
１．はじめに

量子化学とは，量子力学的原理に基づいて化

学結合や化学反応という原子，分子およびその

集合体の化学的性質に関わる現象を解析してい

く理論体系である。中でも，計算を行う際に経

験的なパラメーターを用いない「非経験的分子

軌道計算（ab initio molecular orbital calcula-

tions）」が１９７０年代に可能となって以来，量

子化学はそれまでの定性的計算から定量的計算

の時代へと移行した。すなわち，十分大きな基

底関数を用いかつ電子相関をも考慮した ab ini-

tio 分子軌道計算は，軌道近似の範囲において

も孤立分子の構造パラメーターや振動スペクト

ル，励起エネルギー等の実測値をほぼ完全に再

現することが可能となった。さらに，計算機能

力の進歩に伴い，量子化学計算は，孤立分子だ

けでなく，凝縮系，特に液体やガラスといった

乱れた系の電子状態の計算にも適用されるよう

になった。これら乱れた系では，結晶のような

周期的構造を有していないので，その電子状態

（波動関数）も系全体にわたって非局在化して

いることはない。そのため，液体やガラス構造

の一部を原子集合体（以下クラスターと呼ぶ）

として切り出し，そのクラスターについての量

子化学計算を行えば，近似的に対応する系の電

子構造に関する知見が得られると期待される。

クラスター近似を用いた量子化学計算は，ガラ

ス構造の中でも特に短距離，中距離構造の計算

においてその威力を発揮する。本稿では，筆者

らがこれまでに行ってきた量子化学計算による

ガラスの構造，物性解析への適用例を紹介する

と共に，ガラス科学における計算化学の将来展

望についても述べる。

２．量子化学計算に用いられる主な計算法

２．１ ハートレー－フォック法と密度汎関数

法

１９９０年代までは，ab initio 計算法として

ハートレー－フォック（Hartree―Fock）法（以

下HF法と略記する）が最も一般的に用いられ

た１）。HF法とは，分子中の個々の電子が，そ

の他の電子がつくる平均的な電子雲の中を運動
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すると近似して電子エネルギーを計算する方法

である。しかし，HF法では，異種スピン電子

間の相関を考慮していない為，電子間反発を過

剰に見積もってしまう。HF近似に加えて異種

スピン電子間の相関，いわゆる電子相関を考慮

するするには，配置間相互作用（Configuration

Interaction）の方法やMoller―Plesset の摂動法

などを取り入れる必要がある。しかし，これら

の方法は計算に膨大なメモリーと時間を要する

為，クラスターを用いたガラスの量子化学計算

では少数の例をのぞき，殆ど用いられることが

なかった。

HF法が複雑な多体波動関数の近似解を得る

一手法であるのに対し，密度汎関数法（density

functional theory，以下DFTと略す）におけ

る理論の出発点は波動関数ではなく電子密度で

ある。DFT法は，多電子系の基底状態のエネ

ルギーが１電子密度の汎関数としてあらわせ

るというHohenberg と Kohn２）による定式化に

基づいている。DFT法では通常，電子間の相

互作用は，（i）古典的なクーロン相互作用，

（ii）同種スピン間の交換エネルギー，（iii）そ

の他すべての電子間の相互作用に起因する相関

エネルギー，の３つに分割して計算される。

したがって，密度汎関数法では，HF近似には

取り入れられていなかった異種スピン間の電子

相関が（iii）の相関エネルギーに原理的に組み

込まれていることになる。歴史的には，DFT

法は電子相関を考慮した結晶のバンド計算の一

手法として発展してきた。しかし，１９８０年代

後半から１９９０年代にかけて，分子中の結合電

子のような局在化した電子の電子間相互作用を

記述する有効な汎関数が次々と提案されて以

来３），DFT法は，分子の電子構造を計算する方

法としても盛んに用いられるようになってき

た。現在では，DFT法は電子相関を考慮した

計算手法として量子化学計算における標準的計

算法となりつつある。

２．２ クラスター近似法

固体構造の一部をクラスターとして切り出し，

そのクラスターに関する量子化学計算を行うこ

とで対応する固体の電子構造を計算する方法を

クラスター近似法とよぶ。先にも述べたよう

に，ガラスは結晶に比べより電子状態が局在化

していると予想されるので，クラスター近似

は，期待されるガラスの局在電子状態を計算す

る際に特に有効である４）。しかし，固体をクラ

スターにより切り出した場合，クラスターの表

面効果を完全に無視することはできない。その

効果はクラスターのサイズが小さければ小さい

ほど顕著になる。特に，切り出した際に現れる

表面ダングリングボンドを如何に補償するかが

計算を遂行する上で大きな問題となる。

クラスター表面のダングリングボンドを補償

する最も単純かつ有効な方法が，水素原子によ

る末端原子の修飾であるとされている４）。しか

し，この方法も万能ではなく，特にクラスター

の振動計算を行う場合，何らかの形で振動状態

に末端水素の影響が現れるので，計算結果の解

析の際は注意を要する。その他，クラスター表

面のダングリングボンドを補償する方法とし

て，仮想的な正，負点電荷をクラスター表面に

配置する方法５）や，古典的な静電相互作用のみ

を考慮した数多くの原子でクラスターを覆う方

法６）などが提案されているが，いずれも長所，短

所があり，計算の目的に応じて使い分けられて

いる。

３．量子化学計算によるガラス構造，物性解析

の実施例

３．１ シリカガラス中の環構造

SiO２（シリカ）は酸化物ガラスの中で最も代

表的なガラス構成成分である。したがって，

SiO２をほぼ１００％含むシリカガラスの構造，

電子状態，振動状態に関しては，これまでに多

数の実験的，理論的研究成果が蓄積されてい

る。シリカガラスの構造を考える上で，よく用

いられる概念が「環構造」である。一般に，SiO４
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四面体 n個からなる閉じた環構造を n員環と

よぶ。α－石英などのシリカ結晶の構造は６
員環のみから形成されている。しかし，シリカ

ガラスでは，結晶と異なり様々なサイズの環構

造が存在していると考えられており，その環構

造の分布という観点からシリカガラスの構造が

議論されることが多い。中でも，小さな環構造

である２，３，４員環はその幾何学的制約か

らシリカガラスのランダムネットワーク構造中

でも比較的規則正しい構造を有していると予想

される（図１参照）。それゆえ，これら n＝４

以下の環構造をシリカガラスの中距離秩序構造

と考える研究者もいる７）。

シリカガラス中に３，４員環構造の存在の

可能性を初めて実験的に示したのが，Galeener

らによる一連のシリカガラスのラマンスペクト

ルの研究である８）。シリカガラスのラマンスペ

クトルを測定すると，約４９５，６０６cm―１に比較

的鋭敏なピークが現れる。これらのピークは，

その狭いバンド幅から，何らかの欠陥構造（De-

fect）に起因するものと考えられれ，D１，D

２ピークと名づけられた。Galeener ら９）は，経

験的な力場に基づいて，３，４員環構造の振

動解析を行い，D１（４員環），D２（３員環）

ピークは，これら環構造内の酸素の呼吸振動

（同位相で環構造内の酸素が一様に運動する振

図－１ シリカガラスネットワーク中の環構造。大きい球がシリコン原子，小さい球が酸素原子を示す。
（a）２員環（稜共有構造）（b）３員環（c）４員環

図－２ 量子化学計算によって求められた，（a）４員環，（b）３員環構造中の酸素の呼吸振動の様子。
各クラスターの末端は水素原子によって終端されている。（文献１０より）
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動）に由来すると帰属した。Galeener らの帰

属が妥当であるか検証する為，我々は，ランダ

ムネットワーク中に埋め込まれれた３，４員

環構造を含むクラスターについてHF近似によ

る ab initio 分子軌道計算を実行し，その振動

構造を解析した１０）。その結果，３，４員環構造

内に局在化された酸素の呼吸振動がD１，D

２ピークに対応する波数域に表れることが示

された（図２参照）。このように，量子化学計

算はGaleener らの帰属が正しいことを示すだ

けでなく，これらの振動が実際に局在化してい

る様子を表すことにも成功した。また，同様の

結果が Pasquarello と Car による第一原理分子

動力学計算によっても報告されている１１）。

次にさらに小さな環構造であり，かつシリカ

ネットワーク内の最小の環構造である２員環

構造の計算結果を紹介する。図１に示すよう

に，２員環構造は隣接する SiO４四面体の稜を

共有しているという点で，他の環とは異なる構

造を有していることがわかる（他の環構造はす

べて SiO４四面体の頂点を共有する頂点共有構

造である）。このようなシリカの稜共有構造は，

シリカ微粒子の表面の隣接した二つの水酸基の

脱水縮合反応で形成されることが実験的に示さ

れている１２）。ただ，稜共有構造の歪エネルギー

∆E２員環が約２eVと他の環構造に比べて大きい
為１３）（∆E３員環～０．３eV，∆E４員環～０．０２eV１３）），バル
クのシリカガラス中ではその存在量は非常に少

ないであろう。しかし，「欠陥」レベルではこ

のような稜共有構造もシリカガラス内部に存在

すると予想される。我々は，量子化学計算の結

果，稜共有構造がシリカガラスの欠陥構造およ

び関連する光化学反応を考える上で何らかの役

割を果たしているのではないかと推察するに至

った。その理由を以下に述べる。

我々の量子化学計算１４）の結果，頂点共有の

SiO４四面体に意図的に電子を１個付加させる

と系のエネルギーは１．３eV程度上昇すること

がわかった。一方，頂点共有構造に電子を１

個付加させると，１．８eV程度のエネルギーの

安定化が起こると共に，頂点共有構造内の１

本の Si―O 結合が開劣し，不対電子を有する３

配位シリコンと，負の電荷を帯びた反磁性非架

橋酸素が形成されることがわかった（図３参

照）。ここで生じた不対電子を有する３配位シ

リコンは，いわゆる E’センターとよばれる構

造で，シリカガラス中で観測される常磁性中心

のひとつである。以上の結果は，シリカネット

ワーク中に稜共有構造が存在すると，自発的に

電子を取り込み常磁性の E’センターと反磁性

の非架橋酸素構造に変化しうることを示してい

る。シリカガラスの電子励起過程で生成する正

孔の捕獲中心については，非架橋酸素正孔中心

（Non―bridging oxygen hole center）や E’セン

ターの一つである Eγ’などのモデルがある。し

かし，正孔と同時に生成する電子がどのような

形でガラスネットワーク中に存在するかついて

は未知の点が多かった。本計算結果は，稜共有

図－３ 稜共有構造に電子が捕獲された際の構造変化。（文献１４より）
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構造が励起電子の受け皿となり得ることを示し

たものであり，イオン化を伴う電子励起過程に

おける電子側の反応経路についての新しい知見

を与えるものと期待される。

３．２ シリカガラス中の E’センターの微視的

モデル

３．１で述べたように，E’センターとは不対

電子を有する３配位シリコンの欠陥構造の総

称である。E’センターは，その g値，超微細

構造定数，熱的安定性等の違いから様々な構造

種が存在すると考えられている１５）。中でも Eγ’

センターとよばれる構造はもっとも一般的に観

測される E’センターである。Eγ’センターのス

ピンハミルトニアンパラメーターの実測値を表

１に示す。実測の Eγ’センターのスピンハミル

トニアンパラメーターは，α－石英で観測され
る E１’センターのそれと類似している為，これ

ら二つの E’センターは同一の微視的構造を持

つと考えられることが多かった１６）。ここで，E１’

センターのモデルとは Si―Si 結合中に正孔が捕

獲されることによて生じる不対電子を有する常

磁性３配位シリコンと，正の電荷を帯びた反

磁性３配位シリコンの対である（図４ a参

照）。しかし，このモデルをガラスの Eγ’セン

ターにそのまま適用すると，シリカガラスで報

告されているいくつか実験事実を説明するのに

困難が生じる。例えば，このモデルでは，Eγ’

センターに水素原子がトラップされた Eβ’セン

ターや，酸素分子がトラップされた peroxy

radical などの生成機構が説明できないか，ま

たは，得られる構造が実測のスピンハミルトニ

図－４ これまでに提案された Eγ’センターの構造モデル。
（a）E１’センター由来のモデル （b）筆者らにより新しく提案されたモデル。（文献１７より）
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アンパラメーターを再現しなくなる１７）。そこ

で，我々はシリカガラス中に観測される Eγ’セ

ンターは，α－石英で観測される E１’センター

とは異なる微視的構造を有していると考え，そ

のモデルとして図４ bに示した bridged hole―

trapping oxygen―deficiency center（BHODC）

という構造モデルを提案した１７）。我々は，この

モデルにより，先に述べた Eγ’センター由来の

Eβ’センターや peroxy radical の生成機構を矛

盾なく説明できるだけでなく，Eγ’センターが

外部電場の極性の変化に伴ってその極性を変え

るといういわゆるスイッチング現象をも説明で

きることを示した１８）。BHODCモデルを提案し

た当初は，その構造の前駆体として，稜共有構

造の酸素が欠乏した特殊な構造を仮定してい

た。しかし，その後行った量子化学計算の結

果，BHODCが頂点共有構造の酸素欠乏欠陥の

正孔捕獲過程でも生成しうること，さらに，

BHODCモデルの g値の計算値は，実測の Eγ’

センターの g値を定量的に再現することを見

出した１９）（表１参照）。以上の結果より，我々

は，BHODC構造が，従来提案されてきた E１’

センターモデルよりも，シリカガラス中の Eγ’

センターの微視的構造を説明するモデルとして

より妥当な構造モデルであると考えている。

３．３ アモルファスシリカ微粒子の青色発光

の微視的モデル

近年，我々は，粒径数ナノメートルのアモル

ファスシリカ微粒子の構造と発光現象について

の研究を行っている２０）。その研究の過程で，同

微粒子を大気中数時間３００℃程度の温度で加熱

することにより，４５０nm付近にピークをもつ

幅の広い発光バンドが得られることを見出し

た２１）。同様の発光が，アモルファスシリカ微粒

子の表面をシランカップリング剤により修飾し

た場合にも観察された２２）。そこで，我々は，得

られた青色発光の微視的起源についての知見を

得るため，量子化学計算にもとづく考察を行っ

た。

青色発光の強度は，加熱により上昇すること

から，発光に寄与する構造は，シリカ微粒子表

面の水酸基の脱水縮合反応の結果生成すると推

察される。しかし，シリカ表面水酸基の脱水縮

合反応を記述する際によく用いられる２≡Si―

OH→≡Si―O―Si≡という反応式では，青色発光

中心の生成過程を説明することができない。そ

こで，我々はシリカ微粒子表面には，≡Si―OH

という形のシラノール基以外にも，一つの Si

に二つの水酸基が結合したシラノール基（＝Si

（OH）２，一般に geminal silanol と呼ばれる）が

数多く存在するという事実２３）に注目した。１対

の geminal silanol が縮合反応した場合に予想

される反応式を図５ a，bに示す。図５ aの反

応では，３．１で述べた稜共有構造が形成され

る。一方，図５ bの反応では，２配位シリコ

ンと，その２配位シリコンに酸素分子が結合

した構造ペアが形成される。青色発光

表－１ シリカガラス中の Eγ’センターのスピンハミルトニアンパラメーターの
実測値と，図４（b）で示した欠陥モデルについての計算値との比較（文献
１９より）

NEW GLASS Vol．２２No．１２００７

２５



は，２５０，３５０nmの紫外線により励起されるこ

とがわかっているので，図５ a，bに示した構

造のいずれかが２５０，３５０nm付近に励起エネ

ルギーを持てば，アモルファスシリカ微粒子の

青色発光種の有力な候補となるであろう。時間

依存密度汎関数法による励起エネルギーの計

算２１）の結果，図５ aに示した稜共有構造の第一

励起エネルギーは６．８６eV（約１８０nm）であ

り，この構造は青色発光の起源とは成り得ない

ことがわかった。一方，図５ bに示した欠陥

構造ペアは，発光励起スペクトルに対応した

２５０，３５０nm付近に励起エネルギーを持つこと

がわかった（図６参照）。現在，今回提案した

構造モデルの妥当性を検証するべく，さらなる

研究を行っている。

４．今後の展開

以上，量子化学計算に基づくガラスの構造，

物性解析の実施例をシリカガラスの計算結果を

中心に紹介した。この他，我々は，シリカガラ

スの光誘起構造変化２４），シリカガラス中のゲル

マニウム原子の電子構造２５），カルコゲナイドガ

ラスの電子構造および光化学反応２６）についても

同様の量子化学計算を行っている。このよう

に，クラスター近似による量子化学計算は，バ

ンド計算が適用できないガラスの電子構造を計

図－５ geminal silanol group が関与する脱水縮合反応の二つのモデル。（文献２１より）

図－６ シリカ微粒子で観測された青色発光バンド（発光波長４５０nm）の発光
励起スペクトルと，図５（b）で生成した欠陥モデルの励起エネルギーの計
算値（縦の実線）。（文献２１より）
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算する上で，非常に有力な計算方法であるとい

える。しかし，先にも述べたように，クラス

ター近似ではクラスター内に十分局在した電子

状態でないと，表面効果が表れてしまう。その

ような，クラスター近似の欠点を克服する為，

近年，周期的境界条件を採用し，かつ，原子間

に働く力はDFT理論に従って計算しながら分

子動力学計算を行うという，いわゆる第一原理

分子動力学法による計算結果がシリカガラスの

ような単純な組成のガラス系について報告され

はじめた２７）。これまで行われた第一原理分子動

力学計算では，まだユニットセル内の総原子数

が数十個程度に限られているが，計算機性能の

進歩に伴って，より大きな，複雑な系へと発展

していくのは間違いないものと思われる。今

後，ガラスの電子構造の計算手法は，量子化学

計算と，第一原理分子動力学計算とが，お互い

の利点，欠点を補完しながら，進展してゆくも

のと期待される。
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