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　本論文では、量子化学的手法であるDV－Xα法によるセメント鉱物の水和反応性評

価について検討した。セメント鉱物の水和反応性評価において、これまで注目され

ていない”水和のきっかけ”を意識し、溶解現象を取り挙げた。DV－Xα法から得ら

れる情報と既知の物性（水和、溶解性）を比較することによって水和反応性評価を

検討した。このとき、水和や溶解のしやすさを評価するために、表面上に水が存在

するときと存在しないときの結合の大きさの変化に着目した。また、水の表面への

配位前後の結合状態を比較するために、まず、結晶構造が同じ化合物群について検

討した。そこで、結晶構造が単純で溶解性が顕著に異なる化合物であるアルカリ土

類金属酸化物を取り挙げ、構成元素の違いによる影響を調べた。さらに、多成分系

で複雑な結晶構造を有するセメント鉱物に発展させた。まず、同じ結晶構造を

有する化合物を取り挙げ、構成元素の影響について検討した。次に、組成が同

じで結晶構造が異なる化合物を取り挙げ、結晶構造が異なることによる結合長

さの影響を検討した。結晶構造が同じで、組成が異なる化合物については、△

TOPを用いて議論でき、結晶構造が異なるものについては、結合の長さが議

論の対象となることが結論付けられた。また、水和（溶解）を検討する際、表

面を含んだモデルを用いているため、実際の表面とは異なる理想表面を用いる

ことができるかをMgOおよびLiFについて検討した。

　本論文の内容を各章ごとにまとめ以下に示す。

　第1章「序論」では、DV・Xα法の物性への適用例、水和反応性に関する既

往の研究を概観し、本研究の目的および本論文の構成ついて述べた。

　第2章「理想表面と緩和表面の比較」では、表面においてバルクの構造を残

す理想表面と緩和表面における結合状態の違いについて、MgOとLiFのラン

プリングモデルを用いて検討した。理想表面において、表面層の結合はバルク

における結合よりも強化されることがわかった。これは、表面の原子の配位数

の低下に伴う共有電子の再配分により引き起こされると考えられた。また、理

想表面と緩和表面の違いが、表面第1層と第2層の間の結合に現れた。しか

し、緩和表面においても、理想表面と同様に、表面のポテンシャルの変化によ

る表面の強化が見られ、表面という状態が特に重要であることが示され、理想

表面での検討で良いと結論付けた。

　第3章「アルカリ土類金属酸化物の溶解性」では、溶解性が明らかに異なる
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アルカリ土類金属酸化物を用い、DV－Xα法による溶解性の評価方法の確立を

試みた。水の非共有電子対が化合物に供与されることにより、反応が引き起こ

されると考えたとき、化合物の最低非占軌道と水の最高占有軌道のエネルギー

差が溶解性と関係があり、このエネルギー差が、活性化エネルギーに相当する

ものと考えられた。また、表面上に配位した水の0－H結合は、配位距離の減

少とともに弱くなり、表面上に配位した水酸基の0－H結合では、強化される

ことが示され、水和において、水酸基の状態が重要であることを示した。また、

未水和の状態のモデルと水和状態のモデルの結合の差（△TOP）が溶解性の序

列と相関性を示した。△TOPは有効なパラメータであることが示された。

　第4章「同形異組成における水和反応性の違い」では、γ一2CaO・Sio2

（γ一C2S）と結晶構造が同じオリビン型で、SiのGe置換体である
γ一2CaO・GeO2（γ一C2G）の水和反応性の違いに注目し、第3章の評価方法を応

用し、元素の影響について検討した。γ一C2Sよびγ一C2Gともに価電子帯付近の

状態密度が、XPSの結果とよい一致を示した。このことから、これら化合物

へのDV－Xα法の適用が可能であることが示された。表面のCaの上に水酸基

を配置したモデルにおける△TOPが、γ一C2Sとγ一C2Gの水和反応性に対応する

結果が得られた。水和前後におけるSi－0およびGe－0の結合の変化の様子が、

水和反応性を決定していると推察された。

　第5章「異形同組成における水和反応性の違い」では、水和反応を示さない

γ一2CaO・SiO2とそれの高温相で水和反応性を示すα一2CaO・SiO、に第3章の評

価方法を適用し、構造の水和への影響について検討した。まず、α相の結晶構

造の特徴（Sio、四面体の向き、双晶）を考慮したバルクモデルを比較したが・

モデル問における大差はなく、どのモデルにおいてもXPSの結果とよい一致

を示した。α相とγ相で結晶構造が異なるので、モデルクラスターの組成が異

なる。そこで、構成原子数をもとに補正し、△TOPを求めたが、水和反応性の

違いを説明できる明確な違いは見られなかった。これは、C2Sの水和反応性が

あまり高くなく、明確な相違として、計算結果に表れなかったと考えられた。

α相のCa－0の結合距離は、広範囲にわたり分布しており、水和によって結合

の長い部分が切れやすい傾向が見られた。α相とγ相の水和反応性の差は、結

晶構造の違いに由来すると考えられた。

　第6章「総合考察」では、本研究で用いたDV－Xα法による化学反応の表現

方法について、第3章から第5章で得られた知見を総合的に考察した。化学反

応性の表現方法として、非共有電子対の授受のしやすさ（△EL£－H，w）、反応

前後における最近接原子間の結合の変化（△TOP（near））、結晶構造に起因す

る特徴が重要であると結論づけた。

　第7章「総括」では、本研究で得られた結果を要約した。
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Chapter　1．　Introduction

　　　　　　　In　this　study，　hydraulic　property　of　cement　compounds　was　estimated

by　DV－Xαmethod，　which　is　one　of　quantum　chemical　method・Molecular

orbital　calculation　for　four　kinds　of　alkaline　earth　metal　oxide，　MgO，　CaO，　SrO

and　BaO　was　carried　out　by　using　DV－Xα　method　in　order　to　discuss

relationship　between　those　solubility　and　bonding　state．　Then　after，　this

discussion　was　applied　to　cement　compounds　with　multi　component．2CaO・SiO2

（C2S）was　chosen　as　cement　compounds，　because　it　has　five　polymorphs　with

different　hydraulic　property．　The　evaluation　of　hydraulic　property　using

DV－Xα　was　discussed　by　comparison　between　γ一C2S　without　hydraulic

property　andγ一2CaO・GeO2（C2G）witb　hydraulic　property，　which　have　same

crystal　structure．　It　was　also　discussed　that　the　differences　of　hydraulic

properties　between　γ一C2S．and　α一C2S，　which　have　same　composition　but

different　crystal　structure．　The　differences　of　character　of　the　ideal　surface　and

the　real（relaxed）surface　for　MgO　and　LiF　were　discussed，　then　the　ideal

surface　model　was　used　in　discussion　of　hydration　property　（dissolution

phenomenon）・

Ch劉pter2．　Comparison　between　the　ideal　surface　and　the　real　surf劉ce

　　　　　　　The　differences　of　electron　state　between　the　ideal　surface　and　the　real

surface　was　discussed　using　MgO　with　relatively　small　relaxation　and　LiF　with

，elatively　large　relaxati・n．　The　ideal　surface　has’ same　at・mic　arrangement　as

that　of　bulk　state．　On　the　other　hand，　the　real　surface　has　different　atomic

arrangement　from　that　of　bulk　state　such　as　relaxed　and　rumpling　atomic

arrangement．　In　both　of　the　ideal　surface　model　and　the　relaxed　surface　model，

the　bond　in　surface　layer　was　obviously　strengthened　than　that　of　bulk　state．

This　bond　reinforcement　was　occurred　due　to　the　redistribution　of　sharing

electron　with　decrement　of　coordination　number。　But　small　differences　between

the　ideal　surface　and　the　relaxed　surface　were　in　bond　strength　between　first

and　second　layer．　Then　the　ideal　surface　model　can　be　used　in　discussion　of

surface　and　hydration　properties．

iii



Chapter　3．　The　solubihty　ofalkaline　earth　metal　oxides

　　　　　　　The　evaluation　of　solubility　by　DV－Xαmethod　was　discussed　with

alkaline　earth　metal　oxides・（MgO，　CaO，　SrO　and　BaO），　whose　solubility　are

markedly　different，　but　with　the　same　structure．　The　solubility　of　MgO　is

smallest　and　that　of　BaO　is　largest　ill　these　compounds．　The　hydraulic　reaction

may　be　started　by　giving　of　lone　pair　eleρtrons　of　water　to　compound．　Then　the

differential　energy　（△E）between　the　lowest　unoccupied　molecular　orbital

（LUMO）of　the　compound　and　the　highest　occupied　molecular　orbita1（HOMO）

of　water　would　be　important　on　the　first　step　of　reaction．　There　was　closely

relation　between　the　order　of　solubility　and　order　of△E　for　each　compound．

The　bond　between　O　apd　H　in　water　molecule　became　weak　with　decrease　of

distance　between　surface　and　water．　On　the　other　hand，　the　bond　between　O　and

H’ in　hydroxyl　became　strong　with　decrease　of　distance　between　surface　and

hydroxyl．　From　these　results，　it　was　understood　that　water　adsorbed

dissociatively　as　OH－and　H＋，　and　then　the　hydration　model　with　hydroxyl　was

important．　On　the　other　hand，　the　total　overlap　population（TOP）means　the　total

bond　strength　in　the　cluster．　Then　differences　between　TOP　for　state　A　and

state　B（△TOPAB）means　the　changes　in　bonding　state　from　A　to　B．　The　order　of

differential　total　overlap　population（△TOP）between　unhydrated　and　hydrated

states　corresponded　to　the　order　of　solubility　for　alkaline　earth　metal　oxides．

Consequently，　it　was　concluded　that△TOP　is　very　available　for　discussion　on

solubility．

Chapter　4．　Differences　of　hydraulic　property　betweenγ一C2S　andγ一C2G

　　　　　　　The　evaluation　method　obtained　at　the　chapter　3　was　applied　to

γ一2CaO●SiO2（γ一C2S）not　having　hydraulic　property　andγ一2CaO・GeO2（γ一C2G）

having　hydraulic　property　at　normal　conditions．　These　compounds　have　same

crystal　structure（olivine　type）．　For　both　of　the　compounds，　the　density　of　states

calculated　for　valence　band　was　correspond　with　that　measured　by　X－ray

photoelectron　spectroscopy（XPS）．　From　these　results，　it　was　concluded　that

DV－Xαmethod　is　applicable　toγ一C2S　andγ一C2G．　For　the　model　coordinated

hydroxyl　on　Ca　atom　in　the　surface，　the　order　of△TOP　between　unhydrated　and

hydrated　states　ofγ一C2S　andγ一C2G　corresponded　with　that　of　hydraulic

property．　The　availability　of△TOP　was　reconfirmed　again　using　withγ一C2S

andγ一C2G　for　discussion　on　hydraulic　property．
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Ch3pter5．1）ifferences　of　hydmulic　property　betweenγ一C2S裂ndα一C2S

　　　　　　　The　influence　of　crystal　structure　on　the　hydraulic　property　was

discussed　by　usingγ一C2S　andα一C2S．γ一C2S　is　a　stable　phase　at　room

temperature　and　has　no　hydraulic　property，　andα一C2S　is　a　high　temperature

phase　and　has　hydraulic　property・　It　is．　thought　that　the　crystal　structure　of

α一phase　is　P63／mmc，　which　means　that　SiO4　tetrahedron　has　spherical　feature

by　rotation．　α一phase　can　easily　induce　twin　structure．　By　these　crystal

character，　four　different　model　cluster　were　discussed．　The　density　of

states（DOS）for　each　model　was　a亘most　same　and　correspond　with　DOS

measured　by　XPS．　From　these　results，　DV。Xαmethod　was　applicable　for

α，C2S．△TOP　between　unhydrated　and　hydrated　states　was　adjusted　with　the

number　of　atom　in　the　cluster，　because　the　composition　of　a　model　cluster　for

α一phase　is　different　from　that　ofγ一phase．　But　the△TOP　betweenα一phase　and

γ一phase　was　very　small，　then　the　difference　of　hydraulic　property　was　not

explained　by△TOP．　It　was　considered　that　hydraulic　property　of　C2S　was

lower　than　that　of　other　cement　compounds。　The　bond　length　of　Ca－O

distributes　widely　inα一phase．　It　was　found　that　the　bond　of　Ca－O　with　Iong

length　tended　to　weaken　by　hydration．　This　trend　was　not　able　to　discuss　for

γ一phase　because　the　b・nd　length・f　Ca－6　has　narr・w　distributi・n　inγ一phase．

From　these　results，　it　was　considered　that　the　differences　of　hydraulic　property

betweenα一phase　andγ一phase　derived　from　the　differences　of　bond　length，　that

iS　CryStal　StrUCtUre・

Chapter6．】）iscussions　on　the紐v劉ihbility　of　DV－Xαmethod

　　　　　　　The　expression　of　chemical　reaction　with　solid　phase　by　DV－Xα

method　was　widely　discussed　from　the　knowledge　of　chapter　2　to　chapter　5．　In

the　case　of　expression　for　chemical　reaction，　it　was　discussed　that　the　easiness

to　give　lone　pair　electrons　of　water　to　compound△EL．c＿H，w，　changes　in　bond

strength　between　the　nearest　atoms　before－and－after　reaction△TOP（near），　and

character　caused　by　crystal　structure　are　very　important．　The　relationship

between　bond　overlap　populatioll　and　surface　energy　was　also　discussed．

Ch紐pter　7．　Summ訊ry

　　　　　　　In　this　chapter，　chapter　l　to　6　were　summarized．

◎
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第1章　序論

1－1　はじめに

　20世紀は科学技術の世紀と言われるように、自然現象の科学的解明および

科学技術の発展が急速に行われてきた。これらの享受により、我々の生活は物

質的に非常に豊かになった。このような科学技術の発展の一端を担っているの

が材料である。エネルギー問題や宇宙での活動など科学技術のさらなる発展に

おいて、高温・高圧もしくは宇宙空間のような過酷な環境での材料の使用が、

今後益々重要になってくることは明らかである。これまで過酷な環境で使用さ

れてきた無機化合物・セラミックスは、基本的に腐食を起こさない材料である

と考えられてきたが、さらなる過酷な環境下での使用は、セラミックスの腐食

を十分に予想させるものである。現時点でも、ジルコニアの水および水蒸気に

よる腐食が報告されているD。このように、セラミックスの腐食もしくは溶

解現象の化学的解明と耐腐食性の付与は、重要な研究課題のひとつであると言

える。

　一方、科学技術の発展による産物のひとつに、コンピュータの発展が挙げら

れる。1940年代に登場した大型コンピュータは、約30m2の設置面積を要し

た。しかし、その性能は、現在の手のひらに乗るような小さな電卓ほどであっ

た2β）。現在では、能力の非常に高いパーソナルコンピュータが、市場を賑わ

しており、誰にでも廉価で手に入れることができるようになってきている。こ

のような背景も手伝い、コンピュータケミストリーは目覚ましい発展を遂げて

いる。コンピュータケミストリーは、実験、理論に次ぐ第3の研究手法として、

確立されつつあり、実験結果の解釈や、通常実験ができないような事象の予測

に役立っている。このようなコンピュータケミストリーは、先に述べた過酷な

環境下での材料の状態を推測したり、検討するのに有用な方法であると考えら

れる。

　コンピュータケミストリーとしては、量子化学計算や分子動力学計算などが

挙げられる。この中で、量子化学計算は、分子や結晶の電子の状態を記述する

方法として、成果を挙げてきた。また、量子化学計算のひとつであるDV－Xα

法は、後述するように無機化合物に適用でき、局所的な電子構造を議論するの

一
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に適した計算手法である。そこで、本研究では、腐食にとって重要な現象であ

る物質の溶解現象に注目し、無機化合物で水による溶解現象が顕著な例である

セメントの水和反応を例に取り、原子の溶解・溶出の電子論的表現および解釈

を試みた。

1－2　既往の研究

　本研究で用いたDV－Xα法の特徴および物性への適用例について既往の研究

をまとめ、DV－Xα法の理論の概略を述べる。また、溶解現象の理解を深める

ために、セメントの水和に関する既往の研究についてまとめる。

1－2－1　DV－Xα法の物性への適用

DV－Xα法は、1－2－2で後述するように、無機化合物の量子化学計算に適し

た計算法である。この項目では、DV－Xα法がこれまで、どのような物性評価

に用いられてきたかについてまとめる。

［A］分光学

　DV－Xα法の主な適用例のひとつとしては、分光学4）が挙げられる。　Songら

5）は、TicとTiNの光電子分光測定結果とDV・Xα法によって求めたプロファ

イルが非常に良く一致していることを報告しており、この結果から、結合状態

の類似性を述べている。Tanakaら6）は、α一quartzの計算結果が、　Near－Edge

X－ray　Absorption　Fine　structure（NEXAFS）のSi－L23吸収端と0－K吸収

端を良く再現していることを示している。また、Isedaら7）は、構造（結合距

離や対称性）を変化させたバナジウムクラスター陰イオンV♂の状態密度を計

算し、実測の光電子分光測定と比較することによって、構造の推定を行なって

いる。また、Ozekiら8・9）は、溶液中でのCrイオンとMoイオンの存在種な

どを紫外可視吸収スペクトルと比較することにより検討している。このように、

DV－Xα法によって求められる分光学的プロファイルは、実測のデータを理解

するのに非常に役立つと同時に、計算で用いたモデルの妥当性を議論する際に

も役立つものである。

一
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［B］物性への応用

　DV－Xα法は、固体のいろいろな性質に対して応用されている。ここでは、

電子材料、固溶、化学反応、表面性状および吸着という立場から、応用例を概

観する。これら以外にも、イオン半径の見積もり1°・ll）、ガラスの電子構造

1214）、超電導体15）などへの応用も見られ、物理的性質・化学的性質を問わず

幅広く利用されている。また、セメント化学への利用例もいくつか見られるが、

1－2－4で詳細に述べることにする。

［B－1］電子材料

　電子材料への応用例の多くは、ペロブスカイト型構造を有する誘電材料であ

る。Miuraらは、チタン酸鉛を対象にし、一連の研究16’19）を行なっており、

強誘電性の発現は、変位したTiとTiの接近した酸素との問の結合が強くな

り、変位が安定に保たれることに起因することを示している。また、強誘電性

の劣化が、酸素空孔による結合の低下により引き起こされることも示している

16・17）。また、彼らは、チタン酸鉛にLaやNbを添加することによって、劣化

が抑制される理由についても、エネルギー構造から述べている18’19）。Kimら

は、電池用材料として、層状化合物であるチタンカルコゲナイトTiX2（x＝s，

Se，　Te）へのLiのインターカレーションについて検討している2°’21）。この報

告で、層間のLiは、構成元素Xに依存しないことやLiの存在によりTi－Xの

結合が弱くなることを示している。

［B－2］固溶

　固溶や元素置換への適用は、金属、窒化物、酸化物など広範囲にわたる。こ

れらの例を以下に述べる。金属の例として、Ti合金の安定性の研究がある。

森永ら22）は、合金の対象となる遷移金属Mの3d軌道のレベルMdとクラス

ターモデル全体の結合次数B。から、Ti－M2元系合金の平衡状態図の推定を行

なうことができることを示した。また、Ti中の遷移金属不純物原子の拡散の

活性化エネルギーと結合次数に関係があることを示し、合金設計において、有

用な指標となることを示した。窒化物の例として、中安ら23）の行なった

Si3N4が挙げられる。この中で、α一Si3N、への希土類の固溶安定性を、固溶前

一
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後の結合の強さ（total　overlap　population）から判断し、　GdからYbまでが

固溶する実験事実に一致したことを示している。酸化物の例として、Xinら24）

によるエトリンガイトへのMg，　Mn，　Znの固溶の安定性についての報告がある。

Mgが固溶したエトリンガイトについては、酸素の電荷が正であることから、

エトリンガイトの構造が不安定であることを示している。また、MnとZn固

溶のエトリンガイトでは、基準となるCaのエトリンガイトよりもZn－O，Mn－0

の結合が強いことから、安定であると述べている。このように固溶の問題では、

結合強度に注目し、安定性を議論したものが中心である。

［B－3］化学反応

　化学反応性への応用についていくつかの報告が見られる。チタン合金の腐食

について、森下ら2527）は合金の結合次数が大きいものほど、腐食速度が遅い

ことを報告しており、結合次数が、耐食性の評価に役立つことを示している。

また、福島ら28＞は、ステンレス鋼表面のハロゲン元素による腐食について報

告している。Crが正に帯電することにより、負に帯電したハロゲン原子によ

るCrの選択的引き抜きが起こりやすくなることを示している。さらに応力が

かかった状態を模擬したモデルでは、Cr－Fe間の結合が弱くなることを示して

おり、応力下での腐食されやすさを説明している。また、森下ら29）は、スラ

グの脱硫・脱燐の反応について、アルカリ金属イオンなどの存在が重要である

ことを述べている。アルカリ金属などがスラグ中に存在すると、スラグの主成

分であるSi－oの結合が緩くなり、脱硫・脱燐を促進する酸素の供給を助ける

ことを示した。また、本計算法をメカノケミカル反応にも応用した例がある。

Fuliwaraら3°）は、水酸化カルシウムとSiO2（β一クリストバライト）のモデ

ルを作成し、2つのモデルの配置距離を変え、水酸化カルシウムの水酸基と

SiO2に吸着している水素の間で、結合が生成され、　Ca－OHおよびSiO－Hの結

合が弱くなることを示している。また、Ca（OH）2に酸素欠陥を考慮したモデル

についても示しており、配位数の低下により、Ca－OSi問の結合が強化され、

メカノケミカル反応が促進されることを示している。DV－Xα法は、量子化学

的手法であり、ある状態における電子状態を求めるという静的なアプローチ方

法であるが、一連の静的状態から、動的な化学反応を考えることができる。
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［B－4］表面性状および吸着

　DV－Xα法は、モデルクラスターを用いているので、局所的な状態を見積もるのに

最適な方法である。この特徴を生かすことにより、表面の性状についても検討する

ことが可能であり、多くの報告がある。

　表面を取り扱った報告の初期（1970年代）の適用対象は、金属表面であり、原子

や分子の吸着現象に関するものが主である。田辺ら31）は、Ni，　P¢Wへの水素の化

学吸着について研究を行なっている。ここでは、クラスターの形状も単純であり、

構成原子数も最大で9個であり、小さなモデルクラスターを利用している。また、

水素原子が化学吸着する際にd電子だけでなくsp電子も重要であることを示してい

る。また，足立3玖33）はXNi，なるモデルを用い、　Ni表面へのカルコゲン（X＝0，　S　Se）

の化学吸着について、計算を行なっており、SとSeのNi表面上への化学吸着が0よ

りも強いことを示している。また、NOや02の分子吸着についても検討している。

このように、金属を対象とした場合、結晶構造が単純であることと、当時の計算機

の性能という点から、非常に小さなモデルクラスターで評価が行われている。また、

単一元素から構成されているので、マーデルングポテンシャルは考慮されていない。

　また、酸化物のようなイオン性結晶の表面では、マーデルングポテンシャルが重

要である34β5）。Satokoらは（MgO5）8一というモデルクラスターを用いて、　Fi菩1－1に示

すような表面のポテンシャルを適用し、バルクの状態と区別化し、表面の性状につ

いて述べている。表面の性状の特徴としては、価電子帯のレベルの上昇と伝導帯の

レベルの降下による表面準位を形成と表面の原子のイオン性の低下が示されている3の。

また、Sekineら3◎37）はZnOの（0001）および（1010＞などの表面について検討し、

表面に水酸基や水素が配位することにより安定化することを示している。

　また、表面の性状として、触媒に関する研究も報告されている。横井ら38）は、

LaCoO3上でのNOxの分解について、表面上のNOの配位高さを変化させることによ

り、評価している。

　以上のように、DV－Xα法による物性の評価は、無機化合物において多岐にわたり、

多くの成果を残しており、本計算法の有用性は非常に高いことがわかる。
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（M） （0）一一一M 0 M
（a）［001］direction

M 0 M 0 M
（b）［100］dj匡ection

Fig．1・1　Crystal　field　potential　along（a）the　lOOIl　dir㏄tion　and（b）the【100】

dir㏄don　fナom　the　exterior　of　the　bulk　cluster（MO6）10　 （solid　line）and　the　surface

cluster（MO5）8－（broken　line）．35）
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1－2－2　DV－Xα法の特徴と理論39°42）

　Xα法は、J．　C．　SlaterがHartree－Fock法を単純化したHartree－Fock－Slater

法を用いて電子状態を計算する方法であり、分子や原子の電子状態の計算や、

固体のエネルギーバンド理論にも広く適用されている。Xαポテンシャルの分

子軌道理論への適用は、K．　H．　Johnsonら43）がmultiple　scattering（MS，多重

散乱）Xα法を開発した際に用いたのが最初である。その後、Ellisが開発した

固体のエネルギーバンド計算をもとに、Ellisと足立ら44）により、分子軌道

計算法であるDV－Xα法が開発された。このDV－Xα法には、1）Xαポテンシャ

ルを用いるので、正確さを失うことなく、計算時間を大幅に短縮できる、2）

DV数値積分を行なうことにより、分子軌道の基底関数として、各原子のシュ

レディンガー方程式を解いて得られる原子軌道関数を用いることができるため、

分子軌道の物理的意義が失われない、3）本計算法は、基本的に第一原理計算

（非経験的）であり、また、基底関数として原子軌道を用いるので、周期表の

全元素に適用できる、といった特徴がある。このような特徴は、周期表全体に

構成元素をもつセラミックスなどに非常に有効となる。

　以下に、DV－Xα法の特徴を踏まえ、　DV－Xα法の理論を説明する。

［A］LCAO法

　分子中の電子状態は、分子に対するシュレディンガー方程式を解くことによ

り求まる。以下に示す方法は、シュレディンガー方程式（微分方程式）を直接

解くのではなく、微分方程式を永年方程式に還元した後、この永年方程式を解

くことにより分子軌道を求める方法である。そこで、まず出発となる1電子

波動方程式について説明する。

　1電子波動方程式は、

h》ゐ＝εん戦
…

（1－1）

と表される。ここで、hは全ハミルトニアンであり、運動エネルギーを表す演

算子とポテンシャルエネルギーの和である。また、ε、はk番目の軌道のエネ

ルギー、Ψ、はk番目の分子軌道の波動関数である。Ψ、は未知の関数であるが、

分子中の電子の軌道をうまく表すような形の近似関数を使う。通常よく使われ
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るのが、LCAO（Linear　combination　of　atomic　orbitals）法と呼ばれる方法

である。この方法は、分子軌道を構成原子の原子軌道で線形結合し、近似する

方法である。分子軌道は、

　　　　　　　　　　臓＝Σ（｝尚　　　　　　　　　　　…（1－2）

　　　　　　　　　　　　ノ
と表される。ここで、z、は原子軌道関数を表す波動関数であり、これが基底

関数となる。また、cノ、は原子軌道X，の寄与している割合を表現しており、分

子軌道が異なると、違う値をとる。ただし、規格化条件としてΣc集＝1を満足

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
する。この近似において、分子軌道を運動する電子は、各構成原子の近くでは、

その原子軌道に近い挙動をしながら、分子全体を遍歴するような性質をもって

いる。したがって、分子の性質を構成原子の性質と関連させて考えるのに都合

がよい。

　式（1・2）を式（1－1）に代入すると、

　　　　　　　　　hΣ（儲ノ＝εたΣC、魂ノ　　　　　　　　　＿（1－3）

　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　ノ

となる。この方程式を解くことは、分子軌道Ψkとそのエネルギーε、を求める

ことに相当する。いま基底関数である原子軌道関数x、は既知であるので、係

数Cj、を求めることにより分子軌道Ψ、を求めることができる。そこで、　Cjkを

求めるために、以下の式変形を行なう。

　式（1－3）の両辺の左からX、の共役複素関数であるX、3を掛けて積分すると・

　　　　　　　　　Σ∫か（張μτ＝ε、Σ∫zl（繍ノ4τ

　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　ノ

となる。ここで、共鳴積分Hijをおよび重なり積分S1，を

　　　　　　　　　罵＝∫z；卯τ

　　　　　　　　　5，＝∫廠ノdτ

とおくと、式（1－4）は、

Σ（Hヂε之59）cク＝o

ノ

… 　　（1－4）

… 　　（1－5）

…
（1－6）

… 　　（1－7）

と表される。これは、全ての分子軌道Ψ、について成立するので、連立方程式

であり、永年方程式となる。この永年方程式は行列の形で、
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（H／一ε5）∂＝o
…

（1－8）

と表すことができる。ここで、瓦5，∂はHlj、　S1，、　C、、を要素とする行列を表す・

この行列方程式は、孟と5が分かっていると解くことができ、固有値としてε

が、その固有ベクトルとしてCが求まる。したがって、式（1－5）および式

（1－6）に示した共鳴積分および重なり積分を計算すれば（後述、項目［C］）、

式（1－1）のシュ1／ディンガー方程式を解くことができる。また、永年方程式

が変分原理より得られた結果であるので、この近似範囲内で、全電子エネルギー

が極小となるようなCが決まる。

［B］Xα法

　［A］の項目で述べた1電子波動方程式におけるハミルトニアンhは、

　　　　　　　　h－一写一瞭＋∫響帆（1）…（・－9）

と表される（Fig．1－2）。ここで、　Z。は原子vの原子番号、　r1．は電子1と核

vとの距離、ρ‘2ノは位置2における電子密度、r、2は電子1と2の距離である。

また、第1項は電子の運動エネルギー、第2項は原子核vによる引力ポテン

シャル、第3項は電子雲との電子間反発ポテンシャル、第4項は交換ポテンシャ

ルである。交換ポテンシャルは、電子と電子雲との相互作用に関する補正項で

ある。ハートリー・フォック法では、この交i換ポテンシャルは、

　　　Σ∫妬（1）妬（2）（1／η2）レノ（1）骸（2）4v2

稔（1）＝ノ

　　　　　　　　Ψr（1）卿）
…

（1－10）

と表わされる。多原子分子の場合、この式は、一般に別々に中心をもつ4つ

の関数の積分（四中心積分）でとなり、非常に複雑で、長時間の計算が必要と

なる。また、スレーターは、交換ポテンシャルの計算を簡単にするために、自

由電子模型で近似し、さらに統計平均を取ることにより、交換ポテンシャルが

電子密度Pの1／3乗に比例することを見いだした45）。さらに、スレーターは、

この近似を一般の原子や分子に拡張するために、パラメーターαを導入し、交

i換ポテンシャルを

一
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Fig．1－2　Concept　of　Hamilton　operatoL　A：kinetic　energy　for　el㏄tron　1，　B：

attraction　poten廿al　betw㏄n　el㏄tron　l　and　atomic　nucleus　v，　C：repulsion　potential

betw㏄n　electron　l　and　electron　cloud　made　from　other　electron，　p（2）：electron

density　at　posidon　2．

　　　　　　　　　壕↑（1）一一鴫ρ↑（1）γβ　　　…（・－1・）

とおいた。ここで、ρ↑は上向きスピンの電子密度で、上向きスピンの電子に

対する交換ポテンシャルV，。↑がρ↑のみの関数になっているのは、交換相互作

用が同じスピン間についてのみ起こるからである。下向きスピンについても同

様の式が成り立つ。このように、交換ポテンシャルは電子密度ρ↑の1／3乗に

比例するという簡単な式になり、計算時間は桁違いに短縮される。また、実際

の原子や分子適用するための補正項αは、H：0．978、　He：0．773、　Li：0．781、

Be：0．768、…と変化し、原子番号が大きくなるにつれて徐々に減少し2／3に

近づいていき、大部分の原子で0．7に近い値となる46＞。実際の計算において

は、決められた値を用いても良いが、全ての原子においてα＝0．7として計算
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しても、実験結果やより厳密な密度汎関数法で得られる結果とよく一致する結

果が得られている44’47）。

［C］DV数値積分法

項目［A］でも述べたように、電子状態を求めるには、共鳴積分H1，（式

（1－5））および重なり積分Si、（式（1－6））を計算する必要がある。これら

を計算するためには、基底関数が積分可能である関数（解析関数）でなければ

ならない。そのため、通常の分子軌道法では、Zjとしてスレーター型軌道

（Slater　Type　Orbitals，　STO）関数やガウス型軌道（Gaussian　Type

Orbitals，　GTO）関数を用いて計算を行なう48）。これに対して、　DV－Xα法で

は、これらの積分を数値的に行なう。つまり、空間にとられたサンプル点にお

ける被積分関数の値を求め、その和を取るだけなので、多中心積分の数学的制

約を受けない。この考え方は、変分原理（variation　principle）すなわち、式

（｝1）が空間の任意の点（discrete　point）で成り立つことに基づいている。

LCAO法における基底関数には、原子軌道として無理のある解析関数（STO、

GTO）を使わず、原子のシュレディンガー方程式を直接解いて得られる原子

軌道を用いることができる。

　本積分法における共鳴積分H1、と重なり積分S1、は、式（1－5）、　（1－6）の

替わりに、

　　　　　　　　　　Hl＝ΣωωZノ（r、）hω渇（㌦）　　　　　…（1－12）

　　　　　　　　　　　　配

　　　　　　　　　　∫クニΣω（㌦）zl（r、）鵡ω　　　　　　　　…（1－13）

　　　　　　　　　　　　之
として計算される。ここで、r、はサンプル点で、ωrr2はその点の重みである。

サンプル点数は有限であるので、各点はその近傍の微小体積の空間を代表して

いることになる。したがって、波動関数やポテンシャルの変化が激しい原子核

に近いところにおいてサンプル点を密にするのがよい。また、数値積分の重み

は、サンプル点の密度の逆数を用いることになる。Fig。1・339）に示すように、

サンプル点数を多く取れば、当然誤差は小さくなるが、サンプル点数に比例し

て計算時間が長くなるので、要求する精度を考えてサンプル点数を決定すべき

である。一般的に、サンプル点数の目安は1原子当たり、200～300点とれば
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よい39・44）。

［D］Mullikenのpopulation解析

　項目［A］で述べたように、本計算法において、分子軌道は原子軌道を基底

関数に用いたLCAOで表される。このことにより、計算結果として得られる

分子軌道における元の原子軌道の寄与をMullikenのpopulation解析により、

定量的・定性的に解釈することができる。

　n個の電子がn個の分子スピン軌道を占有しているとすれば、電子密度は、

波動関数の2乗で求められるので、その電子数nは、

　　　　　　　　　η＝Σガ∫vl（r）砺（r）訪　　　　　　　　　…（1－14）

　　　　　　　　　　　’

と表せる。ここで、毛は分子軌道の電子の占有数である。分子軌道をLCAO

の形に展開し、DV数値積分法の形で書き直すと、

　　　　　　　　　η＝ΣΣゐ（㌃CメΣωωZ、ω％ω　　　　　…（1－15）

　　　　　　　　　　　’，J　Z　　　　　　乏

となる。これより、orbital　population，　nl、　overlap　population，　Nijはそれぞ

れ次のように定義される。
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　　　　　　　　　ηノ＝Σガq（㌃ΣωωZ、（4）Zノ（4）　　　　　…（1－16）

　　　　　　　　　　　ちノ　　　　　　髭

　　　　　　　　　罵＝Σガ（㌃CメΣωω％ω％ω　　　　　…（1－17）

　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　丸

orbital　population，　n、は、全電子電荷を原子軌道X、に振り分けて分配された

電子数であり、同じ原子に属する軌道についてn、の和を取ったものは、その

原子に属する有効電子数である。overlap　population，　Nljは、原子軌道Z、と

Zjとの重なり領域にある電子数であり、原子間の共有結合性を表す指標となっ

ている。overlap　Populationが正の場合には、結合性軌道、負の場合には、反

結合性軌道であることを表している。別名、結合次数（bond　order）と呼ばれ

る。

1－2－3　セメントの水和評価

　セメントの水和反応性について、解釈するためのいくつかの方法が示されて

いる。セメントの水和反応性を見積もる伝統的な方法として、反応のギブスエ

ネルギー変化の評価が挙げられる。これは、セメントに限らず、種々の反応が

進行するかを検討するのに用いられる。明らかに反応性の高い3CaO・Sio2な

どは、ギブスエネルギー変化が負の値を示し、反応するという事実に良く合致

する。しかし、2CaO・SiO2（以下、　C2Sと略す）の室温相であるγ相は、反応

しないことが知られている49）にもかかわらず、ギブスエネルギー変化は負の

値を示す5°）。この矛盾の原因のひとつは、セメントの水和物の複雑さにある

ように思える。また、結晶学的な立場51）では、Ca多面体の配位数や歪みな

どに注目して、論じられているが、定性的な解釈である。また、鶴見ら52）は、

C2Sの水和反応性について、各Caイオンのサイトにおける電界強度から説明

を行なっているが、一般性がなく必ずしも電界強度だけで理解できないと結論

づけている。Trettinら53）は、水和反応性を決定する主な因子が、　oxygen

basicityであると述べている。oxygen　basicityとは、酸素原子に配位してい

る原子のCa原子数／Ca原子以外の原子数である。このoxygen　basicityが増

加すると、反応性は増加すると説明している。これは、カルシウムシリケート

系およびカルシウムアルミネート系単独で評価する際には、非常に優れた指標

であるが、これら物質の系を越えての絶対的な評価には至っていない。このよ
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うに、セメントの鉱物自身が有する水和反応性について、十分に説明したもの

はない。

　上記に説明した水和の評価のほとんどが、Caに注目している。　Caの溶解性

は非常に高く溶出のきっかけとなるものと推測されることから、本研究におい

てもCaを中心に取り上げた。

1－2－4　セメントの水和と量子化学

　セメントに量子化学（DV－Xα法）を適用した研究例は今のところ6つある。これ

らを公表したのは中国のWuhan大学を中心としたグループである。彼らの論文の中

で、著者らがセメント化学に量子化学を導入した初めてのグループであるというこ

とを述べている。この一連の論文の始まりは、γ一C2Sとβ一C2Sの水和反応性の違いへ

の適用である。これまでに、対象となった化合物は、1）γ一C2Sとβ一C2S54）、2）

3CaO・3Al，0，・SrSO、（Srアーウイン），3CaO・3Al、0，・BaSO、（Ba一アーウイン）55）、

3）Ca2Fe2壌Al。05（フェライト相）56）、4）エトリンガイト（Ca－，　Mg－，　Zn－，　Mrr）24）、

5）CaO・Al、0，，　CaO・2Al、0，，　CaO・6A1，0，（カルシウムアノレミネート）57）、6）

3CaO・Al20，（C3A），Na－doped　C3A（カルシウムアルミネート）58）であり、セメント

関連化合物において多岐に渡っている。

　しかし、これらの論文において、いくつか判然としない結果および解釈が見られ

る。その代表的なものとして、バルクのバンドギャップが、非常に小さいことが挙

げられる。対象としている上記の化合物は、すべてが絶縁体であり、バンドギャッ

プが最低でも3～4eVなければならないが、どの研究においても約0．5eVである。こ

の理由としては、モデルクラスターの周りに、点電荷の配置がないことが推察され

る。

　結果の解釈、水和反応性の評価は、A）結合の強さ（共有結合、イオン結合）、B）

水の10ne　pair　electronとLUMOとの相互作用、　C）バンドギャップの大小に着目し

て行なわれており、バルクのみが計算の対象となっている。

1－3　本研究の目的および本論文の構成

　本研究は、セメント鉱物のもつ水和反応性を評価するための新しい手法の導

入を目的としている。新しい手法とは、量子化学的手法のひとつである
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DV－Xα法である。1－2－4で示したように、セメントの水和に対して、　DV－Xα

法の応用はなされているが、計算結果、結果の解釈、計算のモデルなど、不十

分な要素が見られる。そこで、水和を直接意識したモデルを利用し、水和反応

性の評価を行なう。

　本論文の構成概要は、次の通りである。

　第1章「序論」では、DV－Xα法、水和反応性に関する既往の研究を概観し、

本研究の目的および本論文の構成ついて述べる。

　第2章「理想表面と緩和表面の比較」では、DV－Xα法において多用される

理想表面と実際の表面における計算結果の違いについて検討する。

　第3章「アルカリ土類金属酸化物の溶解性」では、溶解性に明らかな違いの

あるアルカリ土類金属酸化物を用い、DV－Xα法による溶解性の評価方法の確

立を試みる。

　第4章「同形異組成における水和反応性の違い」では、γ一2CaO・Sio2と結

晶構造が同じオリビン型で、SiのGe置換体であるγ一2CaO・GeO2の水和反応

性の違いに注目し、第3章の評価方法を応用し、元素の影響について検討する。

　第5章「異形同組成における水和反応性の違い」では、水和反応を示さない

γ一2CaO・SiO2とそれの高温相で水和反応性を示すα一2CaO・SiO2に第3章の評

価方法を適用し、水和への構造の影響について検討する。

　第6章「総合考察」では、各章で得た溶解および水和反応に関する知見を総

合的に考察し、DV－Xα法の化学反応への適用範囲について検討する。

　第7章「総括」では、本研究で得られた結果を要約する。
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第2章　理想表面と緩和表面の比較

2－1　はじめに

　表面はどのような物質にでも存在する。このような表面は、化学反応を考え

る際に、非常に重要となる。例えば、物質そのものが溶解する時、表面から始

まる。また、触媒などにおいては、表面が外部からやって来た化合物の化学反

応を進行させる場となる。また、ファインセラミックスのように物質の微細化

が進むと、物質全体に対する表面積の割合が増え、表面の重要性は益々増大す

る。このように、物質の性質を捉えるときに、表面の特性を知ることは非常に

重要である。

　物質表面の原子配列は、バルクにおける原子配列とは一般的に異なる。共有

結合を有するSiの表面では、エネルギー的に高いダングリングボンド（開裂

手）を減らすために、表面再構成構造をとる。表面再構成構造は、表面に垂直

な方向の変位だけではなく、表面に平行な方向の変位によっても作られ、新た

な周期をもつ構造を示すことがある。例としては、Si（111）の7×7構造1）な

どが挙げられる。一方、イオン結合を主とする物質（アルカリハライド、アル

カリ土類金属酸化物など）では、バルクより低い配位数をとり、静電ポテンシャ

ルのバランスが崩れる。そして、表面の緩和が生じ、表面に垂直方向の変位を

引き起こし、ランプリング構造を形成する2）。一般的には、表面の原子層は、

バルク側に引き寄せられる。さらに、イオン半径の小さな陽イオンは、よりバ

ルク側に、イオン半径の大きな陰イオンは、陽イオンよりも外側に存在する。

　このように、物質の表面はバルクの結晶構造をそのまま維持した構造をほと

んどとらない。しかし、1－2－2で述べたように、量子化学計算を行なうときは、

理想表面を仮定することが多い。そこで、第2章では、イオン性結晶のMgO

とLiFを用いて、緩和表面と理想表面にどのような違いが現れるのかを検討

した。MgOは比較的緩和の小さい結晶であり、LiFは比較的緩和の大きな結

晶である。また、各結晶において緩和の大きさを変えることによって、表面緩

和の大きさを決定する因子について検討した。
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2－2　計算方法

　表面緩和を議論するにあたり、結晶構造が単純で表面緩和の小さなMgOと

大きなLiFを選択した。両化合物は、ともにガンエン型構造を有しており、

格子定数は、MgOがa＝0．4203nm　3）であり、　LiFがa＝0．40173nm　4）である。

また、この章の計算では、足立ら5）が開発したプログラムを用いた。

2－2－1　バルクモデル

　MgOとLiFのバルクの状態について計算を行ない、実験で得られたバンド

ギャップとの比較、エネルギーレベルおよび結合状態について検討した。計算

に用いたモデルクラスターの大きさは、　（x×y×z）＝（5×5×3）であり、

モデルクラスターの組成は、（Mg38037）2＋および（Li38F37）2＋（Fig．2－1）であ

る。また、バルクの状態をより良く再現するために、モデルクラスターの周り

に、点電荷を配置した。配置した点電荷は、約2000点であり、点電荷とモデ

ルクラスターの電荷の和はゼロとなるようにした。また、基底関数として、

Table　2－1に示す原子軌道を用いた。さらに、電子配置は、計算が早く収束す

るように、形式電荷の値から始めた。

anion

cation

po童n重charges

Fig。2・1　The　bulk　model　used　in　the　calculation．
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Table　24　　Basic　function　employed　in　the　calculation

Element Ato血c　orbital　s＊

Mg2＋

H＋

0卜

F一

1s2

1s2

1s2

1S2

2s2

2s

2s2

2s2

2p6　　　3s　　　　3p　　　　3d

2P

2P6

2P6

＊Superscript　numeral　shows　the　number　of　electron．

2－2－2　理想表面モデルと緩和表面モデル

　表面が緩和することにより、表面の電子状態にどのような影響を与えるのか

について、理想表面と比較することにより検討した。Fig．2－2（a）に示すように、

理想表面は、バルクの結晶構造をそのまま維持した原子配列を有したモデルク

ラスターを用いた。また、表面緩和した実表面は、Fig．2－2（b）に示すように、

表面第1層の原子のみ、原子を変位させた。このとき、変位の大きさは、

Table　2－2に従って、原子をランプリングさせた。表面緩和率（Ratio　of

surface　relaxation）は、バルクの原子間距離に対する変位量の割合である。ま

た、表面緩和（Surface　relaxation）は、陽イオンおよび陰イオンの表面緩和

率の平均であり、第1層と第2層の問の平均距離を表している。ランプリング

（Rumple）は、陰イオンと陽イオンの表面緩和率の差であり、表面の原子の

凹凸を表している。

　また、第1層のみの変位だけで、緩和を表現した理由は、MgOおよびLiF

の表面緩和の効果の減衰係数（γ）は、比較的大きく（Fig．2－36））、緩和の

効果は比較的浅い7）と考えられたからである。

　2－2－1においてバルクをより良く再現するために配置した点電荷は、表面と

考えている面が点電荷が上端となるようにずらした（Fig．2－2）。また、理想

表面の計算においてはモデルクラスターに含まれる原子と同位置を占める点電

荷は、自動的に取り除かれる。これに対して、表面緩和したモデルでは、緩和

によって表面第1層の原子が変位しているので、点電荷は自動的に取り除か

れない。そこで、それらについては、欠陥を導入する方法と同じ手順で、点電

荷を取り除いた。また、各原子の電子配置は2－2－1と同じ条件で行なった。
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T紐ble　2・2 Surface　relaxati・n・f　MgO　and　LiF　8）

Su㎡ace　relaxadon

　（SR）＊＊／％

　Rumple
（R）＊＊＊／％

Ratio　of　surface

relaxadon＊／　％

ε
十

ε

M含O

LiF

一
3

一
11

5

12

一55

一 17

一
〇．5

一5

＊．ε＋andε一represent　the　rati・・f　surface　relaxati・n　f・r　cati・n

and　anion，　respectively．　The　ratio　of　surface　relaxation　is　shown

as　formulaε＝（a，－ab）／ab．　as：distance　between　first　and　sencond

layer，　ab：distance　between　cation　and　anion　at　bulk．

＊＊The　surface　relaxation（SR）is　represented　as　average　of　the

ratio　of　surface　relaxation　for　cation　and　anion．The　formula　is

shown　as　SR＝（ε＋＋ε一 ）／2．

＊＊＊The　rumple（R）is　represented　as　difference　of　the　ratio　of

surface　relaxation　for　anion　and　cation．　The　formula　is　shown　as

R＝ε一一ε＋．
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2－2－3　表面緩和の大きさのシミュレーション

　ランプリングの大きさ（表面原子の凹凸）は、一定とし、表面緩和の大きさ、

つまり、表面第1層と第2層問の結合距離を変えて、表面緩和の生じる原因と

その大きさの決定要因について検討した。このとき、表面緩和の大きさは

Table　2－2に示す文献値を基本として、　MgOにおいて一1，－3，－5，－7％、

LiFにおいて一9，－11，－13，－15％とした。

　また、計算は22－1および2－2－2で示した条件に準じて行なった。

2－3　結果および考察

2－3－1　バルクモデルの妥当性

　75個（5x5×3）の原子からなる（Mg38037）2＋および（Li38F37）2＋のモデル

クラスターのエネルギーレベル図をそれぞれFig．24，2－5に示す。両化合物

ともにバンドギャップを明らかに確認でき、絶縁体であることを再現している

ことが分かる。MgOのバンドギャップは、文献9）によると、7．30eVである。

これに対し、計算で得られたバンドギャップは、約7．5eVで非常に近い値が

得られた。LiFのバンドギャップは文献1°）によると、11eVである。これに

対して、計算結果は約10．4eVであり、バンドギャップを良く再現しているこ

とが分かった。

　また、MgOの価電子帯の主要構成軌道は、0の2P軌道であり、伝導帯は

Mgの3s軌道であり、イオン性化合物の特徴を良く再現していいることが分

かった。また、同様にLiFにおいても、価電子帯がFの2p軌道であり、伝導

帯はLiの2s軌道であることが分かる。このように、イオン性化合物の特徴を

良く再現していることが分かった。

　以上より、計算に用いたモデルクラスターは妥当であり、以下に示す理想表

面と緩和表面の計算にこのモデルクラスターを基本としたモデルを用いた。

2－3－2　理想表面と緩和表面のエネルギーレベル

　MgOの理想表面と緩和表面を表したモデルクラスターのエネルギーレベル

をそれぞれFig．2－6，2－7に示す。理想表面モデルのバンドギャップは、約

6．9eVであり、緩和表面モデルのバンドギャップは、約7．1eVであり、わず

一26
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かではあるが、バルクモデルのバンドギャップ（7．5eV）よりも小さくなって

いることが分かった。これは、表面原子が作りだす軌道準位が、禁制帯に染み

出してきていると考えられる。価電子帯では、表面のOの2P軌道が、伝導帯

では表面のMgの3sp軌道が禁制帯の近いところに多く分布していることが分

かる。両モデルとも、表面という特徴を十分に表していることが分かった。

　理想表面モデルと緩和表面モデルにおいて、－40eV付近のレベルに違いが見

られる。つまり、理想表面では、表面に存在するMgとバルクに存在するMg

の2P軌道は、ほとんど相互作用しないが、緩和表面では、レベルの重なりが

見られ、相互作用があることが分かる。この理由のひとつとしては、緩和によ

り表面のMgがバルク側に引き寄せられ、バルクのMgと接近したことにより、

軌道間の相互作用が増大したことが考えられる。また、もうひとつの理由とし

ては、緩和により、表面の0がMgより外側に存在し、　Mgを空間的に覆って

おり、表面のMgが、理想表面のMgよりバルクの性質を持ち合わせていると

考えられ、バルクのMgと相互作用したと推察できる。また、緩和表面のOは、

価電子帯の最上部に高い密度で占有している。これは、緩和により、0原子が

理想表面よりさらに真空側に曝されて、表面の効果が強調されていることが原

因であり、Mgの相互作用の結果を裏付けるものと考えられる。

　LiFにおける理想表面と緩和表面のエネルギーレベル図をそれぞれFig．2－8，

2－9に示す。理想表面のバンドギャップは、約10．2eVであり、緩和表面のバ

ンドギャップは、9．87eVであり、MgOの時と同様に、バンドギャップはバル

クモデルのそれ（10．4eV）よりも小さくなっていることが分かった。

　また、緩和表面の価電子帯のFのバンドの幅が、理想表面よりも明らかに

広がっていることが分かる。この理由としては、緩和モデルの表面準位が理想

モデルのそれよりも上昇していることが考えられる。状態密度図（Fig．2－10，

2－11）から、バンド構造にほとんど変化が見られないMgOでは、表面準位の

上昇は約0．5eVであるが、　LiFでは約1．2eVであることが分かった。これは、

ランプリングの大きさに影響されていると考えられる。つまり、LiFでは、ラ

ンプリングが大きく、Fが表面の外側に明らかなでっばりを示していることが、

Fの表面特性が顕著になった原因と考えられる。また、エネルギーレベル図か

ら、理想表面（Fig．2－8）では、バルクと表面のLiの軌道は分離していること
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がわかる。一方、緩和表面（Fig．2－9）では、バルクと表面のLiの軌道の分離

は見られず、理想表面よりバルクのLiと表面のLiの相互作用が大きくなった

と考えられる。

　このように、表面緩和によって、最表面を構成する陰イオンは、より表面の

特徴を、また、少し内側に入り込んだ陽イオンは、バルク的性質を示すことが

分かった。この傾向は、緩和による変位が大きいものほど、顕著であることが

分かった。

2－3－3　バルクと表面の結合状態の違い

　Fig．2－2に示すモデルにおいて、5×5の原子配列をひとつの層とし、モデ

ルが3層より構成されていると考える。各層における結合の大きさを共有結合

の指標となるbond　overlap　Population（以下、　BOPと略す）を用いて評価し

た。MgOおよびLiFの結果をそれぞれFig．2－12，2－13に示す。また、表面の

効果を検討するために、バルクの結果も併せて図示する。

　MgOのバルク状態における結合は、約0．16である。一方、理想および緩和

表面モデルクラスターにおいて、第1層および第1層と第2層間の結合が、バ

ルク状態よりも強くなっていることがわかった。この傾向は、大場ら11）が報

告しているZnOの表面の結合状態と類似した結果である。また、第3層目か

ら、バルク状態と同じBOPを示すことが分かった。表面の影響は約2層まで

及ぶと考えられた。

　表面において、結合が強化された理由として、表面による配位数の低下が考

えられる。理想表面を例に取り考えることにする。バルクのMgが所有する全

共有電子は、1つの結合（BOP）が0．156であり、6配位であるので、約

0．94である。これを5配位に再配分したと考えると、約0．19となる。これは、

表面のMgの平均BOP（約0．20）に相当した。

　また、表面第1層の同士のoverlap　Population　diagramをFig．2－14に示す。

正の値は、結合性軌道を示し、負の値は反結合性軌道を示す。この図から、価

電子帯最上部付近において、overlap　populationがバルクより増加しているこ

とが分かる。この部分は、Oの2P軌道とMgの3s，3P，3d軌道から主に構成

されている。表面の生成によって、02pの表面準位が価電子帯の上部に形成
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Fig．2・14　（A）Overlap　popula五〇n　diagram　of　Mg（1st）－0（1st）for　the　bulk　model

（dotted　line）alld電he　ideal　surface　model（solid　line），　and（B）energy　level　stnユcture

for　the　ideal　s　urfa㏄model．（a）total，（b）Mg－bulk，（c）Mg－surfa㏄，（d）O－bulk　and

（e）0－surface．

され、Mgの3s，3P，3dとエネルギーレベル的に接近し、これらの軌道の相互

作用が大きくなったと考えられる。

　LiFにおいても、同様に表面の結合は強化されることがわかった。バルクの

Liに付属する全共有電子は、1つの結合（BOP）がo．085であり、配位数が

6であるので、約0．51である。これを5配位に再配分したと考えると、約

0．102となる。この値は、表面のLiの平均BOP（約0．097）に相当した。

　また、このとき、第1層の原子に関して、価電子帯のoverlap　population

が増加している（Fig．2－15）ことから、Liの2s，2P軌道とFの2P軌道間の

相互作用が強くなったと考えられる。

　このように、表面層の結合強化は、表面準位生成による軌道の相互作用の増

加が理由であると考えられた。また、この変化により引き起こされる結合の強
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Fig．2・15　（A）Overlap　population　diagram　of　Li（1st）－F（1st）for　the　bulk　model

（dotted　line）and　the　ideal　surface　model（solid　line），　and（B）energy　level　stlmcture

for　the　ideal　s　urface　model．（a）tota1，（b）Li－bulk，（c）Li－surface，（d）F－bulk　and（e）

F－surface．

化の大きさは、共有結合電子の配位数の変化による再配分に関係があることが

分かった。

2－3－4　理想表面と緩和表面の結合状態の違い

　2－3－3で述べたように、表面の効果は重要であることが分かった。ここでは、

理想表面と緩和表面の状態の違いについて検討する。Fig．2－12，2－13に示し

たように、表面第1層の結合には、大きな違いは見られない。しかし、MgO

およびLiFともに、第1層と第2層の商の結合に明らかな差違を見ることが

できる。つまり、緩和表面の方が、理想表面より大きな結合を有しているとい

うことである。この原因について、まずMgOについて検討する。
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Fig．2・16　Sche㎜tic　illustration　for　moving　process　of　el㏄tron　in　the　s㏄ond　layeL

△BOP＝BOP（relaxed　surface）－BOP（ideal　surface）

　緩和表面では、第2層内の結合の大きさの低下が見られる。理想表面と緩和

表面の第2層内の結合1本当たりの差は、約0．011であり、理想表面が大き

い。Fig．2－16に示すように、第2層内の電子が表面第1層と第2層の間に流

れこんだとすると、0．011／2×4＝0．022の電子が、第1層と第2層の強化に

使われたことになる。したがって、第1層と第2層のbond　overlap

population（BOP）の推定値は、0．178＋0．022＝0．20であり、実際の緩和表

面の計算結果（約0．195）とよく一致した。

　また、緩和表面と理想表面において、第2層の差電子密度分布を求めた。両

表面モデルの電子密度とその差電子密度をFig．2－17に示す。差電子密度図に

おいて、点線は、緩和表面の方が電子密度が減少していることを、また、実線

は電子密度が増加していることを表している。0とMgの間の電子密度が減少

していることが分かる。このことから、第2層内のBOPの減少は、原子間の

電子密度の減少によると考えられた。つまり、第1層と第2層のBOPの増加

は、第2層内の共有電子の表面側への移動によると考えられた。また、表面に

垂直な面の電子密度と差電子密度をFig．2－18に示す。この図から、表面第1

層と第2層の電子密度の増加が確認できた。このように、第1層と第2層の電

子密度も先の結果を表していることが分かった。
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（a）The　relaxed　sur血ce

（b）The　ideal　sur血ce

（c）1）if色rential　electron　density　between（a）3nd（b）

Fig．2・17　Contour　maps　of　total　electron　density　for（a）the　relaxed　surface　model，

（b）the　ideal　surface　model　and（c）d迂fere面al　el㏄tron　density　map　between　the

relaxed　surfa㏄model　and　the　ideal　su㎡ace　model　at　the　s㏄ond　layer　for　Mgα

SoHd　and　broken　contours　show　the　charge　density　increase　and　decreas軌

respectively．
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Sur6ace

（a）The　re1紐xed　surf哀ce

「

Surfhce

（b）The　ideal　su血ce

Sur6ace

（c）Dif艶rential　electron　density　between（a）and（b）

Fig．2－18　Contour　maps　of　total　electron　density　for（a）the　relaxed　surface　model，

（b）the　ideal　surfa㏄model　and（c）differential　el㏄tron　density　map　l）etw㏄n　the

relaxed　surface　model　and　the　ideal　surfa㏄model　at　the　verdcal　plane　to　the　surfa㏄

for　Mg（）So五d　and　broken　contours　show　the　charge　density　increase　and

decrease，　respectively．
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Fig．2・19　0verlap　populahon　diagram　ofαlst）。Mg（2nd）for　the　ideal　surfa㏄

model（dotted　line）and　the　relaxed　surface　line（broken塁ine）．

　また、第1層にある0と第2層にあるMgの問のoverlap　Population

diagramをFig．2－19示す。価電子帯の最上部の増加が顕著であることが分か

る。この部分は、表面の0の2Pが主成分であり、Mgの3s，3P，3dとの相互

作用が大きくなったと考えられる。このように、相互作用が大きくなった理由

は、2－3－2でも述べたように、表面準位の上昇によるものと考えられた。

　以上のように、理想表面と緩和表面の結合状態の差違は、表面準位の顕著化

によるものと考えられた。つまり、表面準位の顕著化（準位の上昇）により、

表面0（2P）とMg（3s，3P，3d）の相互作用が増大し、第1層と第2層の結合が大

きくなったと考えられる。このとき、第2層内から電子が移動したものと考え

られる。

　同様に、LiFでも電子の第2層からの流れ込みが、第1層と第2層の結合強

化の原因と考えられた。第2層内の結合1本当たりのBOPの差は、約0．011

である。第1層と第2層の間の結合に流れる電子は、0．011／2×4＝0．022で

ある。この値を理想表面の第1層と第2層間のbond　overlap　Populationに足
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　　　　　　な轟帆1，

（a）The　second　layer

・〔・・1

Sur血ce

（b）The　vertic訊l　plane　to　surf盛ce

Fig．2・20　E吐fferential　el㏄tron　densiW　map　betw㏄n　the　relaxed　surface　model　and

the　ideal　surface　model　at（a）the　s㏄ond　layer　alld（b）the　verdcal　plane　to　the

surface　for　L正τ．　S　olid　and　broken　contours　show　the　charge　density　increase　and

decrease，　respectively．
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Fig．2・210verlap　population　diagram　of　F（lst）－Li（2nd）for　the　ideal　surface　model

（dotted　line）and　the　relaxed　su㎡ace　line（broken　line）．

すと、0．0923＋0．022＝0．114であり、緩和表面の計算結果（約0．106）とよ

く一致した。

　また、MgOと同様に、第2層内において、電子密度が減少する結果を得た

（Fig．2－20）。また、表面に垂直方向の差電子密度から、第1層と第2層の

問の電子密度が増加する結果を得た（Fig．2－20）。

　さらに、表面のFと第2層のLiの間のoverlap　Population　diagram

（Fig．2－2ユ）から、価電子帯上部の増加が顕著であることがわかった。この

ことから、Fの2P軌道とLiの2s，2P軌道との相互作用が大きくなったこと

が考えられた。この原因は、先にも述べたように、表面準位の上昇であると考

えられる。

　2－3－2でも述べたように、LiFの方がエネルギー準位の上昇が、顕著であっ

たことから、第1層と第2層の間のbond　overlap　populationが顕著に増加し

たと推測された。

　このように、表面が緩和することにより、表面付近の電子状態、特に第1層

と第2層の間の結合に影響があることが分かった。しかし、緩和の度合いがあ
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まり大きくなければ、表面上に点電荷がなく、ポテンシャルが途切れることに

よる表面の効果、つまり、表面の結合強化ということが表面の重要な特徴であ

ることが分かった。

2－3－5　理想表面と緩和表面の電荷の違い

　MgOおよびLiFの各モデルの各原子のイオン性をTable2－3，2－4に示す。

バルク状態は6配位の原子を、また表面状態は、5配位の原子を対象とした。

MgOにおいて、バルクモデルと比べると、表面モデルはイオン性がわずかに

小さくなっているが、理想表面および緩和表面では、大きな差違は見られない

ことがわかる。また、LiFでも理想表面と緩和表面で、顕著な違いは見られな

かった。このことから、イオン性は、表面の緩和に大きな影響を受けないこと

が分かった。

Table　2・3　10nicity　of　each　atom　for　each　model　of　MgO　　（％）

Bu亜k　state＊ Su血ce　state＊

Mg 0 Mg 0

　　Bulk　model

Ideal　su㎡ace　model

Relaxed　surface　model

64．3

62．7

62．2

63．6

62．7

63．6

61．8

61．8

60．2

59．4

＊Coordination　number　of　bulk　state　and　surface　state　are　6　and　5，

respectively．

Table　2・4　10nicity　of　each　atom　for　each　model　of　LiF　　（％）

Bulk　state＊ Surf盆ce　state＊

H F Li F

　　Bulk　model

Ideal　surface　model

Relaxed　su血ce　model

65．3

64．5

64．4

65．3

65．1

66．6

67．3

66．9

66．3

65．2

＊Coordinatioll　number　of　bulk　state　alld　surface　state　are　6　and　5，

respectively．
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　2－3－2から2－3－5において、理想表面と緩和表面の相違点、類似点について

述べてきた。結果において、相違点はあるものの理想表面および緩和表面とも

に、”表面”であるということを、十分再現していることが分かった。さらに、

以後の章における水和の議論では、未水和（表面）状態と水和状態の差をとる

こと、および本計算法が簡便的手法であることなどから、理想表面での議論で

よいと判断した。

2－3－6　緩和表面の表面緩和の大きさの要因

　表面の緩和の大きさを決定する要因を検討するために、ランプリングを一定

とし、表面緩和の大きさを変えて計算した。表面の安定化を結合の強化と考え、

クラスター全体におけるbond　overlap　Populationの総和（Total　overlap

population；TOP）を算出した（Fig．2－22）。MgOとLiFともに、表面緩和

の値が小さいほど、つまり、第1層が第2層に近いほどTOPは小さいことが

わかる。このことから、クラスターの全体的な結合は、表面緩和の大きさを決

定する要因ではないことがわかった。

27．5

527．0
慧

冒

9
α
Ω、26．5
要

ぎ

暮26・

255
　－8　　－7　　　－6　　－5　　　－4　　　－3　　－2　　　－1　　　0

　　　Magunitude　of　surface　relaxation

Fig．2・22　Relationship　betw㏄n　to重al　overlap　population　and　magnitude　of　surfa㏄

relaxation．　Broken　line　represents　TOP　of　the　ideal　surface　modeL

一43一



　そこで、局部的な結合の強さに注目した。つまり、緩和により、第1層と第

2層間の距離が変わり、結合に影響すると予想されたので、第1層と第2層間

のbond　overlap　Population（以後、　BOP1．2と表す）について検討した。　MgO

に関する結果を、Fig．2－23に示す。この変化の様子を2次曲線で近似したと

ころ、表面緩和の大きさが一4．7％のところで、最大値0．196を取ることが分

かった。MgOの表面緩和は、文献8・12・13）によると、0～－3％であることが示

されており、良い一致を示した。このことから、前項まで用いてきた表面緩和

の大きさが妥当な値であることが示された。Fig．2－23から、表面がMgのと

きは、表面緩和の値が小さくなるにつれて、結合が弱くなることが分かる。反

対に、表面が0の場合、表面緩和の値が小さくなると、結合が強くなること

が分かる。Mg（1st）－0（2nd）間の結合とO（1st）－Mg（2nd）間の結合の大きさのバ

ランスによって、安定な緩和構造が形成されていることが分かった。

　また、他の層についても同様な整理を行なったが、表面緩和の大きさを決定

する要因とはならなかった。

　また、LiFにおける第1層と第2層間のbond　overlap　populationを

Fig．2－24に示す。　MgOのときと同様に、2次曲線で近似すると、表面緩和が

一
9．4％のところで、最大値0．106をとることがわかった。文献8・14）によると、

表面緩和は一11％であることが示されており、非常によい一致を示した。この

ことから、前項まで用いてきた表面緩和の大きさが妥当な値であることが示さ

れた。Fig．2・24から、表面がLiのときは、表面緩和の値が小さくなるにつれ

て、結合が弱くなることが分かる。反対に、表面がFの場合、表面緩和の値

が小さくなると、結合が強くなることが分かる。このように、MgOと同様に、

Li（1st）－F（2nd）間の結合とF（1st）－Li（2nd）問の結合の大きさのバランスによっ

て、安定な緩和構造が形成されていることが分かった。

　このような評価は、牧ら15）もZnOについて行なっており、第1層と第2層

の間のBOPは、緩和表面の安定構造等の評価に適していると考えられた。

2－4　本章のまとめ

　本章では、緩和の比較的小さなMgoと比較的大きなLiFに対して、理想表

面と実際の表面（緩和表面〉を模擬したモデルクラスターを用い、表面の性状
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について検討した結果、以下の知見が得られた。

　（1）表面において、bond　overlap　populationの増加が認められ、結合が

強化されることが分かった。この傾向は、理想表面および緩和表面に関係なく

確認できた。これは、表面準位の上昇に伴い、表面に存在するOの2p軌道と

Mgの3s，3P，3d軌道の相互作用が大きくなったことに起因するものと考えら

れた。また、結合の強化に用いられた電子は、表面原子の配位数の低下に伴う

再配分によると考えられた。

　（2）理想表面と緩和表面の違いは、第1層と第2層の間の結合で見られた。

つまり、緩和表面では、この部分の結合が、理想表面より大きいことが示され

た。これは、第2層内で結合に使われていた共有電子が、第1層の原子の接近

により、移動したことが分かった。このため、緩和表面における第2層内の結

合は、弱くなった。

　（3）緩和表面の緩和の大きさを決定している因子は、第1層と第2層の間

の局所的な結合状態であり、計算から予想される表面緩和は、文献値と良い一

致を示した。

　（4）理想表面と緩和表面に差違が現れることがわかった。しかし、　（1）

でも示したように、表面より上方の点電荷が無くなることによるポテンシャル

の変化が、表面の結合状態を決定づけており、”表面”であるということが非

常に重要であることがわかった。さらに、以後の水和の議論では、未水和（表

面）状態と水和状態の差をとること、本計算法の簡便性、実際の計算の実行を

考えると、以下の章で、表面が関係する議論において、理想表面を用いても良

いと判断した。
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第3章　アルカリ土類金属酸化物の溶解性

3－1　はじめに

　物質が溶けるという現象は、材料の立場から考えて重要である。つまり、構

造材などにおいては、その耐久性に関わってくる。それでは、溶解の様子につ

いて、非イオン性とイオン性の溶質について考えることにする。

　有機物のような非イオン性溶質の場合では、その化合物の極性に依存する。

例えば、極性の高いエタノールなどは、双極子双極子相互作用により、極性

の高い水に溶けることができる。これに対して、極性の低い溶媒に対しては、

極性の低い化合物しか溶けない。このように、古くから、”似たものは似たも

ので溶かす”ということが経験的に言われている1）。

　また、イオン性溶質については、極性の非常に高い溶媒、例えば水などに溶

けることができる。これは、溶媒と各イオンの間にイオンー双極子相互作用が

起き、静電的引力によってイオンが溶媒和（溶媒が水の場合には、水和）され

ることに起因する。このとき、イオン性の溶質の溶けやすさは、イオンと水の

相互作用を考えると、化合物のイオン性が大きいほどイオンと水の相互作用が

大きくて、溶けやすいように思える。また、その化合物の結合力の小さなもの

ほど、結合の開裂が生じやすく溶けやすいように思える。しかし、イオン性や

結合力の大きさと溶解性において、決定的な関係は見られない。このように、

溶解性をバルクの性質から単純に判断することはできない。溶解性はバルクを

構成しているイオンの同士の結合の大きさと、水とイオンとの相互作用の大き

さの綱引きによって決定されている。このことを、表現しているのがGibbs

の自由エネルギーである。そこで、第3章では、単純なガンエン型構造をもつ

アルカリ土類金属酸化物を計算の対象として、電子論による物質の溶解性の表

現を試みた。

3－2　計算方法

　化合物の溶解性を評価するために、結晶構造が単純で溶解性にはっきりとし

た違い（Table　3－1）があるアルカリ土類金属酸化物、　MgO，　CaO，　SrO，　BaO

を選択した。アルカリ土類金属酸化物は、全てガンエン型構造を有している。
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また、これらの格子定数は、MgOがa＝0．4203nm　3）、CaOがa＝0．48105nm

3）、SrOがa＝0．51602nm　4）、BaOがa＝0．55391nm　5）である。また、この

章の計算では、足立ら6）が開発したプログラムを用いた。

3－2－1　バルクモデル

　各化合物のバルク状態について計算を行ない、バンドギャップ（文献値）の比較

およびエネルギーレベルと結合状態について検討した。計算に用いたモデルクラス

ターの大きさは、（x×y×z）＝（3×3×3）であり、モデルクラスターの組成は、

（M、4013）2＋（M＝Mg，　Ca，翫Ba）である（Fig．3－1）。また、バルクの状態をより良く

再現するために、モデルクラスターの周りに、点電荷を約2000点配置した。また、

モデルクラスターと点電荷の総和はゼロとなるようにした。また、分子軌道を構成

する基底関数は、Table　3－2に示す原子軌道を用いた。さらに、電子配置は、形式電

荷の値から始めた。

Table　3・1　The　solubiIity　of　alkaline　earth　metal　oxides

Compound M£O CaO SrO BaO

S・1ubili妙†

　　　　　　　4．34×10－3
／mo1・dm－3

23．5 1．48×104 2．55×106

†The・re五cal　s・lubili砂isωc皿ated倉・m血e　d血・f　Gibbs丘ee　energy　2）．

Table　3・2　Basis　function　employed　in　the　calculation

Element Atomic　orbital＊

Mg2＋

Ca2＋

Sr2＋

13a2＋

ぴ一

1s2

1s2

1s2

1s2

1s2

2s2

2s2

2s2

2s2

2s2

2P6

2P6

2P6

2P6

2P6

3s

3s2

3s2

3s2

3P

3P6

3P6

3P6

3d

3dO 　4s　4p

3d1°4s24P6

3d1°4s24P6

5s

4dlo　5s2　　5p6　　6s

＊Superscript　numeral　shows　the　number　of　electron．
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Oxygen

kailne　ealth　metal

（M9，　Ca，　Sr，　Ba）

Fig．3・l　The　bulk　model　cluster　used　in　the　calculation．

3－2－2　表面モデル

　アルカリ土類金属酸化物の表面の電子状態について検討した。ここで、検討の対

象となる表面は、001面である。また、バルクを良好に再現するために配置した点

電荷を表面と考える部分より上方については取り除いた。また、表面の原子配列と

して、第2章で示したように、バルクにおける配列と同じ構造（理想表面）を用い

ても十分議論ができると考えられる。基底関数等については、3－2－1における条件と

同じとした。

　表面の電子構造と水の電子構造を比較することによって、水と化合物との電子の

やり取りのし易さについて検討した。このとき、単独に存在するH20とOH一の電子

状態も合せて計算した。計算に用いた軌道は、0についてはTable　3－2に準じ、　Hは

1s軌道をのみを用いた。また、計算実行の都合上、各原子の初期電荷は、　H20の場

合、0：－1．6，H：0．8とし、　OH一の場合、0：－1．7，　H：0．7としたが、セルフコンシス

テントになるまで、計算を繰り返すので、結果には影響はない。このとき、H20、水

酸基の全電荷がそれぞれ±0価、－1価となるようにした。
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3－2－3　水和モデル

　水和のモデルとして、3－2－2で計算に用いた表面に水（H20）もしくは、水酸基

（OH－）を配置したモデルを想定した。このとき、アルカリ土類金属イオンと酸素イ

オンのイオン半径和を基準として、0．95，1．0，1．1，1．3および1．5倍の距離に水もし

くは水酸基を配置した。アルカリ土類金属イオンのイオン半径7）は、6配位におけ

る値を用いた。Mg2＋は0．072nm，　Ca2＋は0．100nm，　Sr2＋は0．113nm，　Ba2＋は0．136nmで

ある。また、水および水酸基の酸素のイオン半径7＞は、2配位における値で、

0．135nmである。これらのイオン半径は、全てシャノンのイオン半径である。また、

水および水酸基は表面中央の陽イオン上1個に配置した。H20は、表面に垂直な軸

（z軸）に対して、対称となるように、また、H－0－Hを結ぶラインがx軸と平行にな

るように配置した。OH一は、表面に対して0－Hの結合軸が垂直となるように配置し

た。H20およびOrの0－H間の距離は、0．09572nm　7）とし、　H－O－Hの角度は、

104．52°7）とした。水と水酸基を配置したモデルをFig．3－2に示す。

　水および水酸基の0とHの間の結合状態に注目し、表面上に存在する水の状態に

ついて検討した。さらに、吸着分子（水および水酸基）と表面原子との間の結合状

態、モデルクラスター全体の結合強さに関して水和時と未水和時との変化について

も検討した。

　また、3－2－2でも示したように、計算都合上水素の形式電荷は、＋1価ではなく、

水酸基の時は、Hを＋0．7価とし、0を一1．7価とした。また、水の時は、　Hを＋0．8価

とし、0を一1．6価とした。

3－3　結果および考察

3－3－1　バルクモデルの妥当性

　3×3×3の大きさのモデルクラスター（M140、3）2＋（M＝Mg，　Ca，　Sr，　Ba）の

バルク状態におけるバンドギャップをFig．3－3に示す。各モデルの計算値と各

化合物の文献値8）を比較した。どの化合物においても、文献値よりもわずか

に大きなバンドギャップを示したが、バンドギャップの大きさの序列は一致を

示し、y＝xに平行な直線を示し、計算結果としては良好であることがわかった。

また、各モデルのエネルギーレベルをFig．3－4に示す。第2章でも示したよう

に、MgOの価電子帯を構成している軌道はOの2s，2p軌道であり、それらは
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Hydroxy

Alkaline　earth　metai
（Mg．　Ca，　Sr，　Ba）

X
Point　charges

（a）

　　　　　愈　。．．爵

v》7ater　　　　　　髪義殉汚

Alkallne　earth　r糠eta茎

　（Mg，　Ca，　Sr，　Ba）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X．　　　㍉　　　　　　　Point　charges

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig．3・2　The　hydration　model　cluster　with（a）hydroxyl　and（b）water　used　in　the

calculation．
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Fig．3－3　Relationship　between　calculation　and　reference　values　for　band　gap．

明瞭に分離していることがわかる。同様に、他の化合物でも、価電子帯を構成

しているのは、主にOの2s軌道と2P軌道であり、それらが明瞭に分離して

いることが分かる。また、Caでは、2s軌道のすぐ下にCaの3P軌道が主成

分となるレベルが出現することがわかる。Srでは、　Caと同様に2s軌道のす

ぐ下にSrの4P軌道が主成分となるレベルが出現していることが分かる。ま

た、Baでは、0の2s軌道のすぐ上にBaの5P軌道が主成分となるレベルが

出現していることが分かる。第4章で述べるが、γ一2CaO・Sio2のX線光電子

分光測定の結果（cf．　Fig．4－8）から、　Oの2s軌道のすぐ下にCaの3p軌道が

現れていることが分かる。勿論、CaOとγ一2CaO・SiO2の結晶構造は異なるの

で、全く同じエネルギー構造をとるわけではないが、基本的なレベルは構造は、

同じと考えてよいと考えられる。したがって、CaOのエネルギー構造は妥当

なものと考えれる。また、第5章では、Baで安定化したα一2CaO・SiO2の

XPS測定を行なっている。この測定では、0の2s軌道のすぐ上にBaの5p軌

道が現れていることが分かる（cf．　Fig．541）。また、　Oの2s軌道の約10eV

下側のBaの5s軌道も、XPS測定から確認することができる。このようなこ

とから、バルク状態を表したモデルクラスターは、エネルギーレベル構造にお
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いても、妥当な計算結果を示すことが分かった。

　以上のことから、モデルクラスター（M14013）2＋を以下の議論に用いることが

可能であると判断した。

3－3－2　バルクの結合状態

　各化合物のbond　overlap　population（以下、　BOPと略す）およびイオン性

ををTable　3－3にまとめる。　BOPは、結合の共有性を見積もるのに、良い指

標である。また、イオン性は、形式電荷に対するイオンの電荷の割合として表

している。今回用いたモデルクラスターには、クラスター中での配位数が異な

る原子が含まれる。つまり、陽イオンは3と5配位であり、陰イオンは4と

6配位である。Fig．3－5に示すように、計算結果から、クラスター中の配位数

の違いによるイオン性に違いが見られたので、これらの値から、バルク、つま

り、6配位に相当する原子のイオン性を見積もった。

　金属イオンの原子番号が大きくなるにつれて、BOPは明らかに減少を示し、

共有性の結合が弱くなっていることが分かる。SrOとBaOは負の値を示して

いるが、これは共有電子が存在せず、反結合的な結合挙動を示していることを

表している。また、その数値が大きいほど、反結合的な軌道の相互作用の寄与

が大きいことを表している。

　Table　3－4に示すように、ポーリングの法則から、　MgOとCaOは6配位の構造を

取ることが予想されるのに対し、SrOとBaOは8配位の構造をとることが予想され

る。この予想と計算結果を比較すると、予想配位数と異なる構造をもつSrOとBaO

の結合が負のBOPを示していることがわかる。このことから、ポーリングの法則か

ら予想されるように、SrOおよびBaOは本来不安定であり、この影響が負のBOPに

現われていると考えられる。

Table　3・3　　Bond　overlap　population　and　ionicity　of　bulk　state

MgO CaO SrO BaO

　BOPofMつ　　　　　0．140

10nicity　M　and　O／％　　67．9

0．100

63．7

．0．006

88．1

一
〇．023

90．0
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　　また、陽イオンの原子番号が増加するにつれてイオン性は増加した。ただし、

CaOは、　MgOよりわずかに小さな値を示した。

100

95

90

承85
＼
ヒ’80
：§

、975

70

65

60
　　　3　　　　　4　　　’　5　　　　　6

Coordination　number　in　model　cluster

Fig．3・5　Changes　in　ionicity　with　coordinadon　number　in　the　bulk　model　cluster

for　MgO（●），　CaO（■），　S　rO（◆）and　BaO（▲）．　Coordinadon　number　3，5and　4，

6are　ca廿ons　and　anions，　respectively．

Tab蓋e　3・4　Exp㏄ted　coordination　number　from　ionic　radius　ratio　of　cation

and　anion　fbr　each　compound

Compounds
Ion　radius　of

　　．　　※
　　　　　　／㎜catlon

Ion　radius　rado†

（cadon／anion）

Exp㏄ted　coordi　nation

　　　　　number

MεO

CaO

SrO

BaO

0．072

0．100

0．118

0．135

0．514

0．714

0．843

0．964

6

6

8

8

※These　values　are　S　hannon’s　ion　radius　at　coordination　number　6．

†Ion　radius　of　oxygen　is　O．140nm（Shannon，　coordination　number　6）．
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3－3－3　表面の結合状態

　表面と平行な3つの原子層（表面と平行な結合）と2つの層間（表面に垂直

な結合）に分類し、各層毎の結合状態を検討した。各層におけるbond

overlap　Population（BOP）の値を、　Fig．3－6に示す。バルクのBOPも併せて

示す。第2章でも示したように、第3層のBOPはどの化合物においても、バ

ルクと同じ値を示していることが分かる。つまり、第3層目はバルクと見なす

ことができると考えられた。また、第1層は表面の効果により、結合が強化さ

れていることがわかった。全ての化合物において、バルクの時よりバンドギャッ

プが低下している（Table　3－5）ことから、表面の陰イオンの準位は上昇し、

陽イオンの準位は低下していることがわかる。この結果から、第2章で述べた

ように、表面の陽イオンと陰イオンの相互作用が大きくなったことが考えられ

た。例として、SrOの表面第1層内の結合に関するoverlap　population

diagramをFig．3・7に示す。点線はバルクモデルにおけるパターンであり、実

線は表面モデルのパターンを表している。価電子帯最上部においては、反結合

的性質を示しており、その下部付近は結合的性質を示していることがわかる。

表面第1層内のSr－0の結合では、反結合的性質が減少していることが分かる。

また、そのすぐ下の領域では、結合的性質が増加していることが分かる。この

両方の効果によって、表面層の結合が強化されたと考えられる。

　また、表面における結合強化の度合いに、違いが見られ、MgOで一番大き

く、BaOで一番小さいことがわかった。普通、表面は、内部より高いエネル

ギー状態（表面エネルギー）にある。これをできるだけ安定化させるために、

表面を減少させる方向に働く。このとき、表面張力が働き、両サイドの原子を

引っ張る力が増大し、表面の結合強化が図られると考えられる。そこで、表面

エネルギーと表面の結合の強化の度合いについて検討した。ここでは、表面工

Table　3・5　Band　gap　for　the　bulk　and　surface　model　for　each　compound

／eV MεO CaO SrO BaO

Bulk　model

Surface　model

8．62

7．88

7．58

6．99

6．02

5．36

5．70

5．20
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Table　3・6　10nicity　of　atom　with　surface　and　bulk　for　each　compound

／％ M£O CaO SrO BaO

Bulk　state

Surface　state

67．9

63．5

63．7

63．5

88．1

87．4

90．0

90．4

ネルギーの出典のあったMgO　g＞、CaO9）および第2章で取り上げたLiF1°）

について示す（Fig．3－8）。この図より、表面の結合の強化の様子と表面エネ

ルギーの間には、原点を通る直線的な関係があることが分かった。つまり、表

面エネルギーの高い化合物ほど、表面でそのエネルギーを低下させようとして、

表面の原子同士がより強く引っ張りあうことがわかった。この関係から、SrO

とBaOの表面エネルギーを推測すると、それぞれ0．4　J・m－2、0．2J・m－2と

見積もられた。

　次に、各原子のイオン性について、Table　3－6に示す。ここでは、陽イオン

と陰イオンが等価と考え、クラスター中の配位数とイオン性の関係から、表面

（5配位）のイオン性を求めた。MgOの結果を例としてFig．3－9に示す。ま

た、バルクモデル（6配位）におけるイオン性も併せて示す。

　この結果から、イオン性の強いものほど、表面のイオン性は向上する傾向が

見られた。これは、電気陰性度の差が大きいために、酸素側に電子が流れる傾

向があることが考えられた。しかし、それらの変化は、あまり大きくなく、バ

ルクにおけるイオン性が、表面でもほとんど保持されることが分かった・これ

は、表面を生成する際に、どちらかの原子に偏ることなく、共有電子が半分ず

つに分けられ、各原子に付属したために起きた結果であると考えられる・

3－3－4　表面状態と水の授受関係

　溶解が起きるとき、水の孤立電子対（lone　pair　electron）が、化合物の空軌

道にアタックすると考えられる。特に、最低非占軌道（the　lowest

unoccupied　orbital；LUMO）が重要になると考えられる。そこで・電子の授

受のし易さを検討するために、水の最高占有軌道（the　highest　occupied

orbital；HOMO）と化合物のLUMOの軌道のエネルギー差（△ELc－H，w）を求
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Fig．3・10　Dif色ren廿al　between　HOMO　of　water　and　LUMO　of　each　compound．

めた（Fig．3－10）。表面に水が接近することを考慮すると、表面の状態を加

味した表面モデルで検討する方が良いと考えられるので、ここでのHOMOは

表面モデルにおけるレベルを利用した。また、このとき、両方のエネルギーレ

ベルは、内殻軌道となる酸素の1s軌道のレベルが同じになるように補正した。

また、これら酸素の1s軌道は、他の軌道と混成していないことを確認した。

　H20およびOH一ともに、溶解性の高いものほど、△EL．。－H，wが小さくなった。

この△EL℃－H，wは、　HOMOからLUMOへ電子が移行する際に必要な励起エネ

ルギーである。H20とBaOの組み合せでは、約2．9eV（280kJ・mo「1、励起

波長に換算すると430nm）となる。また、　MgOとの組み合せでは、約6．3eV

（605kJ・mo「1、200nm）となり、MgOはBaOよりも電子の授受を起こしに

くいと考えられる。また、励起に必要なエネルギーを光とすると、BaO－H20

系では、可視光の紫付近となり、MgO－H20系では、紫外領域のエネルギーに

相当することがわかり、MgO－H20系における電子の励起は、困難であること

が推測され、溶解の最初のステップを引き起こしにくいことが考えられた。こ

のように、△ELレ躍は、溶解における活性化エネルギーに相当する因子であ
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ると思われる。

　このように、溶解の条件として、水と表面の相互作用のし易さに注目したと

ころ、水の孤立電子対が存在するHOMOと化合物のLUMOとのギャップに関

係があった。

3－3－5　水和における水の電子挙動

　H20とOH一が、表面にある距離iをもって配位したときのH20およびOrの

o－H間の結合の大きさの変化をFig．3－11に示す。横軸の配位距離は、各陽イ

オンと酸素のイオン半径和を基準としたときの比率で表している。

　H20が、単独で存在する場合、0－H間の平均的な結合の大きさ（bond

overlap　Population；BOP）は、約0．603である。　H20を表面に近づけていく

と、全ての化合物において、O－H間のBOPは低下し、結合は弱くなった。ま

た、これに対し、単独で存在するOH一の0－H間のBOPは、約0．608である

が、表面にOrが近づくにつれて、　BOPは増加し、結合が強化された。この

ような傾向は、4つの化合物全てにおいて認められた。

　これは、表面に存在するH20は、0－H間の結合が弱くなり、解離吸着する

ことを示しており、金属酸化物表面では、通常、吸着した水は、解離吸着して

表面水酸基を生ずる11）という傾向と良く一致していた。また、表面上におい

ては、水酸基による評価が非常に重要になると考えられた。

3－3－6　表面への水の吸着状態

　3－3－5で表面に水酸基がある状態が重要であることを示した。そこで、この

項では、表面にOH一が存在する時のOrの0（以下、　Ohと示す）とそれが配

位した陽イオン（以下、M。と示す）の間の結合の様子について検討する。

Mc－0、間の結合の配位距離に対する変化をFig．3－12に示す・MgOおよびCaO

は配位距離iが短くなるにつれて、bond　overlap　population（BOP）が増加し、

共有性の結合を形成していることが分かる。両化合物において、OH一は表面の

陽イオンに化学吸着していると考えられる。これに対し、SrOとBaOでは、

配位距離が短くなっても、Mc－O、の結合は、ほとんど変化せず、また、　BOP

の値はほぼゼロという非常に弱い結合を示している。つまり、イオン的な結合
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で表面に配位していると推察される。水酸基の電荷の変化の様子をFig．3－13

に示す。OH一との結合が共有性であるMgOとCaOでは、水酸基の撞近により・

形式電荷一1からずれ、電荷が中性側に近づいているが、SrOとBaOでは、ど

のような配位距離においても、形式電荷の一1に近い値を維持していることが

わかる。先に推測したように、SrOとBaOと水酸基の間は、イオン的な結合

を示していることが分かる。

　MgOでは、表面に水酸基を化学吸着という形で固定することにより、安定

化していることが考えられ、水に対する溶解性が低いと考えられる。一方、

BaOでは、表面に水酸基が固定されることがなく、イオンとして存在するこ

とにより、その電荷により溶出が促進されると推察された。

3－3－7　水和による化合物の結合変化

　表面に水酸基が存在することによる、化合物側への影響を検討するために、

水酸基が配位した陽イオン（M，）とその近傍の酸素との結合、表面第1層の
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OH　ion　from　surfa㏄．　MJs　atom　in　which　OH　ion　coordinates．　Distance　represents

ratio　based　on　sum　of　iomadii　for　metal　ion　and　oxygen　ion．　Broken　lines　represent

unhydrated　state　fbr　each　compound．●：MgO，■：CaO，◆：SrO，▲：BaO

結合に注目した。

　まず、M。とその周りの酸素とのbond　overlap　Population（BOP）を

Fig．3・14に示す。点線は、化合物の表面モデル（未水和状態）における値を

表している。全ての化合物で、表面に水酸基が存在することにより、Mc－O間

のBOPは減少し、結合が弱くなっていることが分かる。しかし、溶解度の一

番低いMgOにおいて、その減少量は最大であり、溶解性の序列とは矛盾した

結果となった。

　次に、表面第1層の結合との関係をFig．3－15に示す。先の結果と同様に、

全ての化合物で、結合は、未水和状態より弱くなっているものの、MgOで最

も結合が弱くなっており、表面層の結合の劣化が溶解性を決定づける直接的原

因ではないと考えられた。

　次に、計算に用いたモデルクラスター全体の結合（total　overlap

population；TOP）の変化に注目した。表面に水酸基がある状態（水和状態）
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Fig．3・16　△TOP　of　each　compound　for　model　coordinated　OH　ion　at　surface．

Coordinated　height　is　standard　distan㏄for　MgO　and　CaO，　is　that　mulΦlied　by　1．1

for　SrO　and　Ba（）△TOP　represents　value　subtracted　TOP　of　unhydrated　state　from

that　of　hydrated　state．

とない状態（未水和状態）のTOPの差（△TOP）をとった結果をFig．3－16に

示す。この図において、正の値は、表面に水酸基が存在することにより、結合

が強化されたことを示している。また、各化合物の水和状態は、Fig．3－12に

おいて、M。と0、間の結合が最大値を示したときの配位距離を用いている。つ

まり、MgOとCaOでは、イオン半径和の1．0倍のところ、　SrOとBaOは、イ

オン半径和の1．1倍のところの△TOPである。溶解度の高いものほど、△TOP

が小さな値を取っていることが分かり、定性的に一致した。

　以上のことから、局部的な結合だけで、その化合物の溶解性の序列を評価す

ることは、困難であり、表面から3層までを取り入れた全体的な評価が必要

であることが分かった。また、この結果は、溶解現象が表面から2から3層目

まで関与する可能性があることを示唆するものであると推察された。
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3－4　本章のまとめ

　本章では、アルカリ土類金属酸化物の溶解性の違いに着目し、溶解のし易さ

と結合状態および電子状態との関係について検討した結果、以下の知見が得ら

れた。

　（1）水の孤立電子対が占有する軌道である最高占有軌道、HOMOと表面

準位を有する化合物の最低非占軌道、LUMOのエネルギー差が小さいほど、

溶解度が高いという相関が見られた。これは、溶解のきっかけが、水のもつ孤

立電子対の授受であることを示していると考えられる。つまり、溶解が始まる

際には、この孤立電子対が、化合物にアタックし、化合物のLUMOにその電

子を供給できるかどうかが重要であると考えられた。

　（2）表面に配位した水は、表面で0－H間の結合が弱くなり、解離するこ

とが示された。また、水酸基においては、反対に結合が強くなることが示され

た。このことから、表面上で水は水酸基として解離吸着することが推察され、

表面の水酸基が溶解現象において、重要であることがわかった。

　（3）溶解性は、水酸基が存在する近傍など局部的な結合状態だけでなく、

本章で用いたモデルクラスターのように、2～3層というある範囲で影響する

ことが分かった。このとき、水和状態と未水和状態のtotal　overlap

populationの差である△TOPは、溶解度の序列と一致し、有効であることが

分かった。
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第4章　同形異組成における水和反応性の違い

4－1　はじめに

　セメントの主要構成鉱物のひとつに2CaO・Sio2がある。この化合物には、

5つの多形の存在が知られている1）。それらは、室温で安定なγ相と高温で安

定なβ，α’L，α’H，α相の4つの相である。セメントに含まれるのは、β相など

の高温相が主であり、γ相は含まれない2）。この原因としては、セメントには

多くの不純物（元素）が含まれるために、高温相が安定化されることと、γ相

が室温において、水和反応を示さないことにより、セメント鉱物としては、嫌

われていることが挙げられる。このように、γ相はセメント鉱物という分類を

受けながら、水和に対しては、不活性であることが知られている3’5）。これ

に対して、γ一2CaO・SiO2（以下、γ・C2Sと略す）のSiを同じ14属のGeで置

換したγ一2CaO・GeO2（以下、γ一C2Gと略す）は、同じオリビン型構造を有す

ることが知られている6・7）が、水和反応性は、γ一C2Sとは異なり、非常に高い

ことが知られている8）。

　このように、同じ結晶構造を有していても、周期が1段異なることにより、

つまり、SiとGeの違いにより、反応性は大きく異なる。そこで、同じ結晶構

造を有し、かつ、水和反応性が明らかに異なるγ一C2Sとγ一C2Gの電子状態につ

いて検討を行なった。また、第3章で示したように、水和状態と未水和状態の

差を取ることによって、水和反応性について検討した。

4－2　計算方法

　同形異組成の化合物の水和反応性を検討するために、γ一C2Sとγ一C2Gを対象

とした。このとき、宇田川7’9）らが解析した結晶構造を参考とした（Table

4－1，4－2，Fig．4－1）。両化合物の空間群は、ともにPbmnである。また、

γ一C2Sの格子定数は、　a＝0．5081nm，　b＝1．1224nm，　cニ0．6778nmであり、

γ一C2Gの格子定数は、　a＝0．5239nm，　b＝1．1397nm，　c＝0．6787nmである。ま

た、この章の計算では、中安1°）が作成したプログラム＊を用いた。

＊本章で用いたプログラムは、点電荷の配置において足立らのプログラムとは異なり、切り出したモ

デルクラスターの周りの第一近接サイトのみに点電荷を配置する簡易タイプである。
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Table　4・1 At・mic　c・・rdinati・n　paramete・・fγ一C，S　g）

atom x（dx） y（dy） z（dz）

Ca（1）

Ca（2）

Si

O（1）

0（2）

0（3）

　0
－0．0099（3）

0．4275（4）

－
0．2543（9）

0．2974（9）

0．2985（6）

　0
0．2809（1）

0．0966（2）

0．0937（4）

－0．0384（4）

0．1624（3）

　0

0．2500

0．2500

0．2500

0．2500

0．0575（5）

Standard　deviations　are　given　in　parentheses．

Table　4・2　At・mic　c・・rdinati・n　parameter・fγ一C、G　7）

atom x（dx） y（dy） z（dz）

Ca（1）

Ca（2）

Ge

O（1）

0（2）

0（3）

　0
0．0040（6）

－0．4297（3）

0．2366（23）

－0．2178（27）

。0．2824（23）

　0

0．2799（2）

0．0961（1）

0．0948（11）

0．4557（9）

0．1643（7）

　0

0．2500

0．2500

0．2500

0．2500

0．0424（12）

Standard　deviations　are　given　in　parentheses．

4－2－1バルクモデル

　両化合物から（MO4）4－（M＝SiもしくはGe＞と（CaO6）1°一を基本単位とする

モデルクラスター（Ca7M4036）42一を切り出した。このモデルクラスターは、

Fig．4－2に示すように、比較的球形に近い形態を示している。また、上述した

ように、モデルクラスターをよりバルク状態に近づけるためのマーデルングポ

テンシャルは、モデルクラスターの周囲の最近接サイトのみにの配置した。こ

のとき、点電荷とモデルクラスターの総電荷は、ゼロとなっており、中性のバ

ルクを再現している。また、本章で用いた基底関数を、Table　4－3に示す。

モデルおよび本計算法の適用の妥当性を検討するために、①エネルギーレベ
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Table　4・3　Basic　function　employed　in　the　calculation

Element Atomic　orbital　s＊

Ca2＋

Si4＋

Ge4＋

Cヂー

1s2　　2s2　　2p6　　3s2　　3p6

1s2　　2s2　　2p6　　3s　　　3p

ls2　　2s2　　2p6　　3s2　　3p6

1s2　　2s2　　2p6

3d　　4s

3d

3d艮0　4s　　　4p　　　4d

＊Superscript　numeral　shows　the　number　of　electron．

ルの構成、②バンドギャップ、③価電子帯の状態密度（Density　of　States；

DOS）について検討した。このとき、状態密度は、　X線光電子分光測定

（X－ray　photoelectron　Spectroscopy；XPS）と比較を行なった。　XPSの測定

条件は、4－2－4で述べる。また、バルクの結合状態についても検討した。

4－2－2　表面モデル

　4．2．1でバルク状態の検討に用いたモデルクラスターを基にして、表面状態

を表現したモデルクラスターを作成した。ここで、取り扱うモデルクラスター

の組成は、（Ca7M4029）28一であり（M；SiもしくはGe）、表面は001面に相当

する（Fig．4－3）。このとき、点電荷は、表面と考えている面よりも下側のみ

に配置し、表面にはダングリングボンドが生成するようにした。

　表面状態の結合状態を検討するために、Mullikenのpopulation解析を行なっ

た。このとき、表面層とバルク層に分けて検討した。

4－2－3　水和モデル

水和において、水とセメントが接する時の状態は、H20およびそれが解離し

た状態であるOrとH＋であると考えられる。　H20は第3章で示したように、

表面で、イオンに解離することが考えられる。そこで、セメントの水和の際、

重要であるCaと相互作用が大きい水酸基（OH－）を、4－2－2で用いた表面モ

デルの表面上に配置することにより、水和のモデルとした。以下の4つのモデ

ルについて検討した。このとき、OH一は表面に対して垂直となるように配置し、
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0－H間の距離は、水におけるO－H間の距離（0．09572nm11））とした。化合物

の結合状態、OH一の状態等について検討した。

　A　　面のCa上にOrを配置したモデル

　表面に出ている3つのCaの上方にOH一を配置した。このとき、両化合物と

もにCaの位置から0．24nmの位置にOH一の0（以下、0、と示す）を配置し

た。このクラスターモデルをFig．4－4に示す。

　B　　面のS1上にOrを配置したモデル

表面に出ている2つのSiもしくはGeの上方にOH一をそれぞれ配置した。

このとき、Si、　Geの位置から0．24nmの位置にOhが存在するように配置した。

このモデルクラスターをFig．4－5に示す。

　C　　面の中央にOH一を配置したモデル1

　このモデルは、表面の特定の原子にOrが配位しない場合を想定したモデ

ルであり、モデルクラスターの表面の中央にOH一を1つ配置した。　OH一は表

面から0．106nm上方に配置した。このモデルクラスターをFig．4－6に示す。

　D　　面の中央にOrを配置したモデル2

xy平面（表面と平行）に関しては、モデルCと同様な位置に、また、　z軸

に関しては、OH一の酸素が表面と同レベルになるようにOH一を配置した。こ

のモデルクラスターをFig．4・7に示す。このモデルはかなり極端な状態を表現

しており、窮屈な位置にOrが割り込んでいる状態に相当する。

4－2－4　X線光電子分光測定

1）試料合成

　X線光電子分光測定に供するための試料を以下の手順に従い合成した。炭酸

カルシウム（CaCO3：和光純薬工業、アルカリ分析用）と二酸化ケイ素（Sio2：

和光純薬工業、試薬特級）をCa／Si＝2（モル比）となるように混合した。そ

の後、電気炉中で1450℃、5時間焼成した。粉砕混合をを繰り返しながら、

粉末X線回折（XRD）で単相であるかを確認し、γ一C2S単相となるまで焼成を

繰り返した。同様の手順で、酸化ゲルマニウム（GeO2：和光純薬工業、純度

99．9999％）とCaCO3からγ一C2G単相を得た。合成温度は1500℃である。

使用したXRD装置は、理学社製Geiger　flex　2027である。
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Table　4・4　Conditions　of　XPS　measurement

Radiation

Analisys　area

Step　size

Binding　energy　Ievel

MgKα（300W）

2㎜×3㎜

0．10eV

40eV～－5eV

2）XPS測定

　価電子帯の電子状態密度を調べるために、VG社製ESCALAB200－X型を用

いて、光電子分光測定を行なった。測定条件はTable　4－4に示す。また、試

料が絶縁体であるためチャージアップが生じ、スペクトルのシフトが見られる

ために、試料表面に存在するカーボンのClsスペクトルのピーク位置を

284．6eVとしてスペクトル補正を行なった。

4－3　結果および考察

4－3－1　γ一2CaO・SiO2へのDV－Xα法の適用性

　γ一2CaO・SiO2（以下、γ一C2Sと略記する）およびγ一2CaO・GeO、（以下・

γ一C2Gと略記する）から切り出したバルクモデルクラスター（Ca7M4036）42－（M；

SiもしくはGe）のバンドギャップは、それぞれ7．21eVおよび5．37eVとな

り、絶縁体の必要条件を満足した。

　次に、（Ca7M4036）42一の価電子帯付近の状態密度（DOS）とX線光電子分光

測定（xps）の結果をFig．4－8に示す。ピークの相対位置の比較のために、計

算により得られたDOSを約4eV低エネルギー側にシフトさせて比較した。両

化合物ともに、－10～OeVのピーク強度に明らかな違いが見られる。これは、

計算において、強度に影響を与える原子のイオン化断面積を考慮せずに解析を

行なっていることに起因している。このエネルギーレベルを構成しているのは、

主に酸素原子である。酸素原子は、カルシウム原子、シリコン原子およびゲル

マニウム原子と比べ、イオン化断面積は小さく12）、ピーク強度を得にくい原

子であり、XPSのデータにおいてそれが反映されている。また、γ一C2Sでは5

本のピークを、γ一C2Gでは7本のピー一クを良好に再現している・特に・γ一C2G
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では、・30～－20eVの大きなピークの間の小さなピークも再現している。また、

両化合物ともに、それらのピークの相対位置が、XPSの結果に良く一致して

いる。

　以上のことから、バルクモデルクラスターは妥当なものであることがわかっ

た。また、γ一C2Sおよびγ一C2Gへの本計算法の適用が十分に可能であることも

明らかとなった。

4－3－2　バルクの結合状態

　バルク状態を再現した（Ca7M4036）42一におけるCa－0，　Si－0およびGe－0の

bond　overlap　population（以下、　BOPと略記する）をTable　4－5に示す。

BOPは共有結合を表す指標である。BOPが正であれば結合性を、負であれば

反結合性を表している。両化合物に共通な点は、①Caつの結合が、負でゼロ

に近い値をとっている、②Si－0およびGe－O（以下、この両方を表すときは、

M－0と記す）の結合が、大きな正の値を取っている、ということである。①

はCaつの結合が共有結合を極めて形成しにくいことを表している。つまり、

Ca－0がイオン性の強い結合であることを示している。また、②に関しては、

Si－0、　Ge－0の結合の共有性が高いことを示している。このことから、　OはSi

もしくはGeとの結合が強く、SiO44一やGeO44一のような単位として、存在す

ることがわかる。また、SiO44一の方が、　GeO44｝よりBOPが大きいことから、

より強固なグループを形成している。これに対して、Caは周りに配位してい

る0と、静電的な相互作用をしていると考えられる。

　そこで、各原子のイオン性をTable　4－6に示す。　CaおよびSi、　Geは、モデ

ルクラスターにおいて、実際の結晶と同じ配位数をもっているが、0は、実際

の結晶中の配位数以外の配位数も含まれるので、表には実際の結晶と同じ4配

位を有するOのイオン性を表示した。Caは、化合物によるイオン性の違いは

見られず、またその値も非常に高いことが分かる。これに対して、Siおよび

Geでは、イオン性が非常に低いことがわかった。これは、先のBOPから得ら

れる結合に関する情報と一致した。ところで、構成要素であるCaO，　Sio2お

よびGeO2における結合様式は、　（4－1）式13）から求められる。
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Table　4。5　Bond　overlap　population　of　each　bond　with　the　bulk　state

γ一C2S γ一C2G

Ca－0

Si－0

Ge－O

一
〇．028

0．606

一〇．026

0．486

T劉ble　4・6　10nicity　of　each　element　with　the　bulk　state

／％ γ一C2S 筆C2G

Ca

Si／Ge

0

89．1

52．6

65．9

88．6

48．2

64．4

　　　　　　　　　P超一1－exp｛一去幅ア｝　…（4－・）

PABは原子A－B問のイオン性の割合、η、およびη、は原子A，　Bの電気陰性度

である。　（4－1）式から求めたCa－0の結合のイオン性は77％であり、γ一C2S

とγ一C2G内のCaのイオン性が高いことに対応した・また・Si－0とGe－Oのイ

オン性は、それぞれ45％と40％であり、γ一C2Sとγ・C2G内の結合が共有性で

あり、SiとGeのイオン性が低いことに対応した。このように、複合の化合物

を形成しても、構成要素の結合様式に近い状態で存在することがわかった。こ

こで、計算に用いた電気陰性度は、ポーリングの電気陰性度であり、Caが

1．00，Siが1．90，　Geが2．01，0が3．44である14）。

　以上のことから、γ一C2Sおよびγ一C2Gは、　MO44一とCa2＋の充填により・構成

されていることが分かった。上述のように、Caは単独で存在することから、

動きやすいと推察され、水和においてまずCaが溶出することが考えられた。

その後、充填構造の破壊により、Sio44一やGeO44一の溶出が起きると考えられ

た。このことから、水和状態において、水和のきっかけになると予想される

Caに注目すると良いと推察された。
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Table　4－7　Bond　overlap　population　of　each　bond　in　surface　model　cluster

γ一C2S γ一C2G

Fi　rst　layer　　　Inner　layer First　layer　　　Inner　Iayer

Ca－0　　　0．048

M－0　　　0．644

一
〇．025

0．607

0．057

0．472

一
〇．019

0．530

4－3－3　表面の結合状態

　表面と内部を比較するために、Fig．4－3に示すように、表面原子層（First

layer）と内部原子層（Inner　layers）に分けて評価した。　Table　4－7に表面と

内部のbond　overlap　Population（BOP）を示す。　Ca－Oに関しては、両化合

物共に正の値を示し、内部より結合が強化されていることを示した。これは、

伝導帯を形成するCaが、表面の形成によりバンドギャップ中に現れ、　Oとの

相互作用が大きくなり、共有性を示したと考えれる（Fig．4－9）。このように

表面の結合が強化される様子は、第2章および第3章でも見られ、同様の原因

が考えられた。また、カルシウムアルミネート系化合物3CaO・A1203におい

ても、表面のCa－0の結合が強化されるという結果も得ている。

　一方、M－0の結合において、化合物の違いが見られた。つまり、γ一C2Sでは、

表面原子層のBOPが内部原子層よりも大きな値を示し、共有結合が増加して

いることが分かる。一方、γ一C2Gでは、表面原子層の方が小さくなっており、

共有結合が減少していることが示された。γ一C2Sの表面のSi－Oは、結合が強

化され安定に存在しようとするが、γ一C2Gの表面のGe－Oは、結合が強化され

ずに、不安定な状態にあると推測される。

　また、各状態にある原子のイオン性をTable　4－8に示す。陽イオンにおいて

は、イオン性の低下が顕著に見られる。特に、SiおよびGeに関しては、約半

分の大きさまで小さくなっている。また、0では、わずかにイオン性が表面で

大きくなっているが、陽イオンほどの変化は見られない。イオン結合が重要で

あるCa－0について、このイオン性から、　（4－2）式により、イオン結合の指

標を求めた（Fig．4－10）。
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Fig．4－9　The　energy　level　structures　of　the　su㎡ace　model　for（a）Y－2CaO・SiO2　and

（b）Y－2CaO・Geq．　The　used　model　cluster　is（CalM402g）28－（M＝Si　or　Ge）．
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respecti　vely．
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Table　4・8　10nicity　of　each　element　in　the　surface　model　cluster

γ一C2S γ一C2G

／％
First　layer　　　Inner　layer First　Iayer　　　Inner　layer

Ca

Si／Ge

0

77．9

27．1

63．3

89．0

51．2

60．8

75．6

23．3

62．1

87．4

44．8

60．0

o
出

u
も

巻

で
．ヨ

唱

o
』
．9

2

9．2

9．0

8．8

8．6

8．4

8．2

8．0

7．8

First　layer Inner　layer

Fig．4・10　　10nic　bond　index　of　Ca－O　bond　in　the　surfa㏄model　cluster　for

γ一2CaO・SiO2（●）andγ一2CaO・GeO2（■）．

　　　　　　　　　　　　　　処
　　　　　　　　　　　君＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　（4－2）
　　　　　　　　　　　　　　瓦一わ

P、はイオン結合の指標であり、Z、，　Z、は原子a，　bの電荷、　R。．、は原子aとbの

間の結合距離（nm）である。ここでは、結合距離は、　Ca・O問の結合距離の平

均値を用いた。両化合物ともに、表面におけるイオン結合は、内部よりも弱く
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なることが示された。さらに、γ一C2G（－0．93）の方がγ一C2S（－0．79）よりも

イオン結合の弱まり方が大きいことが示された。

　各結合において、主となる結合様式に注目する。つまり、Ca・Oではイオン

結合に、M－Oでは共有結合に注目すると、γ一C2Sは、表面でのイオン結合は弱

くなるが、共有結合は強くなることが示された。一方、γ一C2Gでは、表面のイ

オン結合が低下することが示され、さらに、共有結合も低下することが示され

た。このことから、γ・C2Gの表面性状は、結合がルーズになりやすく、γ一C2S

では、ルーズになりにくいことが分かった。この結果と水和反応性の関係につ

いて、次のようなことが考えられた。表面の結合がルーズなγ℃2Gでは、一

旦反応が始まると、新たな表面もルーズなため反応が連続的に進行すると考え

られる。一方、γ℃2Sでは、表面があまりルーズではないので、仮に反応は起

きたとしても、新たに現れる表面が、ルーズではないので、反応が抑制される

と考えられた。このように、表面性状に違いが見られ、水和反応性と関係があ

ると推察できる。

4－3－4　表面状態と水の孤立電子対の関係

　溶解する際には、水（水酸基）の孤立電子対が、化合物の空軌道に電子を供

与することが考えられる。この水の孤立電子対は、水の最高占有軌道、HOMO

を占めている。水のHOMOと化合物（表面モデル）のLUMOのエネルギー差

（△EL，c－H，w）は、溶解性と相関があることを第3章で述べた。つまり、電子

の供与が、溶解もしくは水和のスタートであり、活性化エネルギーに相当する

因子でありと考えられる。ここでは、水として水酸基を選択し検討した。酸素

の1s軌道は、水酸基、γ一C2Sおよびγ一C2Gともに、他の軌道と混成していな

いことを確かめた。また、この酸素の1s軌道が同じレベルになるように補正

した。この結果、γ一C2Sにおける△EL£一脚は約6．5eVであり、γ一C2Gでは約

6．6eVであった。両者において、△ELゆ一H．wに明らかな違いは認められず、孤

立電子対の供与し易さから、γ一C2Sとγ℃2Gの水和反応性の違いを説明するこ

とはできなかった。つまり、γ一C2Sとγ一C2Gの水和反応性において、この他に

も、水和に関与する重要な因子があると考えられる。
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4－3－5　水和における結合状態変化

　第3章で、溶解性を表現するのに有効であると考えられたTotal　overlap

population（モデルクラスター内のbond　overlap　populationの総和）の水和

および未水和状態の差△TOPを用いて、γ一C2Sとγ一C2Gの水和反応性について

検討した。各モデルにおけるTOPをFig．4－11に示す。実線は、γ一C2Sの未水

和状態におけるTOPであり、点線は、γ一C2Gの未水和状態におけるTOPを表

している。

　水酸基が特定の原子に配位していないモデルCにおいては、γ一C2Sおよび

γ℃2Gともに未水和状態とほぼ同じ値を示した。これは、水や水酸基などが・

何らかの原子に配位することによって、反応が引き起こされることを表してい

ると考えれる。また、モデルDは両化合物ともに大きくTOPが減少している

ことを示している。これは、格子間に水酸基が侵入した場合を表す極端なモデ

ルであり、このような状況下においては、γ℃2Sも水和する可能性があること

ぎ

鷺

3
9
ロ

身
お

さ

ヨ

β

6．4

6．2

6．0

5．8

5．6

5．4

5．2

5．0

4．8

A B　　　　C
Model　cluster

D

Fig．441　Total　overlap　populadon（TOP）of　each　model　cluster　forγ。2CaO・SiO2

（●）andγ一2CaO・GeO2（■）．　Solid　and　broken　lines　represent　TOP　for　the

unhydrated　state　ofγ一2CaO・SiO2　andγ一2CaO・GeO2，　respecti　vely．
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を示唆していると思われる。γ℃2Sは、水熱という過酷な条件下において、水

和は進行することが知られている15）。このモデルが、水熱状態を再現してい

るとは、断言できないが、このモデルDは、過酷な条件を表現していると思

われる。

　また、表面のSi上に水酸基が配位したモデルBにおいては、先のモデルD

と同様に、両化合物ともTOPの低下が見られた。しかし、現実の状況として、

共有結合性の高いものがダングリングボンドを有した状態で存在することは、

非常に考えにくいことから、このモデルBも実際の水和において主たる要因

ではないと思われる。

γ一C2Sとγ一C2Gで明らかな違いを示したのが、表面のCa上に水酸基が配位

したモデルAである。γ・C2Sでは、　TOPが未水和状態とほとんど同じ値を示

　一1．0

ぎ

欝

冒
魯一〇．5

血

9
零

さo．o

§

9
震

省　05
2
竈
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圏

γ一C2S

Ca－O

M－0

γ一C2G

Ca－0，　M－0（second　neighbourhood）

Ca℃a，　M－M，　Ca。M

O．0

Fig．4日12　Differential　total　overlap　populadon　betw㏄n　the　unhydrated　and

hydrated　state（model　A）．　The　posidve　value　show　s　the　value　for　the　hydrated　state

bigger　than　that　for　the　unhydrated　state・
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しており、水和しないことを表した。一方、γ一C2Gでは、　TOPの明らかな低

下が見られた。特に、他のモデルよりもその減少の仕方は顕著であった。

4－3－2で水和の際に、Caは重要な元素であると考えた。この結果からも表面

のCaは、水和の開始において、非常に重要であると考えられた。

　次に、モデルAにおいてこのような違いが現れたかを検討するために、各

結合ごとに分類し、△TOPへの寄与を求めた（Fig．4－12）。第1近接のCa－O

におけるTOPの減少は、両化合物ともに同じであり、ここでもCaが溶出し

易い元素であることが考えられた。また、△TOPの差違の原因が、　Si－0およ

びGe－Oの結合の違いにあることがわかった。つまり、Caに水酸基が配位し

たときに、Si－0は非常に強化され、　Ge・0はSi－0で強化された分の約1／4で

あり、Caの溶出を阻害しないことが考えられた。このような違いが、γ一C2S

とγ一C2Gの水和反応性を決定している要因であると考えられた・

4－4　本章のまとめ

　本章では、結晶構造が同じであり、水和反応性に明らかな違いのある

γ一2CaO・SiO、とγ一2CaO・GeO、を対象とし、第3章で得られた知見を基にして、

水和反応性と結合状態について検討した結果、以下の知見が得られた。

　（1）γ一C2Sとγ一C2Gのバルクを表現したモデルクラスターから得られた状

態密度（DOS）は、　X線光電子分光測定から得られたピーク位置とよい一致を

示した。このことから、DV－Xα法がこれら化合物に適用できることを示した。

　（2）γ一C2Sとγ一C2Gの表面性状に明らかな違いが見られた・つまり・表面

のSi－0の結合は内部よりも強化されるが、　Ge－0は逆に弱くなることが示され

た。この表面の弱さが水和を連続的に進行させる要因のひとっと推察された。

　（3）表面のCaに水酸基が配位したモデルにおいて、γ一C2Sとγ一C2Gの水

和反応性を説明できる結果が得られた。水和におけるCaの重要性が示された。

また、このような違いが生じた理由として、水和状態におけるSi－0間の結合

の著しい強化が考えられた。
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第5章　異形同組成における水和反応性の違い

5。1　はじめに

　4－1でも述べたように、セメントの主要構成鉱物である2CaO・SiO2（C2S）

のγ相は、室温で水和不活性である。これに対し、高温相であるα相は、水

和活性を有することは明らかであるレ3）。また、結晶構造の特徴としては、γ

相は、斜方晶系をとり、Caの配位数は6のみである4’5）。一方、α相は、六

方晶系を有し、Caの配位数は、6から12までとり、その結合長も短いもの

から長いものまである5・6）。また、α相の結晶構造の特徴として2つある。ひ

とつは、Sio、四面体の向きであり、もうひとつは、双晶を有するということ

である。α相のSiO、四面体は、　c軸に対して上下方向に等確率で存在し、

Sio、四面体の向きが平均化された空間群P63／mmcで表現されている。つまり、

Sio4四面体が特定の方向を向いていない球として表現されている。また、　c軸

の周りに120°ずつ回転した一種の輪転双晶を形成しており、輪転双晶を作

る一領域は、数Aから数十Aの繰り返し単位の集片双晶からなっている。

　このように、γ一C2Sとα一C2Sの結晶構造には大きな違いが見られる。この構

造の差違から、Caの配位数、　Ca多面体歪み、　Ca－0問の結合距離などと関係

付けて水和反応性が定性的に解釈されている7＞が、定量性に欠け、十分な評

価であるとは言えない。そこで、結晶構造と水和反応性の関係について、量子

化学から得られる情報によって検討した。

5－2　計算方法

　同組成異構造の水和反応性を検討するために、γ・C2Sとα一C2Sを計算対象と

して選択した。γ一C2Sは、第4章で用いた構i造解析データ（cf．　Table　4－1）を

もとにモデルクラスターを作成した。宇田川ら6）の構造解析データ（Table

5－1＞を参考にして、α一C2Sのモデルクラスターを作成した。α相の格子定数

は、a＝0．5579nm，　c＝0．7150nmである。

　また、この章の計算では、足立ら8）が開発したプログラムを用いた。
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Table　5－1　At・mic　c・・rdinati・n　parameter・fα一C、S6）

atom x（dx） y（dy） z（dz）

Ca（1）

Ca（2）

Si

0（1）

O（2）

0

1／3

1／3

1／3

0．178（3）

0

2／3

2／3

2／3

0．356

0

0．686（2）

　1／4

一
〇．042（25）

0．287（8）

Standard　deviations　are　given　in　parentheses．

5－2－1　バルクモデル

　α相の対称性は、P63／mmcである。これの対称性の場合、　Fig．5－1に示すよ

うに、Sio、四面体の向きが、平均化されて表示されることになる。この対称

性をそのまま利用すると、計算に用いるモデルに構造的な矛盾が生じる。そこ

で、単位格子中にある2つのSiO、四面体の向きが、①上下反対向きになって

いる場合（Fig．5・2＞と、②同一方向を向いている場合（Fig．5－3）について、

モデルを作成した。それぞれの結晶構造の空間群は、①がP3m1、②がP63mc

に相当する。ただし、Table　54のデータをもとに、　P3m1の対称性で原子配

置を拡張すると、（0，0，1／2）の位置にCaが現れないので、　P3m1の対称性

の場合、対称操作以外にこの位置にCa原子を配置した。また、　Table　5－1は、

Sio、四面体が上下を向いているときの平均化されているデータであるので・

Siの原子座標についても、平均化された結果となっている。そこで、各モデ

ルに応じてFig．5－1を参考にして、　Siの原子位置をc軸方向に±0．037（c軸

の格子定数を1としたときの分率で表示）ずらした。

　また、α相は双晶を形成し、様々な配位数をとるので、Fig．5－4に示すよう

なユニットA，Bを用いて、これらが、　a，　bのように配列したモデルを作成し

た。計算に用いた各モデルの組成をTable　5－2にまとめる。また、γ相に関し

ては、（Cal1Si4046）54一なる組成を有するモデルクラスターを用いて、計算を行

なった。計算においては、クラスターモデルの周りに、各モデルに対応する周

期性をもって点電荷を配置し、バルクの状態をできるだけ模擬した。また、基

一96



C

◎

○

○

Ca

Si

O

Fig．5・1The　crystal　stmcture　ofα一2CaO・SiO2　with　space　group　P63／mmc．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－97一



C

』
『

』
『

』
「

〈

甑

c↑

a

響▲
　　●

SiO4　tetrahedron

Ca

b

Fig．5・2The　crystal　structure　ofα一2CaO・SiO2　with　space　group　P3m1．
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Fig．5・4　Schematic　illustration　of　twin　modeL
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T紐ble　5・2　The　bulk　model　clusters　use　in　the　calculation　forα．C2S

model　name composition　of　model　cluster

1）

2）

3）

4）

P3m1－mode1

P63　mc－model

Twin　A－model

Twin　B－model

（CagSi12060）54－

（CagSi6051）60－

（CagSi6054）66－

（CagSi6053）64一

底関数は第4章で用いたものと同じである（cf．　Table　4－3）。

　Table　5－2に示した4つのモデルクラスターをFig．5－5，6，7，8に示す。各

モデルの妥当性を検討するために、価電子帯付近のX線光電子分光測定の結

果と比較した。X線光電子分光測定については、5－2－4で示す。また、α相の

各モデルにおける電子状態について検討した。さらに、γ相の結合状態と比較

することにより、結晶構造と結合の様子について検討した。

　このとき、Ca－0間のデータ整理は、以下のことに注意して行なった。

Ca－0－Siという結合において、　Ca・0の先にSiが実際にある場合と、点電荷が

ある場合でCa－Oの結合に明らかな違いが見られた。つまり、実際にSiが存

在する場合には、Caつの結合は、結合性を示し、点電荷がある場合には、反

結合性を示していた。したがって、実際に0原子にSi原子が結合しているデー

タのみを対象として、バルクの状態を検討した。

5－2－2　表面状態

　5－3－2で述べるが、α相のバルクを表現した4つのモデルにおいて、大きな

差違は認められなかった。そこで、本項で用いるモデルクラスターは、SiO4

四面体が上下を均等に向いている空間群、P3m1であるクラスターをもとに作

成した。その組成は、（Ca8Si603g）38一であり（Fig．5－9）、表面は001面に相

当する。また、γ相においても、第4章で用いた（Ca7Si402g）28一の組成を有す

るモデルクラスターを再度計算し、表面の性状についてα相と比較検討した。

このとき、点電荷は表面より下方にのみ配置した。
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Fig。5－5　A　model　cluster　used　in　the　calculation　of　the　bulk　state　forα一2CaO・SiO2

with　space　group　P3m1（P3m1－model）．
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●
　　●　　Si

Fig．5・6　A　model　cluster　used　in　the　calcu蔓adon　of　the　bulk　state　forα一2CaO・SiO2

with　space　group　P63　mc（P63　mc－model）．
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Fig。5・7　A　model　cluster　used　in　the　calculatlon　of　the　bulk　state　forα一2CaO・SiO2

（Twin　A－model）。

　　　　●●

●　Si

F量響。5・8Amodel　cluster　used㎞the　calculation　of　the　bulk　state　forα一2CaO・SiO2

（Twin　B－model）．

　　　　　　　　　－103一





●　●

一

●

a

Top　view

C

●●●●

Side　view

○●●

Surface

Ca

●　　Si

0

Fi悪。5・9　Amodel　cluster　used　in　the　calculation　of　the　su㎡ace　state　for

α一2CaO・SiO2（Su㎡ace－model）．
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Table　5－3　Conditions　of　XPS　measurement

Radiation

Analisys　area

Binding　energy　leve1

MgKα（400W）

0．8mm×2．Omm

35eV～　－5eV

5－2－3　水和状態

　第4章でCaの上に水酸基を配置した水和モデルが重要であることが示され

たので、この項でも、表面のCaの上に水酸基を配置したモデルに注目した。

α相では、表面にある3個のCaの上方0．24nmの位置に水酸基の酸素が来る

ように配OH一をそれぞれ配置した（Fig．5－10）。また、γ相は第4章で示し

たモデルAと同じモデルクラスターを再度計算した。水和モデルと未水和

（表面）モデルを比較し、α相とγ相の水和反応性の違いについて検討した。

5－2－4　X線光電子分光測定

1）試料合成

　X線光電子分光測定に供する試料を、以下の手順に従い合成した。また、α

相を室温で安定化させるために、添加元素としてBaを選択した6・9・1°）。炭酸

カルシウム（CaCO3：和光純薬工業、アルカリ分析用）、二酸化ケイ素（Sio2：

和光純薬工業、試薬特級）および炭酸バリウム（BaCO3：和光純薬工業、試薬

特級）を（Ca。．7Ba。．3）2SiO、の組成になるように混合した。その後、電気炉中で

1500℃、6時間焼成した。フリーライムがないことを粉末X線回折（XRD）

で確認したが、他の不純物相（β一C2Sなど）が存在したので、1600℃の炉の

中に試料を入れ、30分保持した後、炉から取りだして、空冷処理した。この

処理により、α相が生成していることを確認した。使用したXRD装置は、理

学社製Geiger　flex　2027である。

2）XPS測定

　価電子帯の電子状態密度を調べるために、PHI社製1600S型X線光電子分

光装置を用いて、測定を行なった。測定条件はTable　5－3に示す。また、試

料が絶縁体であるためチャージアップが生じ、スペクトルのシフトが見られる
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F員g．5－10　Amodel　cluster　used　in　the　calculahon　of　the　hydrated　state　for

α一2CaO・SiO2（Hydration－mode1）．
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Fig．5・11　Density　of　states　ob面ned　by（a）XPS　and（b－e）the　calculation　for

α一2CaO・S　iQ2．（b）P3m1－model，（c）P63mc－model，（d）Twin　A－model　and（e）

Twin　B－mode1．　The　composidon　of　sample　used　in　XPS　measurement　is

（Cao．7Bao．3）2SiO4・

ために、試料表面に存在するカーボンのClsスペクトルのピーク位置を

284．6eVとしてスペクトル補正（平行移動）を行なった。

5－3　結果および考察

5－3－1　α一2CaO・SiO2へのDV－Xα法の適用性

　α一2CaO・SiO2（以下、α一C2Sと略記する）から、切り出した4つのバルクモ

デルクラスターのバンドギャップは、P3m1一モデルが6．2eV、　P63mc一モデル

が4．4eV、　TwinA一モデルが5．4eV、　TwinB一モデルが5．1eVであり、絶縁体
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Fig．5・12　Density　of　states　obtained　by（a）the　calculadon　and（b）XPS　for

α一2CaO・SiO2．　The　sample　used　in　XPS　measurement　has　composidon

（Cao．7Bao3）、SiO牢The　m・del　cluster　used　in血e（加lad・n　is（C易B乾Si、q，）54

with　space　group　P3ml．

の必要条件を満足した。また、モデル間のバンドギャップの違いがほとんどな

く、α相のバンドギャップは約5eVであると予想される。また、γ相のバン

ドギャップも、4．9eVという値が得られ、足立らのプログラムでも、第4章と

同様に絶縁体の必要条件を満足した。

　次に、各モデルの価電子帯付近の状態密度（DOS）とX線光電子分光測定

（XPS）の結果をFig．5・11に示す。ピークの相対位置の比較のために、計算

結果を4．5eV低エネルギー側にシフトさせた。また、－10～OeV付近のピー

クの強度に違いが見られるのは、第4章でも述べたように、イオン化断面積を

計算に考慮していないことに起因している。XPSの結果には、α相を安定化す

るために添加したBaのピークも確認することができる。このBa以外のピー

クの相対位置は、非常によい一致を示していることが分かった。各モデルにお

けるピーク位置の違いもほとんど認められず、モデルの影響はほとんどないと

考えられた。また、P3m1の空間群を有し、　Baを含んだモデルクラスター

（Ca7Ba2Si6048）54一について、　DOSを求めた（Fig．5－12）。Baに関して・約
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一 15eV付近と約一30eV付近のピークを再現しており、Baのピーク位置も非常

に良く一致していることから、これらのモデルの妥当性を示すことができた。

同時に、α一C2Sへ本計算法を十分に適用できると判断した。

5－3－2　バルクの結合状態

　各モデルのSi－O間のbond　overlap　population（BOP）をFig．5－13に示す。

どのモデルにおいても、約0．65～0．7の値を示しており、共有性が非常に強

く、モデルにおける差違は見られなかった。また、γ相のSi－O間のBOPもα

相と同じ値を示していることがわかった。これは、α相およびγ相ともに、

Sio、四面体は、結晶中において単独に存在している（QOの状態）ことにより、

同じような結合状態をとると思われる。

　次に、Ca－Oの結合距離とBOPの関係をFig．5－14に示す。結合距離が長い

ほど、BOPは低下している。また、この傾向は、α相のモデル問で同じであ

り、それらには有意な違いは、認められなかった。このことから、α相の結合

状態は、空間群などの違いによる影響はなく、結合距離に依存することが示さ

れた。また、γ相とα相において、同程度の結合距離にあるCa－Oの結合はほ

とんど同じであった。

　さらに、Caの結合状態を配位数の立場から検討する。Caの配位数に対する

BOPの大きさの関係をFig．5－15に示す。ここで、　BOPは、　Caに配位してい

る0とのBOPの平均である。この結果から、配位数の増加にともない、　Ca

周りの平均的な結合は低下することが分かる。そこで、Ca　1つが持ちうる共

有電子をBOPと配位数の積で表した（Fig．5－15，右軸）。Caは、どの配位数

においても、約0．45のBOPを一律に示していることがわかった。つまり、

配位数の高い結晶構造を有している方が、その共有電子を配分する相手が増え、

平均的な結合が弱くなると考えられ、水和反応性と関係があると推測される。

この結果は、Bredig11）の述べている水和反応性と配位数の関係を表している

と考えられる。

　Ca－Oのイオン結合の大きさを見積もるために、　（5－1）式からイオン結合

の指標を計算した（Fig．5－16）。また、酸素原子は、各モデルクラスターに

おいて、結晶中の配位数を満足していないものがあるので、酸素を中心とし、
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Table　5・4　　Bond　overlap　Population　of　each　bond

in　surface　model　forα一phase

First　layer Inner　layer

Ca－0

Si－0

0．0581

0．7314

0．0392

0．6751

周りを陽イオンが配位した最小のモデルクラスターを用いて、酸素のイオン性

を求めた。

　　　　　　　　　　君＝一讐　　　　…（5－・）

P、はイオン結合の強さの指標であり、Z、，Z、は原子a，　bの電荷、　R、一、は原子

a－b問の距離（nm）である。結合距離が長いほどイオン結合が弱くなるのは当

然の結果であるが、結合距離が約0．23nm付近において、α相よりγ相の方が

イオン結合が強いことが分かった。

5－3－3　表面の結合状態

　表面原子層（First　layer）と内部原子層（Inner　layer）のbond　overlap

population（BOP）をTable　5－4に示す。　Si－OおよびCa－Oともに表面の結合

が、強くなっていることが分かった。表面モデルにおけるバンドギャップは、

バルクモデルにおける値より小さく、伝導帯を構成する陽イオンと価電子帯を

構成する酸素の相互作用が大きくなり、共有性が増したと考えられた。

　α相のCaにおける表面の原子のイオン性は、バルクにおけるイオン性（約

72％）とほぼ同じ値を示すことが分かった。これは、表面の原子の配位数が

9配位であり、バルクにおける10配位と近い配位数をとることによると考え

られる。また、γ相では、バルクにおけるイオン性（約83％）より表面のイ

オン性の方が低下しており、約72％であった。ここで取り上げたモデルでは、

バルクのCaは6配位であるが、表面のCaは4配位であり、酸素の配位の状

態が大きく変化していることによるものと推測された。

　これに対して、α相のSiのイオン性は、バルクにおける値が約46％である

のに対して、表面におけるイオン性が約33％であり、大きく減少しているこ
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とが分かった。また、γ相のSiのイオン性は、α相と同様にバルクが約45％

であるのに対し、表面は約36％であり、イオン性の低下が確認できた。α相、

γ相ともに、バルクは4配位であるのに対し、表面は3配位の状態であり、同

様な変化を示したと考えられる。また、Siのイオン性の変化大きい理由とし

ては、Si－oの結合の共有性の大きさにあると考えられる。

　以上のように、表面にある陽イオンは、バルクよりもイオン性が低下するこ

とがわかった。また、その変化の様子は、その陽イオンのもつ配位数などに影

響を受けることが分かった。

5－3。4　表面状態と水の孤立電子対の関係

　第3章および第4章でも述べたように、初期における水和の第一段階として、

水（水酸基）の孤立電子対を化合物に供与することが考えられる。つまり、水

の孤立電子対は、最高占有軌道（HOMO）であり、化合物（表面モデル）の最

低非占軌道（LUMO）とのエネルギー差（△EL£－H，w）が重要になると考えら

れる。そこで、酸素の1s軌道が同じエネルギーレベルになるように補正を行

ない、水酸基のHOMOと化合物（表面状態モデル）のLUMOの間のエネルギー

差を求めたところ、α相では、約5．7eVであり、γ相では、約5．9eVであっ

た。α相の方がわずかに小さな値をとり、孤立電子対の授受がしやすい結果と

なったが、その差は非常にわずかであり、孤立電子対のやり取りのしやすさか

ら水和のしやすさを直接説明することはできなかった。水和における結合状態

変化が重要であると考えられる。

5－3－5　水和における結合状態変化

　第3章、第4章で溶解性および水和反応性を表現するのに、水和と未水和状

態のTotal　overlap　Population（TOP）の差をとった△TOPが有効であるこ

とを示した。第3章および第4章で取り上げた対象は、それぞれ結晶構造が同

じであり、計算に用いたモデルクラスター全体のbond　overlap　Populationの

和をとったTOPもしくは△TOPが有効であったと考えられる。しかし、本章

で取り上げたC2Sのα相とγ相は、結晶構造を異とする化合物であり、計算

に用いたモデルクラスターの構成原子数が異なる（モデルクラスターの組成；
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α相：Ca8Si6039、γ相：Ca7Si4029）ので・モデルクラスター全体のbond

overlap　Populationの和を単純にとるだけでは、十分な評価を行えないと考え

られる。まず、各モデルクラスターにおいて単純な和をとったTOPから求め

た△TOPと各結合における△TOPをFig．5－17に示す。α相およびγ相共に

△TOPは負の値を示し、表面に水が配位（水和）することにより、結合の強度

が低下することが示された。しかし、その低下の大きさは、α相が一〇．352で

あり、γ相が一〇．355であり、明らかな差異は認められなかった。このことか

ら、モデルクラスターにおけるbond　overlap　populationの和を単純にとった

△TOPで水和反応性を直接議論することはできないと考えられた。そこで、モ

デルクラスターの組成をCa8Si40、6（式量の4倍）に補正した。しかし、

△TOPは、α相が一〇．394、γ相が一〇．393となり、補正した結果においても明

らかな差異を認めることはできず、水和反応性を説明することはできなかった。

　そこで、補正した結果において、各成分の結合変化ついて検討した

（Fig．5－18）。水和のスタートにおいて、　Caの溶出が重要であると考えられ

るので、Caつの結合力の変化に注目した。α相の方がγ相より結合の低下が

大きいことがわかる。しかし、その差は僅かであり、この結果から、水和反応

性の違いを十分に説明できないと判断した。このように、△TOPにおいて、α

相とγ相で明らかな相違が見られなかった理由として、次のようなことが考

えられる。α相は明らかに水和反応性を示すが、他のセメント化合物

（3CaO・Sio2など）と比較すると、C2Sの水和反応性は低いことが知られて

おり、γ相との明確な差異を見いだすことができなかったと考えられる・

　そこで、さらにCa・0の結合距離に注目し、反応前後における結合の変化の

様子を検討した（Fig．5－19）。α相におけるCa－0の結合距離は、最大

0．33nmという広範囲にわたる分布を有している。結合距離の比較的長い（約

0．28nm以上）部分において、結合は低下する傾向があり、結合距離の比較的

短い部分では、結合が低下する傾向は見られなかった。つまり、α相では、結

合距離の長いところ、つまり、結合の弱いところから水和が開始されていくこ

とが推察された。α相の結晶構造は、このような水和の開始となるポイントを

有する構造となっていると考えられる。一方、γ相では、Ca－0問の結合距離

は、0．23～0．25nmという狭い範囲で分布しており、結合が強化されるところ
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と低下するところが混在しており、水和の開始となるポイントが明確ではない

構造を有していることが考えられる。このように、α相のように高配位数を有

し、結合距離の分布をもつものが、水和もしくは溶解などを起こしやすいと推

察された。

　以上のように、△TOPではα相とγ相の水和反応性を十分に区別すること

はできなかった。しかし、α相とγ相の結晶構造の違いを反映しているCa－0

の結合強さによって、水和反応性に差異が生じていると考えられた。つまり、

α相は、γ相と異なり、Caつの結合距離に広範囲にわたる分布を持っており、

結合距離が長くて、結合の弱い所から、水和が開始されることが考えられた。

5－4　本章のまとめ

　本章では、組成が同じで、結晶構造が異なるγ一2CaO・SiO2とα一2CaO・SiO2

の水和反応性について、結晶構造の立場から検討した結果、以下の知見が得ら

れた。

　（1）α一C2Sのバルクを表現した4つのモデルクラスターから得られた状態

密度は、X線光電子分光測定の結果とよい一致を示した。また、空間群などを

考慮したモデルの違いは、DOSにほとんど影響していないことがわかった。

　（2）Ca・0のbond　overlap　populationは、結合距離が長くなると、低下

し、結合が弱くなった。また、1つのCaが持ちうる共有電子は、どのような

配位数においても同じであることから、高い配位数ほど結合は弱くなることが

分かった。つまり、高配位数を有するα相の方が、低配位数を有するγ相よ

り平均的な結合が弱いことが分かった。

　（3）α相とγ相の水和モデルの比較において、△TOPでは、十分な評価が

できなかった。α相の水和反応性がこの評価において十分表現できうる化合物

ではないことが考えられた。

　（4）α相のCa－Oは広範囲にわたる結合距離を有しており、水和において

結合距離の長い部分が弱くなることがわかった。α相の水和の開始は、結合距

離の長い部分がポイントになっていると考えられた。
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第6章　総合考察

6－1　はじめに

　本論文の第3章から第5章では、量子化学計算による化合物の溶解および水

和現象をどのように表現できるかについて述べた。本章では、各章で得た知見

を総合的に考察することにより、本研究で用いたDV－Xα法が溶解という化学

的現象にどの程度まで適用できるかを検討する。また、本研究で用いたモデル

クラスターの切り出し方やDV－Xα法の特徴についても考察する。

6－2　モデルクラスターの切り出し方

　第2章および第3章では、ガンエン型構造のMgOなどが、計算および議論

の対象であった。これら単純な構造を有する化合物におけるモデルクラスター

の切り出し方は、第3章で用いたように（3×3×3）のような単純な切り出

し方でも、バンドギャップの大きさを十分再現しており、計算の対象であるモ

デルクラスターとして用いることができることを示した。また、足立も同様な

切り出し方によって、アルカリハライドやTiCなどの結合状態について検討

している1’2）。

　これに対して、第4章および第5章で取り上げたセメント鉱物は、複雑な結

晶構造を有しており、さらに、2種類の陽イオンによって構成されている。し

たがって、これらの化合物から、モデルクラスターを切り出す場合には、いく

つかの注意が必要となる。注意すべき点は、1）モデルクラスターの大きさ、

2）モデルクラスターの形状、3）モデルクラスターの組成である。これらに

関して、γ一2CaO・Sio、（以下、γ一C2Sと略す）を用いて検討した内容について以

下に述べる。なお、この議論において用いた計算プログラムは、第4章で用い

た中安の作成したプログラムである。

6－2－1　モデルクラスターの構成原子数

　クラスターの大きさに対するバンドギャップの変化の様子をFig．6－1に示す。バン

ドギャップは約4～6eVであり、ばらつきがあるが、総原子数が40個まで増加する

にしたがって、バンドギャップは小さくなり、それ以上に原子数が増加しても約4
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Fig．6・1　Relationship　between　band　gap　and　the　number　of　atoms　included　in

model　cluster．

eVでほぼ一定となった。バルクのモデルクラスターを構成する原子数が多くなれば、

バルク状態により近づくことは容易に想像できる。また、構成原子数が40以上のモ

デルクラスターのバンドギャップは約4eVであり、絶縁体としての必要条件を満た

していることが分かる。したがって、約40個以上の原子で構成されたモデルクラス

ターを用いることで、γ・C2Sのような複雑な構造を有するバルク状態を再現できると

判断した。

6－2－2　モデルクラスターの形状

　Fi魯6－2に示すような形状の異なるモデルクラスターを用いて、形状の違いにとも

なうエネルギーレベルの変化について検討した。各モデルクラスターのエネルギー

レベルをFi魯6－3に示す。　（a）は屈曲し対称性の悪いモデルクラスター、　（b）は対

称性が良く球状に近いモデルクラスター、　（c）は対称性はよいが球状ではないモデ

ルクラスターである。屈曲し対称性の悪いモデルクラスター（Ca7Sio31）44一においては、

バンドギャップは約1．5eVと小さく、価電子帯の分離も確認できず、連続的にレベ

ルが分布（－10～－20eV付近）しているので、酸化物のエネルギーレベルとして不適
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Fig．6・4　Relationship　between　band　gap　and　Ca／Si　ratio　in　model　clusteL

当である。しかし、対称性の良いモデルクラスター（Ca5Si4032）38『と（Ca6Si4031）3°一では、

バンドギャップも絶縁体として適当な値を示しており、価電子帯の分離も確認でき

る。さらに、球状に近い（Ca5Si4032）38一の方が価電子帯の分離がより明確である。以

上のことより、モデルクラスターは対称性の高い形状を有し、球状に近い方が良い

ということが示された。

6－2－3　モデルクラスターの組成

　切り出されたモデルクラスターに含まれるCa／Si比の影響について検討した。

log（Ca／Si）に対するバンドギャップをFig．6－4に示す。　Ca／Si比が極端に小さい、あ

るいは大きい値でない場合に、バンドギャップは約3～6eVとなり、Ca／Si比にほと

んど依存しないことがわかる。このことから、極端なSi－richもしくはCa－richのモ

デルクラスターを切り出さなければ、モデルクラスターのSi／Ca比を結晶における

値と同じにする、もしくは、近い値にする必要はない。また、3eV以下のバンドギャッ

プを示すモデルクラスターの対称性について検討したところ、ほとんどのモデルク

ラスターが対称性の悪いものであった。また、6eV以上のバンドギャップを示すモ
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デルクラスターの多くが、総原子数30個以下のものであった。つまり、クラスター

のCa／Si比よりも総原子数と対称性の方がより重要であることがわかった。このこ

とからも、クラスターのCa／Si比に過剰の注意を払う必要はないと考えられた。

　このように、計算に用いるモデルクラスターは、どのような形状および大きさで

あっても良いというわけではなく、上述した点に注意して、モデルクラスターを切

り出す必要があることが示された。したがって、第4章および第5章で水和反応の

考察に用いたモデルクラスターは、このような点に注意して切り出た。

6－3　溶解性および水和反応性の表現法

　第3章で、溶解性（水和反応性）を表現するのに、【11水の非共有電子対

（最高占有軌道に相当、HOMO）と化合物（表面モデル）の最低非占有軌道

（LUMO）のエネルギー差（△ELひH，w）と【2］水和前後の化合物自身のTotal

overlap　Populationの差の2つのポイントが重要であることを示した。【11は

水の授受のしやすさを表しており、121は表面に水が接近もしくは配位した場

合の化合物を構成している結合の解裂のしやすさを表している。

　2CaO・Sio2の多形問の関係を取り上げた第5章において、水和反応を示す

α相と水和反応を示さないγ相の△TOPの大小関係は合致した。しかし、

△TOPで十分に表現できているとは言い難い差であった。第3章から第5章で

表した△TOPは、モデルクラスターに含まれる原子間のbond　overlap

populationの和をとったものである。つまり、最近接のCa－0やSi－0だけで

はなく、Si－Siや0－0など最近接ではない原子間の関係までも含んだ数値で表

している。しかし、実際の結合としては最近接間の結合が非常に重要であり、

溶解など物質が解裂していく様子を考える場合において、最近接の結合の解裂

が重要になると考えられる。そこで、結合の解裂の様子を表すパラメータであ

る△TOPを最近接のみに注目して、まとめることにする。その結果をFig．6・5

に示す。第3章で取り上げたアルカリ土類金属酸化物においては、モデルクラ

スター全体の△TOP（a11）と最近接のみ取り上げた△TOP（near＞は、同じ序列に

なり、△TOP（near）で溶解性を表現できることが分かった。また、第4章の

2CaO・SiO2（C2S）と2CaO・GeO2（C2G）でも△TOP（near＞を用いても、水和

反応性の傾向に影響は見られなかった。このように、溶解性もしくは水和反応
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α一2CaO・Sio2．

性に顕著な違いがある場合には、モデルクラスターを構成する全ての原子間の

結合を対象にしても、最近接以外の原子間の結合の寄与は僅かであり、影響を

及ぼさないことが分かった。一方、第5章のα相とγ相においては、最近接

のみを考慮した△TOP（near）を用いることにより、全ての原子間についてまと

めた△TOP（all＞より、その差ははっきりとした。ただし、アルカリ土類金属

酸化物やC2GとC2Sのような明確な違いが表れていないのは、　C2Sの水和反

応性の低さによるものと考えられる。つまり、α一C2Sは、水和反応を起こすも

のの、C2Gのように水と接した直後から、結晶成長を示すような高い反応性を

示さない物質であることに起因していると考えられた。また、第5章では、水

和反応性が結晶構造の違いに、つまり、Ca－Oの結合距離に依存していること

を示した。

　以上のことから、DV－Xα法による水和反応性の評価法として、
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F6水和反応催ノ＝fピ非共有電子対の授受ノXfr化合物の結合の解裂ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Xfr艀造的因子ノ

という概念的な式で表現できると考えられ、上述したP】△EL，c－H．wと12】

△TOP（near）という2つのパラメータと結晶構造に依存するパラメータが重要

である。

　また、第3章で述べたように、△TOPのようなある一領域の結合に注目する

ことによって、溶解性を表現できた理由として、”溶解”という現象がひとつ

ひとつの結合の解裂に支配されているのではなく、水の付着した部分からある

領域において全体的に崩れていくことを表していると推察された。

6－4　DV－Xα法の適用範囲

6－4－1　エネルギー論的議論

　反応性の評価や安定性の議論などは、一般的にエネルギーの視点から考える

のが納得しやすく、理解しやすい。この例として、化学反応におけるギブスの

自由エネルギーによる評価が挙げられる。しかし、本研究で用いたDV・Xα法

は、全エネルギーの見積もりの信頼性が低く、構造の最適化や振動解析に向か

ないなどの欠点がある3）。この理由として、クーロンポテンシャルを各原子

毎のMulliken　Chargeより求めた球対称のポテンシャルに置き換えているこ

と3）や積分精度が十分でないこと4＞が挙げられる。したがって、本研究にお

いて示してきたように、この計算手法では、エネルギーの大小関係ではなく、

結合の大きさの変化から、反応性の評価や、安定性を議論することが望ましい。

しかし、DV・Xα法の全エネルギーをより高精度で求めることも試みられてお

り3’5）、今後、DV－Xα法によって、エネルギーの立場に立った議論も可能と

なることが期待される。

6－4－2　分子動力学法との比較

　計算科学には、電子状態を計算の対象とした量子化学計算以外に、原子の位置お

よび運動量の時間変化を計算の対象とした分子動力学などがある。

　分子動力学では、原子位置の時間変化などを見積もることから、物理的・化学的
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変化を検討するのに適している。これに対して、量子化学計算では、ある固定され

た原子における電子状態を見積もるので、単純に考えると、動的な事象を検討する

のには適していない。つまり、動的な過程を検討する場合には、計算の実行におい

て、あるいくつかの連続モデルを構築し、それら各々の状態について検討を加える

ことになる。このため、モデルの作成が重要と考えられる。

　これに対して、分子動力学計算では、原子の動きを連続的にとらえることができ

るが、化学反応のように表面が重要になる場合には、バルクで用いたポテンシャル

の関数をそのまま用いることはできず、複雑になる。これにともなって、扱うこと

のできる原子数が少なくなると同時に、計算時間も大幅に増えるという欠点がある6）。

また、表面でのポテンシャルの関数を決定することが難しく、実験データとのすり

合わせが必要となる。本研究で用いたDV－Xα法では、点電荷の利用により、表面を

再現することが容易にできるので、表面における化学反応などを考察するのに適し

ている。

6－4－3　bond　overlap　populationの意義

　イオン性結晶の安定性を議論した代表的な例として、ポーリングの法則があ

る。このポーリングの法則を用いることによって、化合物の配位数を予想する

ことができる。ポーリングの法則とbond　overlap　Population（以下、　BOPと

略す）の関係について第3章で検討し、イオン半径から予想される配位数と

異なる配位数を有する化合物（SrO，　BaO）のBOPは負の値であり、反結合的

な結合であることを示した。

　また、アルカリ土類金属酸化物のBOPの値と格子エネルギー7）の関係を

Fig．6－6に示す。格子エネルギーは、結晶格子を構成している粒子（原子、分

子、イオンなど）をばらばらに無限遠まで引き離すのに必要なエネルギーであ

る。BOPが増加するにつれて格子エネルギーも増加した。以上のことから、

結晶全体のクーロンポテンシャルの影響を含んでいる格子エネルギーとBOP

とが相関性を有することが分かった。つまり、BOPは原子Aと原子Bの問の

共有結合の指標であるが、結晶の有するクーロンポテンシャルの影響を含んで

おり、単純な原子AとBの問の結合の強さではないことがわかり、イオン的

性質も含んだ有益な指標であった。
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　また、第2章では、表面緩和の大きさを表面第1層と第2層の間のBOPを

用いることによって決定できることを示した。さらに、第3章では、表面の強

化（BOP）が表面エネルギーと相関性を有していることを示した。このように、

BOPは、安定性や物性などを評価するのに非常に有用なパラメータであるこ

とが分かった。

6－5　水和など化学反応への適用に関する今後の課題

　本研究において、ある一連の化合物群における溶解性や水和反応性を定性的

に表現することができた。また、水和のモデルとして表面のCaの上に、水が

配位したモデルが適当であることが分かった。しかし、その定量性は、明瞭で

はなく、全てのセメント鉱物の水和を評価することは困難である。また、

△TOPの表す意味を概念的には示すことができたが、その数値の絶対的な意味

を付与するまでには至っていない。つまり、第3章では、MgOとCaOの

△TOPがともに正の値であり、水和による結合強化という結果を示している。

本来、溶解度の低いMgOであっても溶解を引き起こすので、負の値が算出さ
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れることが望ましい。このような結果となった原因としては、水和のモデルの

構築が十分ではないことが考えられる。例えば、本研究における溶解のモデル

として（3×3×3）の27原子からなるモデルクラスターを使用した。しか

し、このモデルクラスターの大きさが十分ではないこと、また、表面に配置し

た水の数が少ないことなどが考えられる。つまり、今回用いたようなモデルク

ラスターでは定性的な議論しかできない。更に定量性を求める場合には、もっ

と大きなモデルクラスターで議論する必要があると考えられる。

　さらに、結晶面の違いにより、一般に化学反応性が異なると考えられる。し

かし、今回水和を議論した面は、一つの面だけであり、固体（結晶）の関与す

る化学反応の議論としては十分なものではなく、多くの可能性を残している。

例えば、結晶面の異なるモデルクラスターを作成し、計算することにより、よ

り反応しやすい面での検討ができると考えられる。また、セメント鉱物には、

多くの元素が固溶しており、それらの影響についても議論する必要がある。こ

のように、化学反応のモデルの構築には、多くの計算事例が必要であると考え

られ、これらの課題を克服することにより、セメントの水和反応性評価をはじ

めとする固相の化学反応性を考える指針として役立つと十分期待できる。

6－6　本章のまとめ

　本章では、DV－Xα法による水和反応の表現方法について、第3章から第5

章で得られた知見を基にして総合的に考察した。また、DV－Xα法を水和反応

に適用する際の注意点と今後の課題についても整理した。

　（1）複雑な化合物のモデルクラスターを切り出すときには、できるだけ対

称性のよい球状に近い形状を有するものが良い。

　（2）水和反応性を水の非共有電子対の授受と水和前後における化合物の結

合の解裂の様子で定性的に表現できる。

　（3）分子動力学的手法と比較して、量子化学的手法であるDV－Xα法では、

表面の作成および水和状態の計算を容易に行なうことができるが、その反面、

それらモデルの作成には注意が必要である。本研究では、表面のCaに注目し

たモデルが重要であることを示した。

　（4）結合の情報となるbond　overlap　Populationは、格子エネルギーと関
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係があり、結合のイオン的性質も含んだ有益な指標となると判断できる。また、

BOPは表面エネルギーや表面緩和の大きさと高い相関性を示した。

　（5）水和反応や溶解性など固相の関与する化学反応において、まだ多くの

問題点および課題が残されている。それらを克服することにより、セメントを

はじめとする無機化合物の化学反応性の評価に十分役立つことが期待される。
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第7章　総括

　本研究では、量子化学的手法であるDV－Xα法によってセメント鉱物の有す

る水和反応性を評価した。DV・Xα法の適用範囲を明らかにし、水和を考察す

るために、まず、ガンエン型構造を有するアルカリ土類金属酸化物4種

（MgO，　CaO，　SrO，　BaO）における溶解性と結合状態との関係を検討した。さ

らに、多成分系であるセメント鉱物に発展させた。取り挙げたセメント鉱物は、

水和反応性に特徴のある2CaO・SiO2（C2S）を選択した。水和反応を示さない

γ一C2Sを基準とし、γ一C2Sと同じ結晶構i造を有し、水和反応性の非常に高い

γ一2CaO・GeO2およびγ一C2Sと同じ組成で結晶構造が異なり、水和反応を示す

α一C2Sとを比較することによって、　DV－Xα法から得られる種々の評価項目に

ついて検討した。また、水和（溶解）を検討する際、表面を含んだモデルを用

いているため、実際の表面と理想の表面の性状について、MgOおよびLiFを

用いて検討した。

　本論文の内容を各章ごとにまとめ以下に示す。

　第1章「序論」では、DV－Xα法の物性への適用例、水和反応性に関する既

往の研究を概観し、本研究の目的および本論文の構成ついて述べた。

　第2章「理想表面と緩和表面の比較」では、表面においてバルクの構造を残

す理想表面と緩i和表面における結合状態の違いについて、MgOとLiFのラン

プリングモデルを用いて検討した。理想表面において、表面層の結合はバルク

における結合よりも強化されることがわかった。これは、表面の原子の配位数

の低下に伴う共有電子の再配分により引き起こされると考えられた。また、理

想表面と緩和表面の違いが、表面第1層と第2層の間の結合に現れたが、理

想表面と同様に、ポテンシャルの変化による表面の結合の強化が見られ、表面

の性状が特に重要であることが示された。

　第3章「アルカリ土類金属酸化物の溶解性」では、溶解性に明らかな違いの

あるアルカリ土類金属酸化物を用い、DV－Xα法による溶解性の評価方法の確

立を試みた。水の非共有電子対が化合物に供与されることにより、反応が引き

起こされると考えたとき、化合物の最低非占軌道と水の最高占有軌道のエネル
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ギー差と溶解性に関係が見られ、このエネルギー差が、活性化エネルギーに相

当するものと考えられた。また、表面上に配位した水の0－H結合は、配位距

離の減少とともに弱くなり、表面上に配位した水酸基の0－H結合では、強化

されることが示され、水和において、水酸基の状態が重要であることを示した。

また、未水和の状態のモデルと水和状態のモデルの結合の差（△TOP）と溶解

性の序列に相関が見られ、△TOPは有効なパラメータであることが示された。

また、本章以降の水和の議論から、第2章で示した理想表面でよいと結論づけ

た。

　第4章「同形異組成における水和反応性の違い」では、γ・2CaO・Sio2

（γ一C2S）と結晶構造が同じオリビン型で、　SiのGe置換体である

γ一2CaO・GeO2（γ一C2G）の水和反応性の違いに注目し、第3章の評価方法を

応用して、元素の影響について検討した。γ一C2Sよびγ一C2Gともに価電子帯

付近の状態密度が、XPSの結果とよい一致を示したことから、　DV－Xα法をこ

れら化合物へ適用できると判断した。表面のCaの上に水酸基を配置したモデ

ルにおける△TOPにおいて、γ一C2Sとγ一C2Gの水和反応性に対応する結果が

得られた。水和前後におけるSi－0およびGe－0の結合の変化の様子が、水和

反応性を決定していると推察された。

　第5章「異形同組成における水和反応性の違い」では、水和反応を示さない

γ一2CaO・SiO2とそれの高温相で水和反応性を示すα一2CaO・SiO2に第3章の評

価方法を適用し、水和への構造の影響について検討した。まず、α相の結晶構

造の特徴（Sio、四面体の向き、双晶）を考慮したバルクモデルを比較したが、

モデル間における大差はなく、どのモデルにおいてもXPSの結果とよい一致

を示した。α相とγ相の水和モデルの比較において、△TOPでは、明確な違い

を示さなかった。また、α相のCa－0は広範囲にわたる結合距離を有しており、

水和において結合距離の長い部分が弱くなることがわかった。このことから、

α相の水和の開始は、結合距離の長い部分がポイントになっていると考えられ

た。

　第6章「総合考察」では、本研究で用いたDV－Xα法による化学反応の表現

方法について、第3章から第5章で得られた知見を総合的に考察した。さらに、

反応性の評価に用いたbond　overlap　populationの有用性について述べた。ま
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た、DV－Xα法による固相の関与する化学反応を評価する際の課題等について

も述べた。

　第7章「総括」では、本研究で得られた内容を要約した。
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