zn angle with rij=1.3 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-9. Dependence of bond-order on O-Zn-O angle with rij=2.3 Å and variable rik. 
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Fig. 6-10. Dependence of bond-order on O-Zn-Zn angle with rij=2.3 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-11. Dependence of bond-order on Zn-Zn-O angle with rij=3 Å and variable rik. 
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Fig. 6-12. Dependence of bond-order on Zn-O-Zn angle with rij=2.3 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-13. Dependence of bond-order on Zn-O-O angle with rij=2.3 Å and variable rik. 
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 最後に，O-P-Zn 系の角度依存性について以下に示した． 

 

Fig. 6-14. Dependence of bond-order on O-P-Zn angle with rij=1.7 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-15. Dependence of bond-order on P-O-Zn angle with rij=1.7 Å and variable rik. 
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Fig. 6-16. Dependence of bond-order on P-Zn-O angle with rij=1.7 Å and variable rik. 

 

 

Fig. 6-17. Dependence of bond-order on Zn-O-P angle with rij=2.3 Å and variable rik. 
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Fig. 6-18. Dependence of bond-order on Zn-P -O angle with rij=1.7 Å and variable rik. 
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