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1　 は じめ に

　ボア ソ ン 比は 弾性体 の 変形挙動を記述す る 上 で重要

なパ ラメ
ー

タで あり，材料 の引張 り変形における縦ひ

ずみ に対す る横ひずみ の 比と して定義される．通常は

引張 り伸張に対し て垂直方向の収縮が観測さ れる こ と

か らほ とんどの材料に おい てボア ソ ン比は正の値とな

る こ とが知られて い る．一
方で ボ ア ソ ン 比が負を示す

材料は天然，人工 物の 双方に おい て存在 し，外力に 対

して形状を維持 した ま ま 膨張収縮す る性質を有す る こ

とか らその弾性特性は ゴム 材料 と対極的で あ る．そ し

て近年，この ような特異 な力学特性を利用 した機能性

材料 の 開発に期待が寄せられて い る．研究対象の 物質

と して は 高分子，無機酸化物，金属元素 ， 合金，複合

材料等多岐に渡り，衝撃吸収材，耐破壊 ・耐応力材料

充填
・
固定材等へ の 応用が考え られて い る ［1， 2， 3］．

　本研究におい て は，負の ボ ア ソ ン 比の 現実モ デル と

して 重要な情報を含む水晶，（quartz）およびクリス ト

バ ライ ト （cristobalite ）等の SiO2結晶 に 対 して原子

構造と弾性特性を主とした機械的性質 との 関連性を解

明す る ため，第
一
原理計算を用 い て独立 した弾性定数

全て を算出し，高 圧 下で の 圧縮変形に 伴う微小構造 の

変化と負の ポア ソ ン 比 の 発現 との 関連性を評価す る．

2　 シミ ュ レ
ーシ ョ ン 手法

　α 一水晶 お よ び α一ク リス トバ ラ イ トの体積圧縮に 伴

う変形挙動 ， お よび弾性特性の 変化を 調べ る た め に

VASP コ
ード ［4｝に お い て実装され て い る第一原理計

算法を適用 した．手法としては，局所密度近似 （LDA ：

Local　Density　Approximation）がなされた密度汎関

数 法 （DFT ： Density　Functional　Theory） を 使 用 し，

交換相関ポテ ン シ ャ ル に対 して は，Ceperley−Alder　15］
に よ っ て 提案された LDA の 関数形につ い て Perdew−

Zunger［6］に よ りパ ラ メ
ータ化され た も のを 用い た．波

動関数は平面波 に より展開し，電子 と原子との 相互作

用 に は Projector　Augmented 　Wave （PAW ）法 ［7，
　8］

を用い て 目的 の 圧力下で 全エ ネルギーの 最小化 の計算

を 行 っ た．
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Fig．1： Bond　angle 　distribution　functions　for　the　O −

Si−O 　and 　Si−O −Si　angles 　in （a ）α
一quartz　and （b）α

一

cristobalite
，
　plotted　against 　vdume ．

　な お系の体積圧縮を模擬す る に当た っ て は格子 の緩

和 の 際に静水圧を印加する こ ととし， 0．5−1．O　GPa を

増分と して OGPa か ら 20　GPa ま で 圧力を段階的に

増加 させるこ とに よ り計算を実行した．更 に弾性定数

の全成分を計算するために，単位格子に対して各々 が

弾性定数の各成分に対応するようなア フ ィ ン ひずみを

課 し，そ の 後格子を 固定 した ま ま原子 を 緩和 した．

3　結 果 お よ び考察

3．1　体積 圧 縮に 伴 う変形 挙動

　DFT 計算により， 水晶およびクリス トバ ライ トの

体積圧縮に伴う結晶構造の変形過程を調査 した．α
一水

晶お よ び α
一ク リス トバ ライ トの 各圧力下 に おけ る原

子結合角の 分布を Fig．1 に 示す．こ こ で 水晶 ， クリス

トバ ライ ト等の Sio2結晶に お い て Siは Sio4四 面体

構造 の 重心 に 位置 してお り，∠ 0 −Si−0 は四面体内部
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Fig，2： Pressure　evolution 　of 　the　unit −cell 　volume 　of

α
一quartz，　 The　open 　circles　represent 　data　froln　the

DFT 　calculations ，
　and 　the　solid 　curve 　is　the　best一丘t

Birch−Murnaghan　equation 　of 　state 　with 　parameters

Ko ；37．7（3）GPa 　and 　K6 ；4．9（1）．　 Sohd　symbols

represent 　the 　x −ray 　diffraction　data．

に お け る 結合角 を ，∠ Si−0 −Siは 四面体同 士 の 連結角

を表す．Fig．1 を参照す る と， 水晶 ， クリス トバ ライ

トの 双方に おい て∠ o −Si−o 分布は 10　GPa 付近まで

その 中心位置は変化せず，20GPa まで加圧が進む と

ピ
ー

ク が 2 つ に 分割 さ れ る こ とがわ かる ．こ れは 四 面

体構造自体 に ゆ が み が進行 して い る こ とを示 して い る

が ， 結晶構造を確認す る と Si−0 間は 4 配位 の ま ま 変

化しておらず，0〜20GPa の圧力領域におい て 四面体

構造は維持され続けて い るこ とが確認された。また∠

Si−o −Si分布 に お い て は
， 圧力が増加す る に従い ピ

ー

ク は狭角側に 移動して い る．こ れは Sio2結晶の 骨格

構造が 四 面体構造を保持 した ま ま柔軟 に変形 し ， 骨格

構造内の 空隙を埋める形で圧縮が進行 してい る こ とを

表 して い る．

　ま た DFT 計算 に よ り得 られ た 水 晶 お よ び ク リス ト

バ ライ トの 圧縮過程 に お け る 圧 カ
ー
体積の 関係 を 3 次

の Birch−Murnaghan の 状態方程式にフ ィ ッ テ ィ ン グ

した （Fig．2）．その 結果，零圧力 に おける体積弾性

率 とその 圧力勾配 （κ o お よ び K6 ）は水晶につ い て は

Ko ＝37．7（3），κろ＝4．9（1）， クリス トバ ライ トに つ

い て は Ko ＝8．8（3），　 K6 ＝10．8（4）と算出され ，
こ れ

らの 値は実験値とも良く
一

致する こ とが 確認 さ れた．

3．2　 高 圧 下 で の 弾 性 定 数 の 変化

　α
一水晶 お よ び α

一ク リス トバ ラ イ トに つ い て ，零応

力下に おける弾性定数 （（ろゴ）ig　DFT 計算に よ り算出

した．ま た 同時 に 水晶に 関 して は 0〜 20GPa ，ク リ ス

トバ ライ トに関して は 0〜 10GPa における高圧下で

の 弾性定数 を 評価 した．更に こ れ らの 結果を周い て

Voigt−Reuss−HiU 平均 に よ る 体積弾性率 （i〈），横弾

性率 （G），ポア ソ ン 比 （y）を求めた．

　α一水晶 に関 し て常圧下に お け る弾性定数値は実験値

と も非常に良く
一

致 し， また体積圧縮に従い バ ル ク成

分 で ある Cll お よ び σ33 が著 し く増加す る の に 対 し

て，シア成分である （姐 および C66はほ ぼ一
定 で あ る

傾向が見られた．結果 として横弾性率は体積圧縮に伴

い ほ とん ど変化を示さない
一
方，体積弾性率が大幅に

増加す る こ とが確認で き た，またボア ソ ン 比は常圧下

に お い て等方体平均 として 0．13を示 し， 通常 の物質

と比較して 低い 値を示す こ とがDFT 計算の結果から

も確認さ れ たが，体積弾性率の 増加 に 従い ポア ソ ン比

も増加して 高圧下で は 0．33 ま で増加 す る挙動が明ら

か に さ れた．

　
一

方，クリス トバ ライ トに おい ては水晶の場合と同

様に常圧下に おけ る弾性定数値は実験値 と非常 に 良

く一致し，更に零応力下 に おい てクリス トバ ラ イ トに

おけるボアソン比は負を示す こ とが分か っ た．また体

積圧縮 に伴 い σ11 お よ び σ33 は急激 に増加する
一

方 ，

044 の 増加は緩やかであ り，また （］66 は緩や か に減少

する こ とが 確認 され た．結果と して 横弾性率は 体積圧

縮に従い ほぼ
一

定 で ある もの の 体積弾性率は増加す る

こ とか ら，ボア ソ ン比は 2GPa 付近で 零を示 し， 更

に 加圧が進むにつ れて正 の 値を 示 す よ うに な る こ とが

予想された．

　 今回の DFT 計算 に よ る弾 性 特 性の 体積依存 性 の 結

果か ら，Sio2結晶 に おける負 の ボア ソ ン比の発現の

機構 として結晶の 骨格構造の幾何形状な らびに系の膨

彊収縮に伴う断熱ポテ ン シ ャ ル面の 特性変化が主要な

働きをして い る こ とが推測さ れ た．
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