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1

第 1章

序論

1.1 核融合発電と成立条件

近年，エネルギー資源の枯渇が極めて深刻な問題になっている．中国，インドをはじ

め，発展途上にある多くの国で，莫大なエネルギー消費が見込まれている．また，化石燃

料を消費することで排出される二酸化炭素によって，地球温暖化も引き起こされている．

地球温暖化を引き起こさないクリーンなエネルギー源として太陽光発電や風力発電などが

注目されている．しかし，これらの発電方法は，安定して大規模なエネルギーを供給する

ことが難しい．そのため，日本で主力となっている火力発電の代替としては，太陽光発電

や風力発電は期待が薄いのが現状である．莫大なエネルギー需要を満たす発電技術として

原子力発電は候補の一つである．しかし，ウランの可採年数は 80年程度といわれており，

将来的に燃料が枯渇する恐れがある．また，原子力発電によって放出される放射線量の減

衰時間が長く，放射線が環境に与える影響を無視できない．

核融合発電は，エネルギー問題を解決する有力な手段の一つとして注目されている．現

在，最も実現の可能性が高い核融合発電方式は，重水素とトリチウムを核反応（D-T 反

応）させることでエネルギーを生み出す方式である．D-T反応の核反応式は，

D+T →4 He(3.52 MeV) + n(14.06 MeV) (1.1)

となる．ここで，Dは重水素，Tはトリチウム，nは中性子を意味する．D-T反応の反応

断面積は，重水素と重水素を核反応（D-D 反応）させる場合の反応断面積に比べて大き

い．よって，当面の研究開発の目標は，D-T反応を利用する核融合発電に置かれている．

重水素は海水中に豊富に含まれる．一方，トリチウムは天然にはあまり存在しない．そ

こで，核反応にともない生じる中性子とリチウムの反応を利用して，トリチウムを生成す
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ることが考えられている．核反応式は以下のとおりである．

6Li + n → T+ 4He + (4.08 MeV) (1.2)

7Li + n → T+ 4He + n− (2.5 MeV) (1.3)

重水素と同様，リチウムは海水中に豊富に含まれている．よって，核融合発電は，必要な

燃料をすべて海水から調達することができ，燃料枯渇の問題に悩まされることがない．し

たがって，ほぼ無尽蔵のエネルギーを発電できると期待されている．トリチウムは放射性

物質であるから，その取り扱いには注意を必要とする．しかし，原子力発電で生成される

放射性廃棄物の半減期（たとえばプルトニウムの半減期は 24,000年）と比べ，トリチウ

ムの半減期は約 12年と格段に短い．そのため，核融合発電は，原子力発電に比べて放射

性物質による環境への負荷が低い．

核融合発電では，プラズマを閉じ込め，加熱することによって核融合反応を促進する．

核融合反応によって 14.6 MeVのエネルギーを有する中性子が生じる．この中性子のエネ

ルギーは，ブランケット内で熱エネルギーに変換され，循環水に吸収される．その後，加

熱された水は発電系へ送られる．発電系では，この加熱水を利用してタービンを回して発

電する．核融合発電を実現するために主に二通りの方式が考えられている．一つは，高出

力レーザーを集光することで瞬間的に高密度プラズマを作り出し，慣性のみでプラズマを

閉じ込める慣性核融合である．もう一つの方式は，磁力線を織り込んだ “籠”の中に慣性

核融合に比べて密度の低いプラズマを閉じ込める磁場閉じ込め核融合である．さらに，閉

じ込め磁場の構造の違いから，磁場閉じ込め核融合は，直線型，トカマク型，ヘリカル型

などに分類される．

直線型は，ほぼ直線状で，両端で強く中央で弱い磁場配位を有する．荷電粒子は，両端

の強磁場（ミラー磁場）により反射されるため，閉じ込められる．ただし，磁力線に平行

な運動エネルギーの成分が垂直な成分と比べてある程度大きい場合，荷電粒子はミラーを

越えて外へ出ていく．ミラー磁場配位の発展型として，閉じ込め性能を上げるために端

部の電位を高くするタンデムミラー型がある．この方式は，電位による閉じ込めを組み

合わせることで端損失粒子の抑制をはかっている．筑波大学で研究開発が行われている

GAMMA10はタンデムミラー型の例である．

他の閉じ込め方式として，両端から荷電粒子が失われることを防ぐため，磁力線を環状

にしてプラズマを閉じ込める方式が考えられている．しかし，トロイダル方向に磁力線を

平行に走らせるだけでは，grad-B ドリフトと曲率ドリフトにより，大円に垂直な方向に

荷電粒子はドリフトする．電子とイオンのドリフト方向は異なるため，プラズマは荷電分

離し電場が生じる．生じた電場E によって，電場E と磁場B に垂直な方向にE ×B ド



1.1 核融合発電と成立条件 3

リフトが起こり，荷電粒子はトーラス外側へと逃げていく．トーラスの真ん中の空芯部分

にソレノイドコイル（CSコイル）を入れ，この CSコイルに電流を流してトロイダル方

向にプラズマ電流を誘起することで，ドリフトによる荷電分離を抑えるよう工夫されてい

る．すなわち，プラズマ電流によりポロイダル方向の磁場を作り，ポロイダル方向に磁力

線を捻ることによって荷電分離を抑えるのである．このような配位をトカマク型という．

フランス・カダラッシュに建設が進められている国際熱核融合実験炉 ITER がトカマク

型の例としてあげられる（図 1.1 (a)）．ITERは，核燃焼プラズマの長時間維持を目指し

た初めての核融合実験炉であり，ブランケットやダイバータなどのプラズマ対向機器に

とっての総合試験装置としての役割を担っている．ITERは，ラテン語で「道」を意味す

る iterに由来する．ITER計画が順調に進めば，原型炉，実証炉または商業炉への道が開

けることになる．

トカマク型以外に，環状プラズマを配する方式にヘリカル型がある．ヘリカル型では，

ヘリカルコイルが作る外部磁場によりらせん状の磁力線構造を作りプラズマを閉じ込め

る．ヘリカル型の利点としては，プラズマを閉じ込めるためにプラズマ電流を流す必要が

ないことがあげられる．トカマク型では，CSコイルによりプラズマ電流を誘導するため，

定常運転を行うための定常大電力入射が必要になる．その結果，プラント内の循環電力が

多大となり，電気出力が小さくなるという難点がある．トカマク型に対してヘリカル型で

は，プラズマ電流を流す必要がないため，定常運転を比較的容易に行うことができる．し

かしながら，ヘリカル型は，装置の形状が複雑であり，実用面での様々な問題が指摘され

ている．たとえば，ヘリカル型では，ダイバータ板と呼ばれる板（1.2節を参照）がらせ

ん状に並ぶため，この板の交換作業が難しいといったことが指摘されている．ヘリカル型

の例としては，岐阜県土岐市にある核融合科学研究所の大型ヘリカル装置 (LHD: Large

Helical Device)があげられる（図 1.1 (b)）．

核融合反応を持続させるためには，核融合プラズマから失われていくエネルギーよりも

大きなエネルギーを核融合プラズマに供給する必要がある．プラズマエネルギーの損失に

は，制動放射による損失 Pb と，熱伝導・対流などその他の要因による損失 PL が考えら

れる．核融合反応によって生じるエネルギーを PF とする．損失エネルギー Pb + PL は，

PF とともにブランケットで吸収され，電力に変換される．そして，この損失エネルギー

の一部ないしすべてが加熱エネルギーとして再利用される．よって，この発電効率を η と

すれば，核融合反応持続のためのエネルギー収支は

Pb + PL ≦ η(PF + Pb + PL) (1.4)

となる．プラズマの単位体積あたり，制動放射によって単位時間に失われるエネルギー
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(a) (b)

図 1.1 (a) フランス・カダラッシュに建設中の ITER（ITER Home Page

http://www.iter.org より引用）, (b)岐阜県土岐市の核融合科学研究所 (NIFS)にあ

る大型ヘリカル装置 (NIFS Home Page http://www.nifs.ac.jp より引用)．

Pb は，

Pb = 1.72× 10−38neniZ
2T 1/2 [W/m

3
] (1.5)

によって与えられる [1]．ここで，Z はイオンの電荷数，ne [m−3]は電子密度, ni [m
−3]

はイオン密度，T [eV]はプラズマ温度である．D-T反応の反応率 Rは，Dと Tの密度を

nD, nT，D-T反応の反応断面積を σ，反応粒子の相対速度を ν とおいて，

R = nDnT < σν >DT (1.6)

と書ける．ここで，< 　 >は速度分布に渡っての平均を意味する．核融合反応による出

力 PF は，一回の D-T反応によって生じるアルファ粒子および中性子のエネルギーの和

EF = 3.52 MeV + 14.06 MeV = 17.58 MeVと反応率 Rの積として

PF = nDnT < σν >DT EF (1.7)

で与えられる．ここで，Dと Tが等量あるとして nD = nT = ni. さらに，準中性条件か

ら ni = ne であることに注意する．単位時間あたりの制動放射以外のエネルギー損失 PL

は，閉じ込め時間 τ を定義して
PL = 3niT/τ (1.8)
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図 1.2 Lawson図（文部科学省研究開発局核融合開発室 核融合エネルギーの研究状況

http://www.aec.go.jp/jicst/NC/senmon/old/iter01/siryo/siryo16/siryo2sanko02.htm

より引用）．

と置くことができる．式 (1.5), 式 (1.7)および式 (1.8)を代入すると式 (1.4)は，

niτ [s/m
3] ≧ 12× (1− η) T [eV]

η < σν >DT [m3/s]EF[eV] − 1.07× 10−19[eV1/2·m3/s] × Z2(1− η)(T [eV])1/2

と変形でき，niτ を温度のみの関数として書ける. この条件を臨界プラズマ条件，または

Lawson 条件と呼ぶ．この条件から，核融合反応を持続するために必要な密度，温度，閉

じ込め時間が満たすべき条件が求まる．また図 1.2に示すように，横軸を T，縦軸を niτ

として装置の運転条件をプロットしたものを Lawson 図と呼ぶ．外部からの加熱エネル

ギーに対する核融合反応によって生じるエネルギーの比を Qで表すと，臨界プラズマ条

件は Q = 1となる条件を表す．ITERでは，Q = 10が目標とされている．

1.2 磁場閉じ込め核融合におけるプラズマ‐壁相互作用

磁場閉じ込め核融合では，磁力線の籠にプラズマを閉じ込め，高温高密度のプラズマを

真空容器内に浮かせる仕組みになっている．図 1.3に示すように，固体壁と交差すること
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図 1.3 トカマク型磁場配位のポロイダル断面 [1].

なく磁力線が織り込まれる最外殻磁気面をセパラトリクスと呼ぶ．環状磁場閉じ込め核融

合では，セパラトリクス内部の炉心プラズマ，セパラトリクス近傍の周辺プラズマ，そし

て，磁力線をたどると固体壁と交わるスクレイプ・オフ層（SOL: Scrape-Off Layer）の

三層にプラズマを分けることができる．プラズマと並行するコイルを設置することで，断

面が 8 の字の形の磁力線を有するセパラトリクスは作り出される．ドーナツ状のプラズ

マを包む真空容器の内側はプラズマ対向壁と呼ばれる．セパラトリクスを横切って炉心プ

ラズマから SOLに流出したプラズマ粒子は，主に磁力線方向に輸送されて，最終的には

プラズマ対向壁に流入する．そこで，プラズマと接触するプラズマ対向壁を炉心プラズマ

から遠く離して配置することで，高温炉心プラズマがプラズマ対向壁に直接接触すること

を避ることができる．その結果，プラズマ対向壁から発生した不純物の混入による炉心プ

ラズマ性能の劣化を回避できる．プラズマ対向壁には，第一壁や磁力線が終端するダイ

バータ板などがある．SOLから磁力線に沿って輸送されるプラズマ粒子の大部分は，ダ

イバータ板に流入する．

一部のプラズマ粒子は，周辺に存在する中性粒子との荷電交換反応により，高速中性粒
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図 1.4 核融合科学研究所の大型ヘリカル装置の内部を写した写真．炉壁には，ヘリカ

ル状にダイバータ板が並ぶ．(NIFS Home Page http://www.nifs.ac.jp より引用)

子として周囲の壁に当たる．その結果，壁から不純物がはじき出される．プラズマ中に不

純物が混入すると，プラズマに悪影響を与える．はじき出された不純物は何十枚もの電子

の衣を纏っている．不純物は，プラズマ内に混入すると，電離に必要なエネルギーをプラ

ズマから奪い，プラズマを冷やす．不純物は，長時間のプラズマ放電を妨げる原因とな

る．多価の原子であるほどこの影響は大きい．

ダイバータ板は，磁力線に沿って輸送されてきた不純物をプラズマから取り除く役割も

担う．壁からはじき出された不純物は，プラズマに近づくとイオン化され，セパラトリク

スの外側の磁力線に巻きつく．不純物は，この磁力線に沿って 8の字の中心 (X点)より

下のほうに導かれ，高温プラズマ領域に入ることはない．このようにして不純物を導き，

ダイバータ板で吸着または排気する．

ヘリカル型の場合には，トカマクの場合と異なり，明確なセパラトリクスによってプ

ラズマ構造を区別することは難しい．LHDのようなヘリオトロン磁場配位の場合，ダイ

バータコイルを設置しなくても閉じ込め磁場コイルによりダイバータ配位が形成される．

また，ダイバータ板は，磁場構造に合わせてらせん状に配置される．図 1.4に LHDの内

壁とダイバータ板の位置を記した写真を示す．

SOLプラズマの中で，特にダイバータ板に近い領域をダイバータプラズマと呼ぶ．ダ

イバータプラズマや炉壁（第一壁）に近いところに位置する SOLプラズマでは，固体壁

との相互作用が重要な役割を果たす．以後，混乱を避けるため， SOLプラズマという用

語は，ダイバータプラズマを含まない領域を指すものとする．また，ダイバータプラズマ

を含むセパラトリクス外側の，磁力線をたどると固体壁と交わる領域全体を境界領域プラ
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ズマと呼ぶ．

高温周辺プラズマとダイバータ板は磁力線に沿った長さで十分遠方に位置している．そ

のため，ダイバータプラズマの温度は数十 eV程度と比較的低い．さらに，最近では，外

部からガスを注入して，放射冷却や荷電交換などの原子過程を介してプラズマを冷却し，

再結合過程によりプラズマを中性化する工夫（デタッチメント）も考えられている．デ

タッチメントすることで，ダイバータ板に直接プラズマが接触することを避けることがで

きる．その場合，ダイバータ周辺ガスの温度はさらに低くなり，5 eV以下となる場合が多

い．しかし，それでも壁表面では，熱による材料の蒸発・溶融・スパッタリングなどによ

り，損耗が生じる．材料への水素化合物の再堆積や水素付着なども問題となる．さらに，

プラズマ対向壁中では，燃料粒子の熱的拡散，再結合が生じる．その結果，ブリスターや

バブルと呼ばれるプラズマ対向材の変形が生じる．壁の損傷を最小限に抑えるために，プ

ラズマ‐壁相互作用の物理機構を解明する必要がある．

1.3 境界領域プラズマシミュレーションの現状

プラズマ現象は本質的に多階層性を有する．すなわち，電子，イオンが作り出すミクロ

スケールの現象と，その粒子が準中性化した粒子集団として統計的・流体的に振る舞うこ

とによって生じるマクロスケールの現象をプラズマ現象は内包する．プラズマ現象を包括

的に理解するためには，ミクロスケールな現象からマクロスケールの現象まで，様々な空

間・時間スケールの物理現象を理解する必要がある．また，磁場閉じ込め核融合炉のプラ

ズマは，そのプラズマパラメータ（温度，密度など）の違いから，炉心プラズマ，周辺プ

ラズマ，境界領域プラズマに大別できる．さらに，境界領域プラズマは，SOLプラズマと

ダイバータプラズマに分けられる．磁場閉じ込め核融合を実現するためには，空間・時間

スケールのみならず，プラズマパラメータの違いがプラズマ現象にどのように影響するの

かを理解する必要がある．そのような理解をとおして，各スケールにおける物理現象を効

果的に制御することが可能になる．

プラズマ現象のような複雑な多体問題と，そこから生じる多様なダイナミクスを，各物

理スケールに応じて体系的に理解するためにコンピュータシミュレーションは有用であ

る．しかしながら，計算資源に限りがあるため，マクロスケールの物理を第一原理から導

くことは現実的ではない．したがって，磁場閉じ込め核融合におけるシミュレーション研

究では，解きたい物理現象の階層に応じて支配方程式を使い分けることで，各物理現象を

効果的に調べている．このように，物理階層に応じてシミュレーションコードを開発する

ことで，どのようなプラズマ現象がどの階層の支配方程式によっているのかを調べること

ができる．階層ごとの理解が進むことで，プラズマ現象の体系的な知見が得られる．以
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下，境界領域プラズマの二つの階層，(i)SOLプラズマと (ii)ダイバータプラズマにおけ

るシミュレーションの概要について説明する．

(i)SOLプラズマ

SOL プラズマのシミュレーションでは，プラズマ粒子，中性粒子，不純物粒子の

輸送を解き，不純物堆積の分布やダイバータ設計のための熱負荷の予想評価などを

行う．プラズマ輸送の計算には，計算コストの観点から主に流体モデルが用いられ

る．中性粒子輸送については，複雑な原子・分子過程や，ダイバータプラズマの幾

何形状を考慮する必要がある．そこで，Boltzmann 方程式をモンテカルロ法で直

接解く運動論的な取り扱いが用いられることが多い．不純物輸送の計算方法には，

簡易放射冷却モデルを用いる方法や，プラズマと同様に流体的に取り扱う方法，さ

らに，モンテカルロコードにより粒子的に取り扱う方法などがある．

(ii)ダイバータプラズマ

磁力線に沿って輸送されてきた不純物やプラズマ粒子と，プラズマ対向壁との相互

作用を計算する方法として，二体衝突近似シミュレーションと古典分子動力学シ

ミュレーションについて紹介する．二体衝突近似シミュレーションは物理スパッ

タリングを調べるために，古典分子動力学シミュレーションは化学スパッタリン

グを調べるためによく用いられる．イオンの運動エネルギーが十分高い領域 (>約

200 eV)では，本来は多体衝突である原子衝突を，最も強い相互作用をする二原子

間の衝突として近似することができる．このように，原子間相互作用を二原子で近

似するシミュレーション手法を二体衝突近似シミュレーションと呼ぶ．二体衝突近

似シミュレーションでは，後述する古典分子動力学シミュレーションと比べて計算

負荷が極めて小さい．さらに，電子励起によるエネルギー損失を取り入れた計算が

可能である．電子励起は，高エネルギー散乱のときに原子の運動に影響を与える．

そのため，二体衝突近似シミュレーションは，高エネルギー散乱において信頼性の

高いシミュレーション手法である．しかしながら，多体衝突を二体衝突で近似する

ことで周辺の原子からの多体力が無視されるため，低エネルギー散乱での信頼性は

低い．一方，古典分子動力学シミュレーションは，すべての粒子の運動を解くシ

ミュレーション手法である．化学結合を考慮した計算が可能であるため，低エネル

ギー散乱での信頼性が高い．しかし，計算時間は粒子数に比例して増加し，二体衝

突近似シミュレーションに比べて古典分子動力学シミュレーションは長い計算時間

を必要とする．また，電子励起によるエネルギー損失を古典分子動力学シミュレー

ションに取り入れることは難しく，高エネルギー散乱での信頼性は低い．
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境界領域プラズマの二つの階層におけるシミュレーションの概要を紹介した．本質的に

多階層性を有するプラズマ現象においては，時間的・空間的に異なるスケール間の相互作

用が重要な役割を果たす場合が少なくない．装置全体としての振る舞いを理解するために

は，素過程を厳密にとらえ，各スケールに対応した支配方程式のみで閉じた解を求めるだ

けでは不十分である．このようなマルチスケール問題を包括的に取り扱うため，関与する

物理階層間の相互作用を取り込んだ新しいモデルが必要となる．このようなモデルは「連

結階層モデル」や「マルチスケールモデル」と呼ばれる．磁場閉じ込め核融合，特に，境

界領域プラズマのシミュレーションでも，複数の階層間の相互作用に起因する現象を解明

するために，シミュレーションコードの連結が試みられている．コードを連結すること

で，階層間相互作用を取り入れた複合的な系のシミュレーションが可能になる．

1.4 炭素ダイバータ板

核融合炉のプラズマ対向材は，イオン，電子，高速中性子，X線などに晒される．それ

らの粒子や放射線の照射によるスパッタリングが少ないこと，耐熱性が高いこと，核融合

燃料であるトリチウムや重水素，さらに不純物である酸素等の吸蔵が少ないこと，中性子

に対する耐久性が高いなどの特性がプラズマ対向材に要求される．また，原子番号が大き

い原子がスパッタされプラズマに混入した場合，その原子が完全電離するために多くのエ

ネルギーをプラズマから奪ってしまう．プラズマ対向材としては，原子番号が小さい原子

で構成される材料が望ましい．

炭素材は，高融点であり，原子番号が小さく，熱伝導率も高いため，プラズマ対向材の

候補となっている．しかし，プラズマ対向材としての性能を向上するためには克服すべき

点も多い．以下に，炭素材が有する主な問題点を列挙する．

• 材料への水素蓄積量が多い．そのため，プラズマの密度制御や水素リサイクリング
などに大きく影響する．

• 材料が高温であるときにスパッタリング率が高くなる．材料温度が 2,000 K 以上

になると，自己スパッタリング率が 1を超える．さらに，材料温度が 2,700 K以上

になると昇華が大きくなる．また，プラズマ照射により材料の昇華温度が低下する

照射促進昇華と呼ばれる現象も知られている．

• 物理スパッタリングが生じないような低エネルギーの粒子が炭素材に入射する場合
でも，化学反応にともなって生じた余剰エネルギーにより原子間結合が切断される

ことがある．（化学スパッタリング）

• 照射損傷により格子欠陥が生じると，水素蓄積量がさらに高くなる．また，熱伝導
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図 1.5 LHDの炭素ダイバータ板（IG-430U）の写真．

率が著しく低下する．

炭素原子は価電子を四つもち，他の原子と化学結合することで多様な様相をみせる．上

述したが，水素プラズマが炭素材料に接触すると，化学反応にともなって生じた余剰エネ

ルギーにより原子間結合が切断されることがある．その結果，物理的な原子のはじき出し

が起きないような低エネルギーで粒子が入射する場合でも，分子として材料外部に材料原

子が放出される化学スパッタリングが生じる．

スパッタリングによりプラズマ対向壁面から飛び出した原子の一部は直ちにイオン化さ

れ磁力線に沿って遠くの壁面に堆積する．また，イオン化されなかった残りの原子は，近

くの壁面へと戻り堆積する．堆積物には，水素同位体や酸素不純物などが飛来する．その

結果，これらの元素が混ざり合った物質が壁面に形成される．この現象を共堆積と呼ぶ．

共堆積により形成された物質は，本来の壁材料とは異なる物性を示し，トリチウム吸蔵や

リサイクリングに影響を及ぼす．炭素原子は化学結合を作りやすいから，共堆積物質への

トリチウム吸蔵も問題となる．

1.4.1 等方性黒鉛

結晶粒の結晶軸が一様に無作為な方向を向いていて，異方性が小さい炭素材料を等方性

黒鉛と呼ぶ．LHDでは，東洋炭素社製の IG-430Uなどの等方性黒鉛がダイバータ板に用

いられている．IG-430Uダイバータ板の写真を図 1.5に示す．IG-430Uは次のような特

徴を有する．

• 切り出し方向の特性差が無く，加工が容易．
• 微粒子構造で強度が高い．
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• 不活性ガス雰囲気において，2,000 K以上の高温下でも安定使用が可能．

• 熱膨張率が小さく，熱伝導率が大きいため，耐熱衝撃性と均熱性に優れ，熱変形が
小さい．

• 2,000 Kまでは，雰囲気温度の上昇とともに強度が向上．

前述したとおり，熱伝導率が高いことは，プラズマ対向材として重要な性質である．

このような等方性黒鉛は，以下に記す工程を経て製造される．

1. 粉砕：コークスを約 10 µmの紛体に粉砕する．

2. 混捏：粉砕したコークスに結合剤を加え，加熱しながら混ぜ合わせる．これを冷や

すと石ころ状になる．石ころ状になったものを再び粉砕してからふるい分ける．

3. 成形：紛体をゴム製の容器に入れ，さらに金属容器に収める．上下から加圧するだ

けでは層状に粒子が配列してしまい等方性が得られない．そこで，水中で均等に圧

力をかけて成形する．

4. 焼成：成形したものに約一ヶ月間 1,000 K程度の熱を加えることで，結合剤に含ま

れている有機成分などの不純物を気化（炭素化）させる．

5. ピッチ含浸・再焼成：原油やコールタールなどを蒸溜した後に残る黒い樹脂をピッ

チと呼ぶ．焼成したものをピッチの中に漬け，圧力をかけてピッチを染み込ませ

て，それを再び焼成する．

6. 黒鉛化：電流を流し加熱し，約 3,000 Kの温度で二ヶ月間処理する．これにより炭

素原子以外の不純物原子が気化し，結晶構造が発達（黒鉛化）して等方性黒鉛がで

きあがる．

7. 高純度化：高温にし，ハロゲン系ガスと化学反応させ，含まれている金属などの不

純物をさらに取り除く．

1.4.2 炭素繊維複合材

プラズマ対向壁には，炭素繊維複合材と呼ばれる炭素材料を用いることも多い．炭素繊

維複合材の顕微鏡写真を図 1.6に示す．炭素繊維複合材は，炭素繊維が編みこまれた構造

をしており，次のような特徴を有する．

• 等方性黒鉛と比較して，強度が高く，たわみにくく，割れ・欠けが発生しにくい．
また，破壊が急激に進行することがない．

• 金属材料と比較して高温での強度が高く，等方性黒鉛と同様に，不活性雰囲気にお
いては 2,000 K以上の高温下でも使用可能．
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図 1.6 炭素繊維複合材の顕微鏡写真（炭素繊維協会 http://www.carbonfiber.gr.jp

より引用）.

• 金属材料に比べ低密度であり，軽量化が可能．
• 条件によっては，銅を超える高い熱伝導率を有するものもある．

1.4.3 熱分解黒鉛

メタン (CH4)，エタン (C2H4)，プロピレン (C3H6)などの炭化水素ガスを加熱し，気

相で熱分解する．そして，熱分解した炭素を基板に堆積させることで，炭素被膜を蒸着生

成する．このような方法で，薄膜を形成する蒸着法を化学気相成長法 (CVD法)と呼ぶ．

そして，CVD法により得られる炭素被膜を熱分解黒鉛と呼ぶ．基板に蒸着するときの温

度や気体濃度，蒸着速度などを変えることにより，形成される熱分解黒鉛の密度，sp2 結

合成分比，配向性を制御できる．特に，2400 K以上の高温でメタンなどの炭化水素を熱

分解すると，グラフェン面が基板表面にほぼ平行に積み重なる．このようにして形成した

異方性の高い熱分解黒鉛をさらに高温にし，加圧処理を施すことで，単結晶に近い構造を

有する黒鉛が得られる．このようにして形成した著しい異方性を有する熱分解黒鉛を，高

配向性熱分解黒鉛 (HOPG)と呼ぶ．高配向性熱分解黒鉛は，層面に平行な方向に高い熱

伝導率を有するため，プラズマ対向材としての利用が検討されている．

1.4.4 炭素材の階層構造

等方性黒鉛や炭素繊維複合材を含む一般的な炭素材は図 1.7に示すような階層構造を有

する．炭素材は，多結晶グラファイトからできており，単結晶グラファイトが集まった構
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図 1.7 炭素材の階層構造．

造を有する．また，この単結晶グラファイトは，グラフェンと呼ばれる六員環構造を有す

るシート状の結晶が層状に積み重なった構造である．一般に，一つの多結晶グラファイト

中に存在する単結晶グラファイトの大きさはそろっておらず，数十ナノメートルから数十

マイクロメートルと 1,000倍程度のばらつきがある．また，等方性黒鉛の場合，単結晶グ

ラファイトの結晶軸は様々な方向を向いている．一方，高配向性熱分解黒鉛 (HOPG)と

呼ばれる炭素材料の場合，結晶軸がおおむねそろった方向を向いている．

1.5 タングステンダイバータ板

タングステンは，最も融点 (3,695 K) が高い金属であり，プラズマ対向材料として近

年注目されている．タングステンは，原子番号 74の元素であり，プラズマ中に混入した

場合には，炭素に比して放射損失は大きくなる．しかしながら，タングステンは，化学ス

パッタリングを防ぐことができ，物理スパッタリングに対するエネルギー閾値も炭素材に

比べて高い．そのため，タングステンをプラズマ対向材として用いることで，プラズマ対

向壁の損耗を抑えることができる．さらに，水素同位体や炭素・酸素などの不純物イオン
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に対する反射率も高い．そのため，イオン衝撃によるプラズマ対向壁へのエネルギー付与

も抑えられる．そして，水素同位体の蓄積量も炭素材に比べて数桁小さいというメリット

がある．ITERでは，トリチウムを導入し，核燃焼プラズマの研究を主に行う．したがっ

て，D-T核融合発電を実現するために避けては通れない，炉壁へのトリチウム蓄積の問題

に正面から取り組む必要がある．このような事情のもと，高融点，低スパッタリング率，

低水素同位体蓄積の三つの特徴を有するタングステン材料が ITER で採用されることが

決定している．

タングステンをプラズマ対向材として用いる場合，いくつかの問題が懸念されている．

その一つが燃料水素同位体照射にともなうブリスタリングの発生である．材料中に注入さ

れたガス元素は，表面近傍の結晶粒界や原子空孔に凝集し，材料表皮が水ぶくれのように

膨らむことがある．材料の破断応力よりも高い圧力がかかる場合，表皮がはがれ，不純物

としてプラズマ中に放出される．タングステン原子の原子量は炭素原子などに比して大き

いため，微量のタングステン原子がプラズマに混入しただけでも，プラズマの維持に大き

な影響をあたえる．また，材料表面の脆化を引き起こす別の現象として，ヘリウムプラズ

マ照射にともなうタングステン材料表面の損傷があげられる．D-T 燃焼の結果，ヘリウ

ム灰が生成され，プラズマ対向壁に影響を与えると考えられている．タングステン材料に

ヘリウムプラズマが照射されると，バブル [2]と呼ばれる気泡状の欠陥が材料表面に形成

される．バブルの内部は，数 GPaを超える高圧のヘリウムガスで満たされている．さら

に，材料温度が 1,000 K～2,000 Kの範囲にあるとき，入射エネルギーがわずか 20 eV程

度の低エネルギーヘリウムイオン照射によって，ナノメートル程度の直径を有する繊維状

の綿毛構造 (図 1.8 参照) がタングステン表面に形成されることが知られている．綿毛構

造が形成されることによって，タングステン材料表面の熱伝導率の低下を招くことが実験

的に示されている．さらに，綿毛構造の形成が，水素同位体蓄積量の増加など望まない影

響をもたらすとの予測もある．

タングステン材料が抱える二つ目の問題として，材料表面に亀裂が発生しやすいという

こともあげられる．パルス熱負荷が繰り返しタングステン材料に与えられると，材料表面

に亀裂が発生することが知られている．表面近傍の温度は，熱パルス負荷の繰り返しによ

り，上昇と下降を繰り返し，それにともない材料表面は膨張と収縮を繰り返す．その結

果，熱疲労により材料表面に亀裂が発生する．

三つ目の問題として，中性子損傷による水素同位体蓄積量の増加があげられる．核燃焼

プラズマで発生した高エネルギーの中性子は，タングステン材料に入射して材料内部には

じき出し損傷を引き起こす．このはじき出し損傷は，水素同位体の捕捉サイトになると考

えられている．捕捉サイトの増加に伴い，水素同位体蓄積量が増加する．表面から侵入し

た水素やヘリウムは一気に材料内部に拡散する．中性子照射によって発生した原子空孔に
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図 1.8 ヘリウムプラズマの照射により形成された綿毛構造を有するタングステン表面

の電子顕微鏡写真 (SEM)．[3]

は，これらのヘリウムや水素が瞬時に捕捉される．特に、原子空孔との結合力が強いヘリ

ウムは空孔内に滞留し，照射損傷の回復を妨げることがわかっている．

また，ディスラプションや ELMによるタングステン材料の溶融も，タングステン材料

が抱える問題の一つとしてあげられる．このように，タングステン材料には，プラズマ対

向材として様々な問題が指摘されている．これらの問題が，実際に ITER でタングステ

ンを使用する上で重大な障害となるかどうかの判断は現状では難しい．今後，ITERでの

実験をとおして，タングステン材料のプラズマ対向材としての可能性が明らかになると考

えられる．

1.6 研究目的

1.4節でも述べたとおり，プラズマ対向材には以下に記す四つの性質が要求される．

1. 低水素同位体蓄積

2. 低スパッタリング

3. 高耐熱

4. 高耐放射線

しかし，現実には，すべての特性を兼ね備えた完全な材料を開発することは難しい．よっ

て，プラズマと材料の相互作用の結果として引き起こされる種々の物理現象を上手く制御

することが必要になる．そして，制御された環境の中で，プラズマ対向材として最も適す
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る材料を現実に製造可能な材料の中から探し出さなければならない．また，必要であれ

ば．耐プラズマ特性により優れた新材料の開発も行わなければならない．そのためには，

まず，プラズマ‐材料相互作用にともなう物理現象を克明に観察し，現象の素過程を理解

する必要がある．そこで，本研究では，プラズマと材料の相互作用を原子スケールで解明

し，その素過程についての知見を得ることを目的とする．

材料の耐プラズマ特性を調べるために，実験的手法がよく用いられる [4–17]．たとえ

ば，材料にイオンを照射する実験を行い，X線光電子分光分析 (XPS) [18–22]，Raman分

光法 [23,24]，二次イオン質量分析法 (SIMS) [25–27], 昇温脱離ガス分光法 (TDS) [28–31]

などの手法を用いて照射後の材料を調べることで，材料構造や材料中のプラズマ粒子蓄積

量などを評価する．様々なメーカーが独自の方法で材料を製造しており，種々の材料に対

して数多くの測定が行われている．そして，製造方法によって材料の物理特性にはばらつ

きがあることがわかっている [32, 33]．たとえば，炭素材料中に蓄積した水素原子の拡散

係数は，同じ炭素材料でも，製造方法により五桁ほどのばらつきがあることが知られてい

る (図 1.9)．また，種々の炭素材料で水素溶解度にもばらつきがある (図 1.10)．耐プラズ

マ特性に優れた材料を製造する最適な方法を探るため，物理特性にばらつきが生じること

の原因を究明することが求められる．製造方法によりその物理特性が大きく異なる原因

は，材料を構成する原子同士の化学結合や原子配位の違いに起因している．たとえば，ア

モルファス炭素の場合，材料を構成する炭素原子の sp2 および sp3 結合成分比が異なれ

ば，材料強度などの特性が大きく異なることが知られている [34]．物理特性が材料ごとに

異なる原因を探るためには，化学的な視点に立ち，材料の原子配位に注目して，材料原子

とプラズマ粒子の相互作用を考えなければならない．そして，物理特性が異なることの原

因を原子スケールで解き明かすことにより，プラズマ照射にともなう材料の性質をより体

型的に理解することが可能になる．さらに，体系的な理解が進むことで，物理現象の制御

と，物理的に可能な全原子配位の中でプラズマ対向材として最も適する材料構造を予想す

ることが可能になる．既存の材料にとらわれない耐プラズマ特性に優れた新材料の開発に

もつながると期待できる．

実験的手法により，材料構造のいかなる違いがその物理特性に影響しているのかを解明

する試みがなされている [35, 36]．しかし，実験的手法によって得られる情報は，その材

料に限定された知見であり，プラズマ‐材料相互作用を体系的に理解するには限界があ

る．特に，材料の詳細な原子配位は，その製造元ですら把握していないことが多い．走査

型電子顕微鏡 (SEM)や透過型電子顕微鏡 (TEM)などを用いて，そのミクロ構造を明ら

かにする試みがなされている．しかし，複雑な多結晶構造を有する材料については，数十

ナノメートル程度の解像度でその構造を理解することが限界である．まして，材料原子一

つ一つの明細な位置と原子間の化学結合の種別を詳細に把握することは実験的手法では不
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図 1.9 種々の炭素材における水

素拡散係数．[32]

図 1.10 種々の炭素材における水素溶解度．[33]

可能に近い．また，プラズマに晒された材料は，プラズマ粒子との相互作用により，その

原子配位を動的に変える．このような動的変化は，ナノ秒程度の時間スケールで起こる．

ゆえに，プラズマ照射後に材料を測定する実験的手法では，プラズマ‐材料相互作用のダ

イナミクスに迫ることは難しい．材料の物理特性を，材料を構成する原子一つ一つの動的

挙動に還元することは，実験的手法では難しいのが現状である．そこで，本研究では，実

験的手法に変わる研究手法として，原子一つ一つの動きを数値計算する手法をとる．そし

て，材料に照射された原子の動的挙動をミクロスコピックな視点から解明する数値計算手

法の確立を目指す．数十万原子以上の原子系を，化学的安定性を考慮して解く数値計算手

法を確立することで，原子スケールの知見を実験可能な空間スケールまで組み上げことを

目標にする．そして，実験的手法によって得られる知見を原子スケールから理解すること

を目指す．このような研究手法を確立することで，多様な材料構造を仮想的に用意し，そ

の材料がプラズマに晒されたときのプラズマ粒子と材料原子の相互作用と，それにともな

う動的挙動を原子スケールで理解することが可能になる．

本研究では，分子動力学シミュレーションおよび二体衝突近似シミュレーションと呼ば

れる手法に着目する．分子動力学シミュレーションは，原子間の相互作用を計算してその

運動を解く手法で，タンパク質の構造解析などによく用いられる．本研究では，分子動力

学シミュレーションを用い，材料に入射した原子と材料原子の相互作用を解く．二体衝

突近似シミュレーションは，材料へのイオン照射シミュレーションによく用いられる手

法である．比較的高エネルギー（> 約 200 eV）で材料に入射するイオンの運動を計算す
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ることができる．通常，ダイバータプラズマの温度は数十 eV以下であり，比較的低エネ

ルギーの粒子が飛来することが多い．さらに，周辺プラズマ中のイオンは，マクスウェ

ル速度分布のような幅広いエネルギーを持ち，様々なエネルギーでプラズマ対向壁に入

射する．プラズマ対向材表面に形成されたシースによる加速も加わるため，数百 eVから

数 keV程度の比較的高いエネルギーで入射するイオンも存在する．ゆえに，数 eVから数

keV 程度までのエネルギー範囲でブラズマと材料の相互作用を解明することが切望され

ている．低エネルギーでイオンがプラズマ対向材に入射する場合，化学反応や多体相互作

用が材料中の原子の運動に影響する．そのような条件においては，分子動力学シミュレー

ションが有効である．一方，入射エネルギーが数百 eVを超える場合には，電子励起によ

るエネルギー損失が入射原子の運動に及ぼす影響を無視できない．このような条件におい

ては，二体衝突近似シミュレーションが有効である．本研究では，さらに，二体衝突近似

シミュレーションと分子動力学シミュレーションを組み合わせたハイブリッドシミュレー

ションを開発し，数 eVから数 keVまでの様々な入射エネルギーでプラズマ粒子が材料に

飛来するダイバータ周辺部の物理系について，プラズマ粒子および材料原子の挙動を原子

スケールで解明するための手法を確立する．

本論文では，プラズマ対向材として要求される四つの性質のうち，水素同位体の蓄積過

程に焦点をしぼる．そして，上述したシミュレーション手法を用いて，炭素材料への水素

原子蓄積過程を主に解明する．原子一つ一つの動的挙動がマクロスコピックな物理特性に

どのように影響するのかを解明するため，まず，材料を構成する最小要素に注目する．そ

して，順に大きな要素へと知見を組み上げる．炭素材料と水素プラズマの相互作用を解明

するため，まず，炭素材料で最も基本的な構造となるグラフェンと水素原子の相互作用を

解明する．次に，グラフェンが層状に積み重なった構造を有する単結晶グラファイトと水

素原子の相互作用を解明する．最後に，単結晶グラファイトが様々な結晶角で集合した多

結晶グラファイトと水素原子の相互作用を解明する．このように，マクロからミクロへと

迫る実験的手法とは逆のアプローチにより，炭素材料の水素原子蓄積過程を原子スケール

から解明することを目指す．

1.7 本論文の構成

本論文は本章を含めた五つの章から構成される．

第 2 章では，分子動力学シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の研究に

ついて述べる．第 2章は，三つの節から構成される．2.1節では，分子動力学シミュレー

ションの理論と炭素‐水素系の計算に広く用いられる Brenner ポテンシャルについて紹

介する．さらに，数値積分法として，本研究で用いるシンプレクティック差分法について
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述べる．最後に，NV T アンサンブルのシミュレーションを可能にする熱浴法について紹

介する．2.2節では，分子動力学シミュレーションを用いてグラフェン‐水素原子反応を

解明した研究について述べる．炭素ダイバータ板をナノメートルスケールでとらえると，

水素原子とグラフェンの相互作用が重要になる．グラフェン‐水素原子反応を詳細に解明

することで，水素プラズマを炭素ダイバータ板に照射するときの相互作用を解明する手が

かりを探る．2.3 節では，アモルファス炭素の結合配向性に関する研究について述べる．

炭素ダイバータ板からスパッタされた炭素原子は，炉壁に堆積し，アモルファス炭素を形

成する．また，多結晶グラファイトを考えた場合，その粒界はアモルファス構造を有する

と考えらえる．そこで，アモルファス炭素の構造を明らかにする．

第 3 章では，二体衝突近似シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の研究

について述べる．第 3章は，五つの節から構成される．3.1節では，二体衝突近似シミュ

レーションの理論について述べる．さらに，本シミュレーションで用いる Thomas-Fermi

ポテンシャルについても説明する．3.2 節では，二体衝突近似シミュレーションコード

ACATを基に，任意構造を有する標的材料の計算が可能な AC∀Tコードを開発した成果
について述べる．そして，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むシミュレーションを

行い，その侵入長を評価する．標的材料がアモルファス炭素の場合とその結果を比較し，

標的材料の結晶構造がどのように入射原子の運動に影響を与えるのかを解明する．3.3節

では，照射損傷による標的材料の構造変化を調べるために，AC∀T コードをさらに改良
した研究について述べる．そして，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むシミュレー

ションを行い，材料表面の結晶構造が壊れアモルファス化する過程を調べる．さらに，材

料構造の変化が，水素原子蓄積過程に与える影響を調べる．3.4節では，標的材料原子の

熱振動を考慮するように AC∀Tコードをさらに改良する．そして，単結晶グラファイト
に水素原子を打ち込むシミュレーションを行い，入射水素原子の運動に標的原子の熱振動

がどれほど影響するのかを調べる．

第 4 章では，二体衝突近似シミュレーションと分子動力学シミュレーションのハイブ

リッドシミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用研究について述べる．第 4 章

は，五つの節から構成される．4.1節では，ハイブリッドシミュレーションの必要性と概

要について説明する．4.2節では，二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュ

レーションに切り替えるときにエネルギー保存を実現するための方法を説明する．4.3節

では，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むハイブリッドシミュレーションを行い，

その飛程を計算する．そして，二体衝突近似シミュレーションの結果と比較し，ハイブ

リッドシミュレーションの有効性を確かめる．4.4節では，単結晶グラファイトに水素原

子を打ち込むハイブリッドシミュレーションを行い，照射損傷による標的材料の構造変化

を調べる．ハイブリッドシミュレーションにより化学的安定性を考慮して原子の運動を計
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算することが可能になる．そこで，炭素原子の結合成分比の深さ分布など，ハイブリッド

シミュレーションによって初めて得られた化学的知見について説明する．4.5節では，多

結晶グラファイトに水素原子を打ち込むシミュレーションを行い，その飛程を計算する．

そして，アモルファス炭素を標的材料とした場合と侵入長を比較する．この比較により，

従来行われてきたような，多結晶構造をアモルファス構造として近似可能な範囲について

の知見を得ることができる．さらに，結晶粒の大きさと，多結晶グラファイト中の水素原

子の運動の関係についても調べる．

最後に第 5章で，本論文全体をまとめる．
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第 2章

分子動力学シミュレーションを用いた

プラズマ‐材料相互作用の解明

2.1 シミュレーション技法

研究対象とする物理系の支配方程式が解析解を持つ場合は，ごく限られているといって

も過言ではない．コンピュータの発展により，解析的手法を用いて厳密に解くことが困難

な物理系にコンピュータシミュレーションが用いられるようになった．

本研究では，分子動力学シミュレーション [37–45]という数値計算技法を炭素‐水素原

子系に適用する．分子動力学シミュレーションでは，運動方程式の数値積分を行い，各ス

テップにおける粒子の位置と速度を求める．本節では，まず，分子動力学シミュレーショ

ンとポテンシャル関数の発展の歴史について概説した後，炭素‐水素系でよく用いられる

Brennerポテンシャルについて説明する．次に，計算したい物理系を適切に解くために重

要な初期条件と境界条件，そして，計算時間を短縮するために用いられるセル分割技法の

概要について述べる．最後に，本研究で用いる数値積分技法であるシンプレクティック差

分法について説明する．

2.1.1 分子動力学シミュレーションとポテンシャル

分子動力学シミュレーションは，多数の粒子からなる力学系の運動方程式を差分方程式

で近似して数値積分し，粒子の位置と運動量を時間の関数として求める．物理系を分子動

力学シミュレーションにより解く最初の試みは 1957年に AlderとWainwrightによって

行われた．彼らは，当時開発されたばかりであったコンピュータを用いて剛体球系のシ

ミュレーションを行い，このような系においても固体‐流体相転移（Alder転移 [46]）が



24 第 2章 分子動力学シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

生じることを示した．ただし，そこで使われた剛体球系の分子動力学シミュレーション

は，現在の分子動力学シミュレーションと若干異なることを記しておく．剛体球系では，

粒子同士が衝突する時刻を除けば各粒子は直線運動をする．そのため，衝突する時刻を逆

算して時系列順に衝突を解いていけば良いので，現在のように運動方程式を直接数値積分

する方法とは異なっていた．

古典的な分子動力学シミュレーションは，用いる粒子間相互作用ポテンシャルの形状に

よって適用できる系が決まる．剛体球系や，ポテンシャルを粒子間距離 rの逆べきの形で

表したソフトコアポテンシャルは，斥力が重要な役割を果たす凝縮系に適用されることが

多い．希ガスの分子間力のポテンシャルとしては，次のような形をした Lennard-Jones

ポテンシャル ϕLJ がよく用いられる．

ϕLJ(r) = 4ϵ

{(σ
r

)12
−
(σ
r

)6}
(2.1)

ϵと σ はそれぞれエネルギーと長さの次元を持つパラメータであり，実験との比較から求

められる．Lennard-Jones ポテンシャルは斥力と引力ポテンシャルの重ね合わせであり，

r = 2
1
6σ で極小値をとる．σ は原子の直径とみなすことができる．

コンピュータの発展にともなって，シミュレーションの対象は，球対称な単純な粒子系

から水や高分子といった構造を持つ複雑な体系に広がっていった．水の剛体分子モデルに

は，J. S. Rowlinsonが提唱した BWモデル [47]や，F. H. Stillingerと A. Rahmanに

よって提唱された ST モデル [48] がある．これらのモデルでは，正負四個の点電荷が四

面体の頂点に位置するとして水分子を近似している．そして，水分子の間に働く相互作

用は，この点電荷によるクーロン力の他に，Lennard-Jones ポテンシャルによる力が四

個の点電荷の中心の間に働くとして計算した．この他に，水分子の結合エネルギーを分

子軌道法による量子力学のアプローチから求めたMCYポテンシャル [49]や CCポテン

シャル [50] と呼ばれるものもある．さらに，水分子のシミュレーションにおける別のア

プローチとして，水分子を一つの塊として取り扱わず，電荷 +q の二個の水素イオンと電

荷 −2q の酸素イオンからなる体系とみるモデル，KKYポテンシャル [51]も考えられて

いる．KKYポテンシャルでは，電荷とイオンを一体のものとして扱い，その相互作用ポ

テンシャルが二体力と三体力から成り立っているのが特徴である．KKYポテンシャルを

用いることで，水から氷への相転移などの現象が調べられた．

高分子などの複雑な構造を持つ分子のシミュレーションを行うためには共有結合を扱う

必要がある．代表的な共有結合モデルのポテンシャルとしては Abell-Tersoffポテンシャ

ル [52]がある．G. Abellは擬ポテンシャル論に基づく考察によって，共有結合にともな
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う一対の原子間に働くポテンシャル EB を指数関数型の斥力と引力に分けて

EB(r) = Z[Aq exp (−θr)−Bp exp (−λr)] (2.2)

とおいた．ここで，Z は最近接原子の個数，A,B, θ, λは原子の種類で決まる正定値，p, q

は原子の結合状態にかかわる因子である．斥力より遠距離で引力が働くから，分子や凝縮

系のなかで多体力の効果が現れるとすれば，それは引力項に現れる．このため，多体力は

因子 pに含まれるとした．Tersoffは，この Abellの考えをポテンシャルの形に具体的に

表し，関数形とパラメータの値を改善し，シリコン Si，炭素 C，ゲルマニウム Geに応用

し，C-Si結合，C-Ge結合の結合角依存性を取り入れたポテンシャルを提案した．このよ

うなポテンシャルを Abell-Tersoffポテンシャルと呼ぶ．

Abell-Tersoff ポテンシャルは C-C 結合にはそのままでは応用できない．炭素原子の

原子価電子は四個あり，C-C 結合は非常に複雑な様相を示すためである．D. Brenner

は，C-C 結合を含む系を扱えるポテンシャルとして Brenner ポテンシャルを提案した．

Brenner ポテンシャルの登場によって，グラフェン，フラーレン，カーボンナノチューブ

など，多様な様相を示す炭素材料のシミュレーションが初めて可能になった．本研究で

は，Brenner ポテンシャルを用いて炭素‐水素間の相互作用を計算する．Brenner ポテ

ンシャルについて次項で詳しく説明する．

2.1.2 Brenner ポテンシャル

炭素‐水素系の分子動力学シミュレーションには Brenner ポテンシャル [53]がよく用

いられる．炭素原子には四個の価電子があるので，そのうちの n個が共有結合をしている

場合には 4 − n個の電子が結合を作ることができる．その結合には，単結合，二重結合，

共役二重結合，三重結合がある（詳しくは付録 Bを参照）．どのような C-C結合を形成す

るかは，炭素原子の結合状態によって異なる．Brenner ポテンシャルでは，炭素原子とそ

れに結合する二ボンド分の距離にある原子の結合状態（ボンド数）を調べることにより，

この効果を取り入れている．このように，原子の結合状態を考慮するポテンシャルをボン

ドオーダーポテンシャルと呼ぶ．

Brenner ポテンシャルでは，系の結合ポテンシャルエネルギーを粒子座標の関数として

U
d
=
∑
i,j>i

Uij =
∑
i,j>i

[
V R
[ij](rij)− b̄ij({r}, {θB}, {θDH})V A

[ij](rij)
]
, (2.3)

とおく．ここで，rij = |ri − rj |で，i粒子と j 粒子の相対距離を表す．V R
[ij] は二体の斥

力ポテンシャル，V A
[ij] は二体の引力ポテンシャルである．V

R
[ij], V

A
[ij] は指数関数型のポテ
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表 2.1 Q[ij], A[ij], Bn[ij], α[ij], βn[ij] を決定するために用いられた量．

結合エネルギー [eV] 結合長 [Å] ばね定数 [105dyn cm−1]

ダイヤモンド 3.68 1.54 4.73

グラファイト 4.93 1.42 6.98

アセチレン 1.57 1.93 16.00

エチレン 0.46 2.18 9.56

C-H 4.526 1.09 -

ンシャルであり，具体的には，

V R
[ij](r)

d
= f c[ij](r)

(
1 +

Q[ij]

r

)
A[ij] exp (−α[ij]r), (2.4)

V A
[ij](r)

d
= f c[ij](r)

3∑
n=1

Bn[ij] exp (−βn[ij]r) (2.5)

と書かれる．ここで，f c[ij](r)は力の到達距離 R[ij] を決めるもので，連続微分可能なカッ

トオフ関数として，

f c[ij](r)
d
=


1 r ≦ Dmin

[ij]

1
2 + 1

2 cos

[
π

r−Dmin
[ij]

Dmax
[ij]

−Dmin
[ij]

]
Dmin

[ij] < r ≦ Dmax
[ij]

0 Dmax
[ij] < r

(2.6)

と定義される．パラメータ Q[ij], A[ij], Bn[ij], α[ij], βn[ij] は非線形最小二乗法を用いて，

実験等で知られている分子の結合エネルギーとバネ定数の残差二乗和が極小になるように

決定する．C-C結合のパラメータ決定に用いられた値を表 2.1に示す．ダイヤモンドは一

重結合，グラファイトは共役二重結合，エチレンは二重結合，アセチレンは三重結合の場

合である．

C-C結合の場合，具体的に以下に示す手続き（反復法）によりパラメータを決める．

1. Q[CC], A[CC], α[CC], B1[CC], B2[CC], β1[CC], β2[CC] に適当な初期値を設定する．

2. b̄ij = 1と仮定して式 (2.3)を計算し，一重結合であるダイヤモンドの結合長と結合

エネルギーに一致するように B3[CC]とβ3[CC] を決定する．

3. 一重結合のときの結合次数を B3[CC] とみなし，

(B′
1[CC], B

′
2[CC], B

′
3[CC]) = (B1[CC], B2[CC], B3[CC])/B3[CC]

として，一重結合での結合次数が 1になるように規格化する．
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表 2.2 二粒子種のパラメータ.

B1[CC] = 12388.79197798 eV β1[CC] = 4.7204523127 Å−1 Q[CC] = 0.3134602960833 Å

B2[CC] = 17.56740646509 eV β2[CC] = 1.4332132499 Å−1 A[CC] = 10953.544162170 eV

B3[CC] = 30.71493208065 eV β3[CC] = 1.3826912506 Å−1 α[CC] = 4.7465390606595 Å−1

Dmin
[CC] = 1.7 Å Dmax

[CC] = 2.0 Å

B1[HH] = 29.632593 eV β1[HH] = 1.71589217 Å−1 Q[HH] = 0.370471487045 Å

B2[HH] = 0 eV, B3[HH] = 0 eV A[HH] = 32.817355747 eV α[HH] = 3.536298648 Å−1

Dmin
[HH] = 1.1 Å Dmax

[HH] = 1.7 Å

B1[CH] = 32.3551866587 eV β1[CH] = 1.43445805925 Å−1 Q[CH] = 0.340775728 Å

B2[CH] = 0 eV, B3[HH] = 0 eV A[CH] = 149.94098723 eV α[CH] = 4.10254983 Å−1

Dmin
[CH] = 1.3 Å Dmax

[CH] = 1.8 Å

4. 求めたパラメータを用いて，式 (2.3)の極値を与える原子間距離と，グラファイト，

エチレン, アセチレンにおける結合長を比較し，共役二重結合，二重結合，三重結

合に対応するそれぞれの結合次数 b̄ij を見積もる．

5. 求めたパラメータと四つの結合次数 b̄ij を用いて，四種類の結合エネルギーとバネ

定数を求める．

6. 求めた結合エネルギー，バネ定数と，表 2.1の値（ダイヤモンド，グラファイト，

エチレン, アセチレン）との残差二乗和を求める．

7. 残差二乗和が小さくなるように，Q[CC], A[CC], α[CC], B1[CC], B2[CC], β1[CC], β2[CC]

に新しい値を設定する．

8. 2に戻り，パラメータが十分収束するまで同様の手続きを繰り返す．

9. パラメータが十分収束したら，最後に，結合次数が 1のときに結合エネルギーが二

原子炭素分子と一致するように b̄ij と Bn[CC] を規格化する．

以上の手続きにより求めたパラメータを C-H, H-H 結合の場合と合わせて表 2.2 に示

す．H-H結合, C-H結合の場合には，B2[HH], B3[HH], β2[HH], β3[HH] を零として合わせて

いる．H-H結合は H2 分子の結合エネルギー，固有振動数，結合長が合うようにパラメー

タを合わせている．また，C-H結合の場合には，Q[CH] を Q[CC] と Q[HH] の平均値とし

て，C-H結合の結合エネルギー，固有振動数，結合長が合うようにパラメータを合わせて

いる．

b̄ij は多体力因子で，結合次数に対応する量である．結合次数は，古典的な化学結合論

における結合電子対の数に相当する．結合次数が大きな分子ほど解離エネルギーが大きく
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なり，強い結合を形成する．θBjik は，i粒子と j 粒子が作る結合と，i粒子と k 粒子が作

る結合の成す角（結合角）である．θDH
kijl は，k, i, j 粒子を含む平面と，i, j, l粒子を含む平

面との間の二面角である．パラメータ {r}, {θB}, {θDH} は多体力にかかわる全粒子の相
対距離，結合角，二面角のすべての集合である．多体効果は，主に価電子による引力作用

によって生じる．二体力で注目している粒子 i, j に対して，多体力に必要な三つ目以降の

粒子は rij よりもさらに離れたところにいるであろうから，この影響を受けるのは斥力よ

りも遠くで有効となる引力となる．このような理由で，b̄ij は引力項に積の形でかかって

いる．b̄ij の関数形は次のようになっている．

b̄ij
d
=

1

2

[
bσ−π
ij + bσ−π

ji

]
+ΠRC

ij + bDH
ij . (2.7)

第一項の 1
2 [· · · ]が三体力の項である．b

σ−π
ij と bσ−π

ji は下付き添え字の先に書かれている

方の粒子が三体力の中心に位置する場合の効果である．たとえば，三粒子 i, j, k による三

体力があるとき，bσ−π
ij は i-j 結合と i-k 結合による効果である．第二項 ΠRC

ij は分子の共

役結合による効果を表す．共役結合とは，共有結合が分子内で二重，一重，二重などのよ

うに交互に並んでいる場合に結合力が増す効果のことである．第三項 bDH
ij は π 電子によ

る四体力を表す．まず，三体力の項 bσ−π
ij を書き出すと

bσ−π
ij =

1 + ∑
k ̸=i,j

f(3)(rik)Gi(cos θjik)e
λ[ijk] + Pij(N

H
ij , N

C
ij)

− 1
2

(2.8)

である．f(3) は三体力の有効距離を示すカットオフ関数である．cos θjik は粒子 i, j の相

対位置ベクトル rij と粒子 i, k の相対位置ベクトル rik を用いて

cos θjik =
rij · rik
rijrik

(2.9)

と書ける．Gi(cos θjik) は，この結合角 θjik の中心原子 i の種類（炭素または水素）に

よって変化する五次スプライン関数で以下のように定義される．

Gi(x)
d
=

 [1−Q(M t
i )]GC(x) +Q(M t

i )GC(x) 炭素, 0◦ ≦ θjik < 109.47◦

GC(x) 炭素, 109.47◦ ≦ θjik < 180◦

GH(x) 水素

(2.10)

GC(cos θjik)は，ダイヤモンド，グラファイト，単純立方 (SC)格子，面心立方 (FCC)

格子における結合エネルギーの比較から決定する．具体的には，まず，ダイヤモンド，グラ

ファイトでの結合エネルギーの値を式 (2.8)と比較することにより，θjik = 109.47◦, 120◦

における GC の値を求める．次に，三つの炭素原子が直線状 (θjik = 180◦) に結合し
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ている場合と，結合角 θjik = 120◦ で結合している場合の結合エネルギーの比較から，

GC(cos(180
◦)) を求める．さらに，単純立方格子の最近接原子の結合角は θjik = 180◦

または θjik = 90◦ である．このことから GC(cos(90
◦)) が求まる．最後に，面心立方格

子の場合の結合角は θjik = 60◦, 90◦, 120◦, 180◦ である．このことから GC(cos(60
◦)) が

求まる．このようにして求めた θjik = 0◦, 60◦, 90◦, 109.47◦, 120◦, 180◦ における GC の

値を五次スプライン関数で補間することにより，任意の結合角における GC が求まる．

補間は，区間を 0◦ < θjik < 109.47◦, 109.47◦ < θjik < 120◦, 120◦ < θjik < 180◦ の

三つに分けて行う．五次スプライン関数を決定するためには，六つのパラメータが必

要である．109.47◦ < θjik < 120◦ と 120◦ < θjik < 180◦ の区間では，その両端での

GC の値と，二階までの微分係数を用いて補間を行う．120◦ < θjik < 180◦ の区間で

は，θjik = 0◦, 60◦, 90◦, 109.47◦ での GC の値と θjik = 109.47◦ での二階までの微分係

数を用いて補間を行う．このようにして求めた定義域 0◦ < θjik < 180◦ の連続関数を

GC(cos θjik)と定義する．

小環炭化水素 (small-ring hydrocarbons)のエネルギー解析の結果から，GC は θjik =

90◦, 60◦ のときに過大な値を与えることが分かっている．この事情を考慮して，別の補間

関数 γ(cos θjik)を考える．γ(cos θjik)は，109.47◦ より大きな θjik に関しては GC と同

じ値をとるとする．0◦ < θjik < 109.47◦ の区間については，GC より小さな値をとるよ

うに五次スプライン曲線を決定し直す．表 2.3に各 θjik での GC と γ の値を示す．この

ようにして決めた GC と γ を，Qc(N t
i )の値によって切り替えて用いる．Q

c は連続微分

可能なカットオフ関数で

Qc(N t
i )

d
=

 1 N t
i < 3.2

1
2 + 1

2 cos [2π(N
t
i − 3.2)] 3.2 ≦ N t

i < 3.7
0 3.7 ≦ N t

i

(2.11)

と定義される．N t
i は，i粒子に結合している粒子数を表す指標で

N t
i

d
=
∑
k ̸=i

f c[ik](rik) (2.12)

である．

GH(cos θjik) は，H3 分子の結合角が θjik = 0◦, 60◦, 90◦, 120◦, 150◦, 180◦ の六つの場

合における GH の値について，五次スプライン関数で補間して決定する．表 2.4に各 θjik

での GH の値を示す．

式 (2.8)に戻り，λ[ijk] は三体力の強さを変える重みであり，三粒子の種類によって値

を変える．ただし，このモデルが記されている Brenner の論文中には三粒子とも水素原

子の場合しか書かれていないため，Brennerの以前の論文 [54]との比較から，その他の場
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表 2.3 炭素における結合次数の結合角因子のパラメータ

θjik GC(cos θjik) dGC/d(cos θjik) d2GC/d(cos θjik)
2 γ(cos θjik)

0◦ 8 - - 1

60◦ 2.0014 - - 0.416335

90◦ 0.37545 - - 0.271856

109.47◦ 0.09733 0.400 1.980 -

120◦ 0.05280 0.170 0.370 -

109.47◦ -0.001 0.104 0.000 -

表 2.4 水素における結合次数の結合角因子のパラメータ

GH(cos 0
◦) GH(cos 60

◦) GH(cos 90
◦) GH(cos 120

◦) GH(cos 150
◦) GH(cos 180

◦)

1.991787 19.704059 19.065124 16.811574 12.164186 11.235870

合には零とした．

λ[HHH] = 4.0, (2.13)

λ[CCC] = λ[CCH] = λ[CHC] = λ[HCC] = λ[HHC] = λ[HCH] = λ[CHH] = 0. (2.14)

関数 P[ij] は，固体の場合にエネルギーを合わすために必要な補正項である．これもま

た，粒子の種類ごとに異なる双三次スプライン関数である．スプライン関数生成のための

値を表 2.5に示す．表に示されてない値はすべて零である．引数の NH
ij , N

C
ij は粒子 iと

結合している水素または炭素の数で，以下で定義される．

NH
ij

d
=

hydrogen atoms∑
k ̸=i,j

f c[ik](rik) (2.15)

NC
ij

d
=

carbon atoms∑
k ̸=i,j

f c[ik](rik) (2.16)

ただし，j は含めないことに注意する．

式 (2.7) の共役結合の項 ΠRC
ij は三重三次スプライン関数 (tricubic spline)Fij で表現

する．

ΠRC
ij = Fij(N

t
ij , N

t
ji, N

conj
ij ). (2.17)
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表 2.5 スプライン関数 P を生成するためのパラメータ. この表に記載されてない値はすべて零.

NH NC PCC(N
H, NC) Fitting species

1 1 0.003026697473481 (CH3)HC=CH(CH3)

2 0 0.007860700254745 CH2H4

3 0 0.016125364564267 CH2H6

1 2 0.003179530830731 i-C4H10

2 1 0.006326248241119 c-C6H12

NH NC PCH(N
H, NC) Fitting species

1 0 0.2093367328250380 CH2

2 0 −0.064449615432525 CH3

3 0 −0.303927546346162 CH4

0 1 0.01 C2H2

0 2 −0.12204214627825554 (CH3)HC=CH(CH3)

1 1 −0.1251234006287090 C2H4

2 1 −0.298905245783 C2H6

0 3 −0.307584705066 i-C4H10

1 2 −0.3005291724067579 c-C6H12

引数はカットオフ関数を用いて以下のように定義される．

N t
ij

d
=

all atoms∑
k ̸=i,j

f c[ik](rik), (2.18)

N conj
ij

d
= 1 +

carbon atoms∑
k ̸=i,j

f c[ik](rik)CN(N
t
ki) +

carbon atoms∑
k ̸=i,j

f c[jk](rjk)CN(N
t
kj), (2.19)

CN(x)
d
=

 1 (x < 2)
1
2 [1 + cos (π(x− 2))] (2 ≦ x < 3)
0 (3 ≦ x)

(2.20)

ここで，N conj
ij の第二項，第三項は Brennerの論文のものに改良を加え，あえて二乗にし

ていない．この理由は，微分量（力）を計算するときに，ここで数値誤差が大きくなって

しまうのを防ぐためである．それにともない，三重三次スプライン関数 Fij の値も大幅に

修正される．（表 2.6, 表 2.7）



32 第 2章 分子動力学シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

表 2.6 スプライン関数 FCC を生成するためのパラメータ. F (x, y, z) =

F (y, x, z), F (x > 3, y, z) = F (3, y, z), F (x, y, z > 5) = F (x, y, 5). その他の値

はすべて零である.

x y z FCC(x, y, z) Fitting species

1 1 1 0.105000 アセチレン

1 1 2 -0.0041775 H2C=C=CH

1 1 3:5 -0.0160856 C4

2 2 1 0.09444957 (CH3)2C=C(CH3)2

2 2 2 0.04632351 ベンゼン

2 2 3 0.03088234 平均

2 2 4 0.01544117 平均

2 2 5 0.0 グラファイト

0 1 1 0.04338699 C2H

0 1 2 0.0099172158 C3

0 2 1 0.0493976637 CCH2

0 2 2 -0.011942669 CCH(CH2)

0 3 1:5 -0.119798935 H3CC

1 2 1 0.0096495698 H2CCH

1 2 2 0.030 H2C=C=CH2

1 2 3 -0.0200 C6H5

1 2 4:5 -0.030133632 グラファイト　格子欠陥

1 3 2:5 -0.124836752 H3C-CCH

2 3 1:5 -0.044709383 ダイヤモンド　格子欠陥

x y z ∂xFCC(x, y, z) Fitting species

2 1 1 -0.052500 -

2 1 3:5 -0.054376 -

2 3 1 0.0 -

2 3 2:5 0.062418 -

x y z ∂zFCC(x, y, z) Fitting species

1 2 3 -0.020044 -
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表 2.7 スプライン関数 FHH および FCH を生成するためのパラメータ. F (x, y, z) =

F (y, x, z), F (x > 3, y, z) = F (3, y, z), F (x, y, z > 5) = F (x, y, 5). その他の値はす

べて零である.

x y z FHH(x, y, z) Fitting species

1 1 1 0.249831916 -

x y z FCH(x, y, z) Fitting species

0 2 3:5 -0.0090477875161288110 C6H6

1 3 1:5 -0.213 -

1 2 1:5 -0.25 -

1 1 1:5 -0.5 -

表 2.8 スプライン関数 T を生成するためのパラメータ. T (x, y, z) =

T (y, x, z), T (x > 3, y, z) = T (3, y, z), T (x, y, z > 5) = T (x, y, 5). その他の値は

すべて零である.

x y z TCC(x, y, z) Fitting species

2 2 1 -0.070280085 エチレン

2 2 5 -0.00809675 固相構造

式 (2.7)の四体力の項 bDH
ij は次のように定義する．

bDH
ij

d
= Tij(N

t
ij , N

t
ji, N

conj
ij )×

∑
k ̸=i,j

∑
l ̸=i,j

(
1− cos2 θDH

kijl

)
f c[ik](rik)f

c
[jl](rjl)

 . (2.21)

Tij は，Fij とは別の値を持つ三重三次スプライン関数であるが，引数は同じものを用い

る．そのため，N conj
ij の変更にともない値が修正されている (表 2.8)．ここで，完全結晶

格子上のグラフェンは Tij(2, 2, 5) の値をとるが，水素吸着状態のグラフェンの場合には

Tij(2, 2, 3)や Tij(2, 2, 4)をとる．粒子 j, i, k で作られる面と粒子 i, j, lで作られる面によ

る二面角 θDH
kijl の余弦関数は

cos θDH
kijl =

(
rik × rij
rikrij

· rjl × rji
rjlrji

)
= −rik · rji

rikrji
− cos θjik cos θijl (2.22)

と書ける．
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2.1.3 初期条件と境界条件

2.1.3.1 初期条件

まず，本項では，運動方程式における初期値問題の一般論について概説し，その後，炭

素系シミュレーションにおける初期条件の設定方法について説明する．

Newtonの運動方程式によれば，運動量 pの時間微分はその時刻 tで質点に作用する力

F に等しい．すなわち，

dp(t)

dt
= F (x(t)), p(t) = m

dx(t)

dt
(2.23)

である．ただし，ここで x(t)は時刻 tにおける質点の位置とする．F を既知とすれば式

(2.23)は x(t)に対して二階の常微分方程式である．この方程式を解析的ないし数値的に

解くことで，力 F の作用のもとでの質点の位置 x(t)がわかる．二階の常微分方程式を解

くためには，二回積分を行わなければならないから，解を表す式の中には不定の定ベクト

ルとして積分定数が二つ現れる．この二つの不定ベクトルを決定するためには，二つの独

立なベクトルに関する条件が必要となる．この条件として，ある時刻 t0 における位置と

運動量の組 (x(t0),p(t0))を指定する．この条件を初期条件と呼ぶ．N 粒子系の場合は初

期条件として N 個の位置と運動量の組を指定する．Newtonの運動方程式が解を持つ場

合，初期条件を指定することで質点系の運動は一意に決定する．

炭素系のシミュレーションの場合，結晶の格子点に粒子を配置する場合が多い．こうす

ることで，相互作用ポテンシャルが極小となり，安定した状態からシミュレーションを始

めることができるため，系の変化が予想しやすくなるからである．一方，アモルファス材

料のように，結晶性がない原子配置となる場合には注意が必要になる．粒子を無作為に配

置すると，相互作用ポテンシャルが極小とならず，シミュレーションを開始した直後に系

が発散する恐れがある．アモルファス材料のシミュレーションを行うためには，まず，無

作為な位置から一つずつ原子を基板へと降り積もらせるなどの工夫をし，ポテンシャルが

極小状態にある安定した原子配置を得る必要がある．

粒子の初速度については，速度の x-, y-, z-成分がマクスウェルの速度分布√
m

2πkBT
exp

(
− mẋ2

2kBT

)
(2.24)

に従うように決めることにより，初期温度 T を持つ系のシミュレーションが可能となる．

ここで，mは粒子の質量，kB は Boltzmann 定数である．一般に，乱数を用いて，与えら

れた密度分布を満たすように変数に値を設定するためには，密度分布を積分した累積分布

関数 F (x)を計算し，その逆関数を考えればよい．すなわち，変数 xが確率密度 f(x)を



2.1 シミュレーション技法 35

持つ場合，[0,1]の一様乱数を r とすれば，次に示す関数 G(r)を用いて，xr = G(r)とし

て設定される変数 xr の確率密度は f(xr)となる．

G(r)
d
= F−1(r), F (xr)

d
=

∫ xr

−∞
f(x′)dx′. (2.25)

ただし，F−1 は，関数 F の逆関数を表す．

2.1.3.2 境界条件

境界値問題について概説する．偏微分方程式のように，時間だけではなく空間座標を独

立変数とする未知関数と，それらによる未知関数の偏導関数を含む微分方程式を解くため

には，初期条件以外に系の空間的な境界を決定するために境界条件が必要となる．たとえ

ば，単位長さの質量が ρの弦が x軸方向に張力 S で張られており，この弦が垂直面内を

振動するとして，その変位 uを座標 xと tの関数として u(x, t)とすれば，弦の運動は波

動方程式

∂2u

∂t2
=
S

ρ

∂2u

∂x2
(2.26)

で表される．この偏微分方程式の特殊解を得るためには，t = t0 における弦の波形以外

に，弦の境界が自由端であるのか固定端であるのかという境界条件が必要となる．

粒子系の場合，その運動は式 (2.23) に従うのであるから，原理的には境界条件を与え

ず初期条件を与えればシミュレーションを行うことは可能である．しかしながら，調べた

い現象によっては，粒子が指定された空間範囲に捕捉されている場合や，大きな材料の一

部のみを抜きだし，少ない計算資源で大きな系を模擬するシミュレーションを行うことが

必要になる．このような事情のもと，境界条件を課してシミュレーションを行うことが

多い．

一辺 Lの立方体の容器内で N 個の粒子が運動している場合を考える．この場合，粒子

は，粒子間相互作用のみならず，容器の壁からも力を受ける．粒子が壁によって弾性的に

反射される条件を，固定弾性壁の境界条件という．粒子が少ないときには，系は壁の影響

を強く受けることになる．

表面から十分離れた物質の内部状態を表現するためには，周期境界条件が課される．周

期境界条件では，粒子が壁に当たっても壁から力を受けることなく，そのまま容器の外に

突き抜けてしまい，対面の壁の対応する位置から同じ速度で入ってくるとする．この様子

を図 2.1に示す．真ん中のセルは基本セルを表す．周期境界条件によって複製される基本

セル周辺のセルはイメージセルと呼ばれる．

粒子の位置ベクトルが rから r+∆rに変化したとき，その x成分 x+∆xが容器の外
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へ出た場合，

x′ =

{
x+∆x− L, L < x+∆x
x+∆x+ L, 0 > x+∆x

(2.27)

として，一辺の長さ Lの立方体の中に粒子が入るように変化後の座標 x′ を計算する．

Brenner ポテンシャルのように，系を構成する粒子の配置によってポテンシャルが決ま

る場合には，基本セルのみならず周辺のイメージセルに所属する粒子も系のポテンシャル

に影響する．ポテンシャルやその勾配ベクトルである力を計算するときにはこの事情を考

慮する必要がある．無限遠方まで作用するクーロンポテンシャルなどの場合には，無限に

多くの粒子からなる系のポテンシャルを計算しなければならない．しかしながら，多くの

ポテンシャルでは，粒子間相互作用が生じる最大の距離，カットオフ長が決まっている．

Brenner ポテンシャルでは，式 (2.3)に示すように，系のすべての粒子ペアに対して計算

される相互作用エネルギー Uij の和として系のポテンシャルエネルギーが決まるが，Uij

には i粒子と j 粒子が作るボンドから二ボンドより遠くに位置する粒子は影響しない．こ

のため，基本セル内の粒子の運動は，基本セル内の粒子と，基本セルから二ボンド以内の

距離にあるイメージセル内の粒子によって構成される系のポテンシャルによって決まる．

Brenner ポテンシャルのようにカットオフ長を有するポテンシャルモデルにおいて，効

率的にポテンシャルを計算するために，セル分割法と呼ばれる技法がある．次項ではこれ

について説明する．

2.1.4 セル分割法

分子動力学シミュレーションでは，各粒子に作用する力を計算するために，その粒子と

短距離相互作用のカットオフ長 rc 以内の距離にある粒子を検索する処理が必要となる．

各粒子に対して他の全粒子との距離を比較する場合，計算量は N(N − 1)/2となり，粒子

数 N の二乗に比例して大きくなる．そこで，シミュレーション領域全体を小さな立方セ

ルに分割して効率を上げる方法が提案されている．

まず，図 2.2に示すように，立方体をM ×M ×M 個のセルに分割する．その場合，分

割したセルの一辺の長さは，l = L/M（L はシミュレーション領域の一辺の長さ）とな

る．ここで，カットオフ長 rc より少し長い程度に l を設定すれば計算効率がよい．分割

された各セルには約 Nc = N/M3 個の粒子が平均的に存在する．計算の各ステップのは

じめに，あらかじめ粒子がどのセルに所属するのかを登録しておく．セルに登録する処理

は各粒子の座標を離散化させるだけでよく，N 回のループで終えることができる．ある

粒子とカットオフ長 rc 以内の距離にある粒子を検索するとき，その粒子が所属するセル

と，隣接するセルを検索すればいい．三次元の場合には，隣接セルは 26個あるので，そ
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(1,1)(0,1)(-1,1)

(-1,0)

(-1,-1)

(1,0)( ,0)

(1,-1)(0,-1)

L

図 2.1 周期境界条件．真ん中が基本セル，その周辺はイメージセルと呼ばれる．

の粒子が所属するセルと合わせて，計 27Nc 回で検索が完了する．全粒子に対して，その

粒子とカットオフ長 rc 以内の距離にある粒子を検索する場合，単純計算で 27NNc 回で

検索が完了する．さらに，27NNc 回の検索の中には，あるセル内の粒子が別のセルに隣

接するセルとしてすでに検索が終わっている場合があるから，実際には 27NNc 回よりも

少ない 20NNc 回でよい．

2.1.5 シンプレクティック差分法

分子動力学シミュレーションでは，運動方程式を数値積分することで原子の動きを計算

する．数値積分法としては，Euler法 [55]や Runge-Kutta法 [56]などがある．Euler法

や Runge-Kutta法は，ある物理量の現在の時間微分から未来を予測して数値積分を行う

ため，原理的に誤差が生じ徐々に蓄積する．これらの方法では，系のエネルギーは原理的

に保存しない．エネルギー保存が保証されなければ，長時間のシミュレーションを行うこ

とは難しい．そこで，Euler法や Runge-Kutta法とは異なる理論のもとに導かれるシン

プレクティック差分法を本研究では用いる．シンプレクティック差分法では，Hamilton

の正準方程式に従う系の時間発展が，そのハミルトニアンを母関数にした無限小正準変換

を繰り返しながら進行していくことに着目する．シンプレクティック差分法は，系のハミ

ルトニアンの保存を保証する．シンプレクティック差分法について説明するため，まず，
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L

l

M=9

図 2.2 セル分割法.

正準方程式に従う系の時間発展演算子について説明する．次に，正準変換とシンプレク

ティック変換について説明する．最後に，時間発展演算子を差分化し，シンプレクティッ

ク差分式を導く．シンプレクティック差分式の導出は，文献 [57]にならった．

2.1.5.1 時間発展演算子

全エネルギーが保存された自由度 f の力学系を考える．一般化座標 ({q}) d
=

(q1, q2, · · · , qf )とそれに共役な一般化運動量 ({p}) d
= (p1, p2, · · · , pf )によって系の運動

は記述され，そのハミルトニアンは，運動量の関数としての運動エネルギー K({p}) と
位置座標の関数としてのポテンシャルエネルギー U({q})の和として次式で与えられると
する．

H({p}, {q}) = K({p}) + U({q}) (2.28)

ハミルトンの正準方程式，

ṗj =
∂H

∂qj
, (2.29)

q̇j =
∂H

∂pj
, j = 1, 2, · · · , f (2.30)

より，力学量 A(t)
d
= A [{p(t)}, {q(t)}]の時間変化は，

dA(t)

dt
=
∑
j

(
∂A

∂qj
q̇j +

∂A

∂pj
ṗj

)
=
∑
j

(
∂H

∂pj

∂

∂qj
− ∂H

∂qj

∂

∂pj

)
A(t) (2.31)
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によって表される．ここで i
d
=

√
−1を用い，微分演算子 Lを次のように定義する．

iL
d
=
∑
j

(
∂H

∂pj

∂

∂qj
− ∂H

∂qj

∂

∂pj

)
(2.32)

この微分演算子 Lを用いれば, 物理量 A(t)の時間発展は，

dA(t)

dt
= iLA(t) (2.33)

と記述される．この微分演算子 Lは Liouville演算子と呼ばれる．初期値を A(0)とおけ

ば，(2.33)式の形式解は

A(t) = exp (itL)A(0), (2.34)

exp (itL) = 1 + t(iL) +
t2

2!
(iL)2 +

t3

3!
(iL)3 + · · · (2.35)

で与えられる．微分演算子 exp (itL)は，時間発展演算子と呼ばれる．

2.1.5.2 正準変換とシンプレクティック変換

相空間の点を表す変数 ({p}, {q})が別の変数

Qi = Qi({q}, {p}),
Pi = Pi({q}, {p}), i = 1, 2, · · · , f (2.36)

へと変換されるとする．この新しい変数 Qi, Pi で表した運動方程式が，新しいハミルト

ニアンK({P}, {Q})を用いて

Q̇i =
∂K

∂Pi
, Ṗi = − ∂K

∂Qi
(2.37)

と書けるとき，この変換 (2.36)を正準変換と呼ぶ [58]．正準方程式は正準変換について不

変となる．以下では，変換が正準変換であるために満たさなければならない条件を導く．

まず，ハミルトンの変分原理により

δ

∫ t2

t1

Ldt = δ

∫ t2

t1

{
f∑

i=1

piq̇i −H({q}, {p})

}
dt = 0 (2.38)

が成り立つ．変分原理は正準変換した後の変数 (Qf , P f )についても成り立つから，

δ

∫ t2

t1

{
f∑

i=1

PiQ̇i −K({Q}, {P})

}
dt = 0 (2.39)
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が成り立たなければならない．式 (2.38)と式 (2.39)が等価な条件であるためには，

f∑
i=1

piq̇i −H({q}, {p}) =
f∑

i=1

PiQ̇i −K({Q}, {P}) + dW

dt
(2.40)

が成立すればよい．ここで，右辺第三項の dW/dtは積分の結果W (t2)−W (t1)となり，時

刻 t = t1, t2 における変分は零であるから，この項を付加しても影響はない．このW は正

準変換の母関数と呼ばれる．式 (2.40)は qi, pi, Qi, Pi, (i = 1, 2, · · · , f)の 4f 個の変数を

含むが，その間には 2f 個の変換式 (2.36)があるから，独立な変数は 2f 個だけである．W

はこの 2f 個の関数とする．母関数W の独立な変数の組はW1({q}, {Q}),W2({q}, {P}),
W3({p}, {Q}), W4({p}, {P})の四通りである．以下，母関数がW =W1({q}, {Q})の場
合を例にとる．

母関数W1({q}, {Q})の全微分，

dW1

dt
=

f∑
i=1

∂W1

∂qi
q̇i +

f∑
i=1

∂W1

∂Qi
Q̇i +

∂W1

∂t
(2.41)

を式 (2.40)に代入すれば

f∑
i=1

(
pi −

∂W1

∂qi

)
−H =

f∑
i=1

(
Pi +

∂W1

∂Qi

)
Q̇i −K +

∂W1

∂t
(2.42)

を得る．この式が恒等式であるためには，

pi =
∂W1

∂qi
, Pi = −∂W1

∂Qi
, K = H +

∂W1

∂t
(2.43)

であればよい．すなわち，変換 (2.36)が母関数W1({q}, {Q})による正準変換であれば，
式 (2.43)が成立する．

N 次元ベクトル空間において，ベクトル xを x′ へ変換することを考える．このとき，

二次の微分形式においてある行列 J が存在し，∑
λ

∑
µ

Jλµdxλ ∧ dxµ =
∑
λ

∑
µ

Jλµdx
′
λ ∧ dx′µ (2.44)

が成り立つような変換をシンプレクティック変換と呼ぶ．微分形式については付録 Dで

詳しく解説したのでそちらを参照してほしい．実は，正準変換はシンプレクティック変換

である．このことを以下に示す．
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まず，式 (2.43)の両辺を全微分する．

dpi =

f∑
j=1

∂2W1

∂qj∂qi
dqj +

f∑
j=1

∂2W1

∂Qj∂qi
dQj , (2.45)

dPi = −
f∑

j=1

∂2W1

∂qj∂Qi
dqj −

f∑
j=1

∂2W1

∂Qj∂Qi
dQj . (2.46)

第一式より

dpi ∧ dqi =
f∑

i=1

f∑
j=1

∂2W1

∂qj∂qi
dqj ∧ dqi +

f∑
i=1

f∑
j=1

∂2W1

∂Qj∂qi
dQj ∧ dqi (2.47)

である．ここで外積の定義

dqj ∧ dqi = −dqi ∧ dqj (2.48)

より，右辺第一項は零である．第二式からも同様に

dPi ∧ dQi = −
f∑

i=1

f∑
j=1

∂2W1

∂qj∂Qi
dqj ∧ dQi (2.49)

が導かれる．この両式より次式が得られる．

f∑
i=1

dpi ∧ dqi =
f∑

i=1

dPi ∧ dQi (2.50)

この式は，シンプレクティック変換の定義 (2.44)において，一般化座標とその共役運動量

を並べたベクトル

tη = (q1, · · · , qf , p1, · · · , pf )
d
= (x1, · · · , xf , xf+1, · · · , x2f ) (2.51)

を定義して，行列 J を

J =

(
O I
−I O

)
(2.52)

とした場合に他ならない．ただし，ここで O は f × f の零行列，I は f × f の単位行列

である．また，このとき正準方程式は行列 J を用いて

η̇ = J
∂H

∂η
, (2.53)

と表すことができる．さらに，微分演算子 Lは

iL = −
t
(
∂H

∂η

)
J
∂

∂η
(2.54)

と書ける．
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2.1.5.3 シンプレクティック差分式

三次元空間で N 粒子系を考える．N 粒子の，運動量ベクトルの集合を {p}，位置座標
の集合を {r}とする．系のハミルトニアン H は，運動量の関数としての運動エネルギー

K ({p})と，位置座標の関数としてのポテンシャルエネルギー U ({r})の和として次式で
与えられるとする．

H ({p}, {r}) = K ({p}) + U ({r}) =
N∑
j=1

p2
j

2m
+ U ({r}) (2.55)

自由度は f = 3N である．このハミルトニアンを用いて，演算子 Lは

iL =

N∑
j

(
∂H

∂pj

∂

∂rj
− ∂H

∂rj

∂

∂pj

)
(2.56)

で与えられる．Lを二つに分けて

iL = iLA + iLB , (2.57)

iLA = −
∑
j

∂H

∂rj

∂

∂pj
, iLB = −

∑
j

∂H

∂pj

∂

∂rj
(2.58)

とおく．iLA は K ({p})に演算され，iLB は U ({r})に演算される．時刻 tにおける粒

子の座標と運動量をまとめて Γ(t)
d
= ({r}, {p})とおけば，時刻 t+ τ における形式解は，

Γ(t+ τ) = exp (iτL)Γ(t) = exp (iτ(LA + LB))Γ(t) (2.59)

と表せる．

式 (2.59)から差分式を作ることを考える．LA と LB は微分演算について線形の非可換

演算子であるため，演算子 Lを含む時間発展演算子を計算可能な形に分解する．A, B を

非可換演算子とし，τ を任意のパラメータとすると，

exp [τ(A+B)] = lim
n→∞

[
exp

(
τ
A

n

)
exp

(
τ
B

n

)]n
(2.60)

が成立する．これは Trotter の公式と呼ばれる．Trotter の公式で n = 1 とおくと，式

(2.60)は

exp [iτ(LA + LB)] = exp (iτLA) exp (iτLB) +O(τ2) (2.61)

となり，τ の一次の項まで正しい．この指数関数の演算には，aを任意のパラメータとし

て Taylor展開の公式

exp

(
a
∂

∂x

)
f(x) =

(
1 + a

∂

∂x
+
a2

2!

∂2

∂x2
+ · · ·

)
f(x) = f(x+ a) (2.62)
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を用いる．ハミルトニアンの r, pに関する偏微分をHr, Hp と記述し，a = τHp, τHr と

おけば，座標 r, 運動量 pは次のように変換される．

exp

(
τHp

∂

∂r

)
r = r + τHp, exp

(
τHp

∂

∂r

)
p = p, (2.63)

exp

(
−τHr

∂

∂p

)
p = p− τHr, exp

(
−τHr

∂

∂p

)
r = r. (2.64)

ハミルトニアンが座標の関数と運動量の関数の和から成るので，Hr は座標のみの関数，

Hp は注目の粒子の運動量のみの関数である．式 (2.61)の右辺を，右側の指数関数演算子

から順次演算すれば次のようになる．
r1(t+ τ)

· · ·
rN (t+ τ)
p1(t+ τ)

· · ·
pN (t+ τ)

 = exp (iτLA) exp (iτLB)


r1(t)
· · ·

rN (t)
p1(t)
· · ·

pN (t)

 (2.65)

= exp (iτLA)


r1(t) + τHp1

· · ·
rN (t) + τHpN

p1(t)
· · ·

pN (t)

 (2.66)

=


r1(t) + τHp1

· · ·
rN (t) + τHpN

p1(t)− τHr1({r(t+ τ)})
· · ·

pN (t)− τHrN ({r(t+ τ)})

 . (2.67)

この式で力を F (= −Hr)で表し，Hp = ṙ で速度に書き換えると

rj(t+ τ) = rj(t) + τ ṙj(t), j = 1, 2, · · · , N, (2.68)

ṙk(t+ τ) = ṙk(t) +
τ

m
Fk({r(t+ τ)}), k = 1, 2, · · · , N (2.69)

を得る．これが一次のシンプレクティック差分式である．まず，時刻 t+ τ における粒子

座標を先に求めて力を計算し，それから速度を求める．

実は，差分式 (2.68)，(2.69) は演算子 exp (iτLA) exp (iτLB) による正準変換であり，

シンプレクティック変換の条件∑
i

dri(t+ τ) ∧ dpi(t+ τ) =
∑
i

dri(t) ∧ dpi(t) (2.70)
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を満たす．このことを確かめる．

まず，式 (2.68)，(2.69) より微分を計算する．Kronecker のデルタを δij と書き，

Hpipj = δij/mに注意すれば

dri(t+ τ) = dri(t) + τ
∑
j

Hpipjdpj(t) = dri(t) +
τ

m
dpi(t),　 (2.71)

dpi(t+ τ) = dpi(t)− τ
∑
j

Hrirjdrj(t+ τ) = dpi(t)− τ
∑
j

Hrirjdrj(t)−
τ2

m

∑
j

Hrirjdpj(t)

(2.72)

である．これを上述の式の左辺に代入すると，

∑
i

{dri(t) + τ

m
dpi(t)

}
∧

dpi(t)− τ
∑
j

Hrirjdrj(t)−
τ2

m

∑
j

Hrirjdpj(t)




=
∑
i

dri(t) ∧ dpi(t)−
τ3

m

∑
i

∑
j

Hrirjdpi(t) ∧ dpj(t)

− τ2

m

∑
i

∑
j

Hrirjdri(t) ∧ dpj(t)−
τ2

m

∑
i

∑
j

Hrirjdpi(t) ∧ drj(t)

=
∑
i

dri(t) ∧ dpi(t) (2.73)

となり右辺が導かれる．

このように，シンプレクティック差分法によって時間発展が計算されるとき，一ステッ

プ毎の変換はシンプレクティック変換であり，したがって正準変換となる．正準方程式に

従う系の時間発展が，そのハミルトニアンを母関数にした無限小正準変換を繰り返しなが

ら進行していくことを考えれば，正準方程式を数値積分するうえでシンプレクティック差

分法が有力な手段であることが理解される．シンプレクティック差分法では，系のハミル

トニアン H から導かれる演算子 exp(iτLH)を

exp(iτLH) ∼ exp(iτLA) exp(iτLB) (2.74)

のように分解，近似した．シンプレクティック差分法によって積分される系では，

exp(iτLA) exp(iτLB) = exp(iτLH̃) (2.75)

として計算される，近似されたハミルトニアン H̃ が保存することが知られている．一般

的に，シミュレーションは，ミクロカノニカル集合，カノニカル集合，グランドカノニカ

ル集合など，何らかのアンサンブルのもとで実行される．ミクロカノニカル集合では，系

の全エネルギー，すなわちハミルトニアンが保存する．カノニカル集合も，現実系のハミ
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ルトニアンを書き換えた仮想系のハミルトニアン (Nóse-Hoover熱浴のハミルトニアンな

ど)を解くことでシミュレートできることが知られている．シミュレートした系のハミル

トニアンが保存されていることを確認することで，シミュレーションの妥当性を確保で

きる．

2.1.6 熱浴法

カノニカル集団は温度 T の熱浴と熱平衡にある体系の統計集団であって，熱浴とのエ

ネルギーの授受によって系の温度は一定値 T に保たれる．分子動力学シミュレーション

における温度制御法は大きく分けて，Nóse-Hoover熱浴法に代表される決定論的手法と，

Langevin熱浴法に代表される確率論的な手法がある．そこで，本項では，Nóse-Hoover熱

浴法および Langevin熱浴法について説明する．Nóse-Hoover熱浴法については文献 [57]

を，Langevin熱浴法については文献 [59]を参考にした．

2.1.6.1 Nóse-Hoover熱浴法

熱浴とのエネルギー授受について新しい自由度 s を導入し，系のエネルギーが温度 T

のカノニカル分布をするように力学系を拡張することを考える．まず，対象とする N 粒

子系のハミルトニアン H0 を

H0(p, r)
d
=
∑
i

p2
i

2m
+ U(r) (2.76)

とおく．式 (2.76) で定義されるハミルトニアン H0 によって記述される力学系を現実系

と呼ぶ．現実系のハミルトニアン H0 に対し，熱浴とのエネルギーのやりとりの自由度を

導入して拡張された仮想の系を考え，そのハミルトニアン H を

H(p′, r′, ps, s)
d
=
∑
i

p′2
i

2ms2
+ U(r′) +

p2s
2Q

+ gkBT log s (2.77)

によって定義する．式 (2.77)で定義されるハミルトニアン H によって記述される力学系

を拡張系と呼ぶ．拡張系のハミルトニアン式 (2.77) において，粒子の座標と正準共役な

運動量にはダッシュをつけて r′i,p
′
i で表した．(s, ps)は導入された自由度の座標と sに正

準共役な運動量であり，Q はその質量にあたる量である．T は系の温度の目標値であっ

てパラメータとして与える．g は系の自由度を表すパラメータであって，後述のように

3N + 1または 3N とおく．自由度 sは運動量 p′
i(i = 1, 2, · · · , N)と結合し，系は熱の授
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受について次式で与えられるポテンシャルエネルギーW (s)を持つとみることができる．

W (s)
d
=
K

s2
+ 3NkBT log s, K

d
=
∑
i

p′
i

2m
(2.78)

ここで，g = 3N とおいた．

現実系と仮想系との変数の間には関係

ri = r′i, pi =
p′
i

s
, (2.79)

および

t =

∫ t dt′

s
, dt =

dt′

s
(2.80)

が成立すると仮定する．式 (2.80)は仮想系の時間 t′ と現実系の時間 tの進行とを関係付

ける．この関係から速度については次式が成り立つ．

dri
dt

=
dri
dt′

dt′

dt
= s

dr′i
dt′

(2.81)

式 (2.80)とおよび仮想系のハミルトニアン (2.77)より，仮想系が従う正準方程式は

dr′

dt′
=
∂H

∂p′
i

=
p′
i

ms2
, (2.82)

dp′

dt′
= −∂H

∂r′i
= −∂U(r)

∂r′i
, (2.83)

ds

dt′
=
∂H

∂ps
=
ps
Q
, (2.84)

dps
dt′

= −∂H
∂s

= −∂W (s)

∂s
=
∑
j

p′2
j

ms3
− 3NkBT

s
(2.85)

と導かれる．この方程式を現実系の方程式に書き換える．d/dt = sd/dt′ に注意すれば，

たとえば

dp′
i

dt′
=

1

s

d

dt
(spi) =

dpi

dt
+ pi + pi

1

s

ds

dt
(2.86)



2.1 シミュレーション技法 47

と変形すれば，式 (2.82)から式 (2.85)より現実系の運動方程式

dr

dt
=

pi

m
, (2.87)

dp

dt
= −∂U

∂r′i
− ζpi, (2.88)

dζ

dt
=

2

Q

[∑
i

p2
i

2m
− 3

2
NkBT

]
, (2.89)

ds

dt
= sζ (2.90)

が導かれる．ここで

xs = log s (2.91)

とおけば

ζ = ẋs =
ps
Q

(2.92)

である．

熱浴の自由度 sの代わりに式 (2.91)の xs を用いると現実系の運動方程式は

dri
dt

=
pi

m
, (2.93)

dpi

dt
= − U

∂ri
− pi

dxs
dt

, (2.94)

d2xs
dt2

=
2

Q

[∑
i

p2
i

2m
− 3

2
NkBT

]
(2.95)

となる．この熱浴を Nóse-Hoover熱浴と呼ぶ．

式 (2.88)からわかるように ζ は一種の抵抗係数であって，その時間変化は式 (2.89)に

よって記述される．全運動エネルギーが (3/2)NkBT より小さくて（大きくて）dζ/dt <

0(> 0)ならば ζ は減少（増加）し，その効果が運動量の増加（減少）となって現れる．式

(2.90)は熱浴と現実系とを結合する自由度の座標 sの時間変化を記述するが，粒子の座標

と運動量を求めるだけならば，はじめの三つの式だけでよい．しかし，仮想系は保存系で

あるから，他の三式とともに第四式から s(t)も求めておき，ハミルトニアン (2.77)を書

き変えた保存量

H(p, r, ζ, s)
d
=
∑
i

p2
i

2ms2
+ U(r) +

1

2
Qζ2 + 3NkBT log s (2.96)
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あるいは

H(p, r, ẋs, xs)
d
=
∑
i

p2
i

2ms2
+ U(r) +

1

2
Qẋ2s + 3NkBTxs (2.97)

が一定値を保つ精度を知ることによって，計算の精度がわかる．

2.1.6.2 Langevin熱浴法

溶媒中で Brown運動する溶質分子の質量をm，速度を uとすると，その運動方程式は

m
du

dt
= F −mγu+R(t) (2.98)

となる．ここで，右辺第一項の F は溶質の単位質量あたりに作用する外力である．第二

項は速度に比例する粘性抵抗力である．第三項 R(t)は溶媒分子との相互作用のうち，第

二項に含まれない力である．R(t)は乱雑力であり，

⟨R(t)⟩ = 0 (2.99)

⟨Rα(t)Rβ(t
′)⟩ = 2Dδαβδ(t− t′) (2.100)

を満たす白色雑音である．ここで，α, β は，x-，y-，z-成分のいずれかを表す添字である．

Kronecker のデルタ δαβ は空間方向の成分が独立であることを表す．時間についてのデ

ルタ関数 δ(t − t′)は，拡散流の減衰する時間 γ−1 と比べて，乱雑力が非常に短いという

ことを表現している．t ̸= t′ ならば，R(t)とR(t′)は統計的に独立となり，

⟨Rα(t)Rβ(t
′)⟩ = ⟨Rα(t)⟩⟨Rβ(t

′)⟩ = 0 (2.101)

となる．R(t)のような確率的な力を揺動力と呼び，確率的な力を導入した運動方程式を

Langevin方程式と呼ぶ．よく知られるように，揺動力の強さDおよび粘性係数 γ と系の

温度 T の間には Einsteinの関係

D

mγ
= kBT (2.102)

が成り立つ．

Langevin熱浴法は，Langevin方程式を時間に対して離散化することで系の温度制御を

実現する方法である．そのために，時間刻みを ∆tとしたとき，∆tの間に粒子が受ける

揺動力の力積

I(∆t)
d
=

∫ t+∆t

t

R(t)dt (2.103)



2.1 シミュレーション技法 49

が従う分布関数を求める．ここで，揺動力R(t)の成分 Rα(t)は他の成分と独立であるか

ら，Rα(t) の添字を省いて R(t) と記述した．今後，R(t) は Rα(t) を意味することとす

る．式 (2.103)は，微分方程式

İ = R(t) (2.104)

と等価である．Rα(t)は揺動力であるから，その時間発展は確率的となる．時刻 tにおい

て，I の値が x < I < x+ dxの範囲にある確率を f(x, t)dxと表す．付録 E に示したと

おり，確率分布の発展はマスター方程式

∂f

∂t
=

∞∑
n=1

(−1)n

n!

(
∂

∂x

)n

Cn(x)f(x, t) (2.105)

に従う．ここで，Cn(x)は遷移確率の n次のモーメントであり

Cn(x)
d
= lim

∆t→0

⟨[I(t+∆t)− I(t)]n⟩
∆t

(2.106)

で定義される．ここで，揺動力 R(t)について，二点相関以外のすべての相関がゼロであ

ると仮定する．すなわち，⟨
n∏

i=1

R(t)

⟩
=

{
2Dδ(t− t′), n = 2
0, n ̸= 2

(2.107)

ここで，δ(t)は Diracの δ 関数である．式 (2.104)を形式的に積分すると，

I(t+∆t)− I(t) =

∫ t+∆t

t

R(t′)dt′ (2.108)

を得る．よって，I の増分に関する n次モーメントの平均は

⟨[I(t+∆t)− I(t)]n⟩ =

⟨∫ t+∆t

t

dt′1 · · ·
∫ t+∆t

t

dt′n

n∏
i=1

R(ti)

⟩
(2.109)

である．n = 2のとき

⟨[I(t+∆t)− I(t)]2⟩ =
∫ t+∆t

t

dt′1

∫ t+∆t

t

dt′2 ⟨R(t′1)R(t′2)⟩

= 2D

∫ t+∆t

t

dt′1

∫ t+∆t

t

dt′2δ(t
′
1 − t′2)

= 2D

∫ t+∆t

t

dt′1

= 2D∆t (2.110)
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であり，n ̸= 2のときは ⟨[I(t+∆t)− I(t)]n⟩ = 0である．従って，

Cn(x) =

{
2D, n = 2
0, n ̸= 2

(2.111)

を得る．よって，マスター方程式 (2.105)は，拡散方程式

∂f

∂t
= D

∂2f

∂x2
(2.112)

に帰着する．t = 0のときに揺動を受けていない状態にあるとして初期条件

I(0) = 0 (2.113)

のもとで拡散方程式 (2.112)を解けば，解

f(x, t) =
1

4πDt
exp

(
− x2

4Dt

)
(2.114)

を得る．Einsteinの関係 (2.102)を用いて D を温度 T で書き直せば，任意の設定温度 T

における揺動力の分布を得る．逆に，分布 f(x, t)に従うように揺動力を粒子に与えるこ

とで，系の温度を一定値 T に保つ分子動力学シミュレーションが可能になる．



2.2 グラフェン‐水素原子反応 51

2.2 グラフェン‐水素原子反応

2.2.1 はじめに

ダイバータ板には，等方性黒鉛や炭素繊維複合材などの炭素材がよく用いられる．この

ような炭素材は，多結晶グラファイト，単結晶グラファイト，グラフェンという階層構造

を有する．多結晶グラファイト中の単結晶グラファイトの結晶軸はそろっていない．その

ため，ダイバータ板に入射した水素原子は，様々な角度で各グラフェンに入射する．ダイ

バータ板とプラズマの相互作用を解明するためには，グラフェンへの入射角度依存性が意

味を持つ．

本節では，前節で紹介した分子動力学シミュレーションを実際に炭素‐水素系に適用

し，グラフェン‐水素原子間の相互作用を調べる．具体的には，垂直入射時における水素

原子の入射エネルギー依存性をより詳細に調べるとともに，グラフェンへの入射角度に注

目し，ダイバータ板と水素プラズマの相互作用をミクロな視点から解明することを目指

す．本節では，まず，シミュレーションモデルと解析方法の説明を行う．次に，グラフェ

ン面に対して垂直に水素原子を打ち込む場合のグラフェン‐水素原子間の相互作用につい

て説明し，最後に，グラフェン面に対して斜めに水素原子を打ち込む場合について議論を

する．

2.2.2 シミュレーションモデル

シミュレーションモデルとその座標系を図 2.3 (a)に示す．一枚のグラフェンを用意し，

そこに水素原子を打ち込むシミュレーションを行う．グラフェンは 160 個の炭素原子か

らなり，x-軸および y-軸方向には周期境界条件を課する．グラフェンの初期温度は 0 K

とする．グラフェンは z = 0 Åに位置しており，z = z0
d
= 3 Åの位置から水素原子をグ

ラフェンへと打ち込む．水素原子の水平方向の初期位置 (x, y) は，一様乱数によって無

作為に決定する．乱数の生成にはMersenne-Twisterアルゴリズムを使用した．グラフェ

ン面に対して斜めに水素原子を入射する場合は，入射角度を二つのパラメータ：極角 θ，

方位角 ϕによって決定する．この様子を図 2.3 (b)に示す．六員環は 60◦ 回転対称性を持

つ．さらに，図 2.4において青と緑で塗られた部分は鏡面対称となっている．このため，

方位角 ϕは 0◦～30◦ の範囲で調べればよい．

以上の物理系を，Brennerポテンシャルを用いた分子動力学シミュレーションにより，

粒子数 N，体積 V，エネルギー E が保存する NV E アンサンブルにおいて解く．数値積

分法はシンプレクティック差分法を採用し，一ステップの時間間隔は十分なエネルギー保
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存を確保できる時間間隔として 5× 10−18 sとした．

グラフェンに打ち込まれた水素原子は，反射，貫通，吸着の三通りの反応を示す．反射

は水素原子がグラフェンに衝突した後 z → ∞に，貫通は z → −∞に飛び去る場合であ
る．吸着は水素原子が炭素原子に共有結合しグラフェン面上に留まる場合である．入射角

度 (θ, ϕ)と入射エネルギー Einをパラメータとする．同一パラメータ (Ein, θ, ϕ)で打ち込

んでも，入射位置が異なる場合，異なる反応が生じる．そこで，各パラメータ (Ein, θ, ϕ)

について，水素原子をグラフェンに打ち込むシミュレーションを 2,500回繰り返して，統

計量をとる．以下，2,500回の内，反射した粒子の割合を反射率，貫通した割合を貫通率，

吸着した割合を吸着率と呼ぶ．反射率，貫通率，吸着率の和は常に 1である．グラフェン

は，5.4 Å
2
の面積を有する六員環が周期的に並んだ構造を有する．ゆえに，グラフェン

に 2,500発の水素原子を打ち込む場合，入射点間の距離は平均 0.05 Å程度となる．後に

示すように，グラフェン面上に存在する水素原子が有するポテンシャルエネルギーは図

2.5 (b) のようになる．ポテンシャルエネルギーの (x-軸および y-軸方向の) 変化に比べ

て，0.05 Åは十分に短い．よって，2,500回の試行により十分なサンプリングが可能だと

考えられる．

2.2.3 解析方法

前述したとおり，分子動力学シミュレーションでは各々の粒子の運動を解く．一つ一つ

の原子運動を追跡することにより，統計量からは得られない詳細な情報が得られる．本研

究では，まず，反射率，貫通率，吸着率の入射パラメータ (Ein, θ, ϕ)依存性を調べる．次

に，各々の水素原子の軌跡に注目し，その依存性がどのような物理的原因により生じるの

かを突き止める．具体的には，反応分布図とポテンシャル等値面図を描くことにより，そ

の原因を探る．

2.2.3.1 ポテンシャル等値面図

古典分子動力学シミュレーションでは，系のポテンシャルエネルギー U({r}) は系
を構成する全原子の位置 {r} の関数として与えられる．i 番目の原子に働く力 Fi は

Fi = −∂U({r})/∂ri で与えられるので，ポテンシャルエネルギーが極値となる場所に粒
子が位置しているときには，その粒子は力を受けない．特に，ポテンシャルエネルギーが

極小値をとるとき，その系は安定である．

一個の水素原子がグラフェンと相互作用する場合を考える．グラフェンを構成する全炭

素原子の位置座標を {rC}，水素原子の位置座標を rH とする．このとき，ポテンシャル

エネルギーは U({rC}, rH)で与えられる．ここで，炭素原子を固定し，水素原子の位置座
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図 2.4 六員環の方位角 ϕの 60◦ 回転対称性．
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図 2.5 (a) 二つの炭素原子を含む y-z 平面. (b) その平面におけるポテンシャル等値面図.

標 rH を変化させて，無限遠方に水素原子が位置するときのポテンシャルエネルギーとの

差∆U = U({rC}, rH)−U({rC},∞)をプロットすると，図 2.5 (b)のようなポテンシャ

ル等値面図を得る．図 2.5 (b)は，図 2.5 (a)に示すように，グラフェン面に垂直で，二つ

の炭素原子を含む面内でのポテンシャル等値面図である．炭素原子の位置は黒丸で図示し

てある．以下の解析では，このポテンシャル等値面図上に水素原子の軌道をプロットし，

粒子軌道とポテンシャル構造の関係を探る．

ポテンシャル等値面図は，歪みのない理想グラフェンと水素原子が，どのような位置関

係にあるとき系が安定構造となるかということを示している．現実ないし本シミュレー

ションでは，水素原子が非安定点にあるときグラフェンを構成する炭素原子に力が働き，

グラフェンは歪む．このため，ポテンシャル等値面図はグラフェンの構造変化にともなっ

て時々刻々変化するが，この変化はグラフェン‐水素原子の相互作用時間と比べてゆっく

りしたものであるから，理想グラフェンのポテンシャル等値面図と水素原子の軌跡を比べ

るだけでも，十分にその軌跡とポテンシャル構造の関係を把握することができる．そこ

で，本研究では，理想グラフェンにおけるポテンシャル等値面図に，入射する水素原子の

軌跡を重ねて描くことにより，反射率，貫通率，吸着率の変化とポテンシャル構造の関係
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図 2.6 極角 θ = 0◦, 方位角 ϕ = 0◦ における反応分布図の例．
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図 2.7 反応分布図における反応点の描画位置．水素原子の初速度ベクトル v0 がグラ

フェン面 (z = 0 Å)と交わる点に描画する．

について議論する．

2.2.3.2 反応分布図

反応分布図は，反射，貫通，吸着反応が六員環上のどの位置で生じるのかを示す．極角

θ = 0◦, 方位角 ϕ = 0◦ における反応分布図の例を図 2.6に示す．水素原子が，反射した場

合は緑，貫通した場合は青，吸着した場合は赤色の点を用いて，水素原子の初期位置をグ

ラフェン面に投影した位置をそれにプロットする．プロットする位置 t(xi, yi, zi)は，図

2.7に示すように，水素原子の初速度ベクトル v0 がグラフェン面 (z = 0 Å)と交わる点

とする．
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図 2.8 反応分布図の折りたたみ．

 xi

yi

zi

 d
=

 xi0
yi0
z0

− z0
vi0z

 vi0x
vi0y
vi0z

 , (2.115)

ここで，t(xi0, y
i
0, z0)は，i番目に打ち込まれた水素原子の初期位置座標，

t(vi0x, v
i
0y, v

i
0z)

は初速度ベクトルである．初期位置の x座標と y 座標を無作為に変え，2,500発の水素原

子についてグラフェン面上に点をプロットする．グラフェンは六員環毎に周期的な構造を

有する．そこで，図 2.8に示すように，対称性からグラフェンを折りたたみ，2,500個の

点を一つの六員環上に描き直すことにより反応分布図を得る．

2.2.4 垂直入射

垂直入射 (θ = 0◦)における反射率，貫通率，吸着率の入射エネルギー Ein 依存性のグ

ラフを図 2.9に示す．

入射エネルギー Ein が Ein ≦ 0.5 eVの範囲では，入射した水素原子はすべて反射され

る．0.5 eV < Ein ≦ 7 eV の範囲では吸着反応が生じ，約 3 eV のときに最も吸着され

やすくなる．7 eV < Ein ≦ 30 eVの範囲では，反射率が再び大きくなる．Ein = 25 eV

程度のとき，吸着反応が再び極大になる．20 eV より大きな入射エネルギーでは，水素

原子はグラフェンを貫通できることがわかる．大きな入射エネルギーの場合ほど貫通率

は大きくなる．以下に，(1)Ein = 0.5 eV 程度が閾値となって吸着反応が生じる原因，

(2)7 eV < Ein ≦ 30 eVのときに反射率が再び極大になる原因，(3)Ein = 25 eV程度の

ときに吸着率が再び極大になる原因について順に詳しく説明する．
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図 2.9 垂直入射における反射率，貫通率，吸着率の入射エネルギー依存性
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図 2.10 垂直入射 (θ = 0◦)，Ein = 0.5 eV, 0.7 eVにおける反応分布図．

2.2.4.1 吸着反応 (0.5 eV < Ein < 7 eV)

Ein = 0.5 eV, 0.7 eVにおける反応分布図を図 2.10に示す．この図から，Ein = 0.5 eV

のとき，入射した水素原子はすべて反射するが，Ein = 0.7 eVでは，炭素原子付近に入射

した水素原子は吸着する様子がわかる．この様子は，ポテンシャル等値面図 2.5 (b)をみ

るとわかりやすい．黒丸で図示されている炭素原子の位置より 1.1 Å 上方 (+z 方向) に

は，ポテンシャルが低くなっている部分があることがわかる．このポテンシャルが極小と

なっている点を吸着サイトと呼ぶ．吸着サイトはポテンシャルの安定点であるため，水素
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原子は，吸着サイトに入射すると捕捉され，炭素原子に吸着する．
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図 2.11 水素原子が，吸着サイト極小点から +z 方向に移動したときのポテンシャル

エネルギーのグラフ．

吸着サイトのポテンシャル極小点から +z 方向に水素原子が移動したときのポテンシャ

ルエネルギーのグラフを図 2.11 に示す．ポテンシャル極小点からの距離を横軸にとり，

その距離に水素原子が位置するときのポテンシャルエネルギーの図である．図からわかる

ように，水素原子が吸着サイトに位置しているときポテンシャルは最も小さく，吸着サイ

トから離れるに従って大きくなる．0.5 eV程度の小ポテンシャル障壁が r = 0.5 Å付近

に存在する．このため，吸着サイトに向かって無限遠方から水素原子が飛来するとき，約

0.5 eV以上の運動エネルギーを持たなければ水素原子は吸着しない．この様子を図 2.12

に示す．図 2.12 (a)は Ein = 0.5 eV, 図 2.12 (b)は Ein = 1.0 eVの場合である．反射し

た水素原子の軌跡を緑色，吸着した水素原子の軌跡を赤色の点線でポテンシャル等値面図
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図 2.12 (a) Ein = 0.5 eV, (b) Ein = 1.0 eV での垂直入射における，ポテンシャル

等値面図上での入射水素軌跡のプロット．緑線は反射，赤線は吸着した水素原子の軌跡

を表す．

に重ねて描いている．Ein = 0.5 eVのときには，入射した水素原子はすべて吸着サイト

前面の小ポテンシャル障壁によって反射されることがわかる．Ein = 1.0 eVとなり，小

ポテンシャル障壁を超える運動エネルギーを有する場合は，水素原子は障壁を越えて吸着

サイトに捕捉される．小ポテンシャル障壁は，sp2 炭素が有する二重結合のうち一つの電

子対を切断するために必要なエネルギーだと考えらえる．量子化学計算を用いた計算で

も，0.5 eV程度の小ポテンシャル障壁の存在が確認されている．

2.2.4.2 反射率の極大 (7 eV < Ein < 30 eV)

Ein = 5 eV, 7 eV における反応分布図を図 2.13 に示す．この図から，Ein = 5 eV の

ときには，炭素原子付近の吸着サイトに入射した水素原子はすべて吸着するのに対し，



60 第 2章 分子動力学シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

E
in
=5eV E

in
=7eV

図 2.13 垂直入射 (θ = 0◦)，Ein = 5 eV, 7 eVにおける反応分布図．
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図 2.14 (a) Ein = 5 eV, (b) Ein = 7 eV での垂直入射におけるポテンシャル等値

面図上での入射水素軌跡のプロット．緑線は反射，赤線は吸着した水素原子の軌跡を

表す．
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Ein = 7 eVになると，炭素原子直近に入射した水素原子は反射される様子がわかる．さ

らに入射エネルギーが増加し Ein = 10 eVになると，反射される領域は増し，ほぼすべて

の水素原子が反射される．

ポテンシャル等値面図を用いて粒子の軌跡を詳しく調べる．図 2.14 (a)に Ein = 5 eV,

図 2.14 (b)に Ein = 7 eVのときの粒子の軌跡を示す．前項で示したものと同じ位置での

ポテンシャル等値面図であるが，5 eVまでの範囲で描画しているので，図 2.5 (b)と比べ

て配色が異なる．Ein = 5 eVでは，吸着サイトに入射した水素原子はすべて吸着サイト

内に捕捉され，吸着する．一方，Ein = 7 eVになると，吸着サイト中央，直径約 0.4 Åの

範囲内に入射した水素原子は，吸着サイト内に一度入射しているにもかかわらず，強い斥

力ポテンシャルによって再び吸着サイトの外へと飛び出す．これは，吸着サイトに入射し

た水素原子が吸着サイト内に留まるためには，自身が持っていた運動エネルギーを周りの

炭素原子に受け渡し，吸着サイトの深さより小さな運動エネルギーにならなければならな

いためである．吸着サイト中央に入射した水素原子は，炭素原子との相互作用により自身

の運動エネルギーを十分に受け渡すために必要な時間の間，吸着サイト内に留まることが

できなかったために，吸着サイトから再び飛び出す．

2.2.4.3 吸着率の極大 (Ein = 25 eV)

Ein = 25 eVにおける反応分布図を図 2.15に示す．この図から，Ein = 25 eVのとき

には，反射領域と貫通領域の境界に入射した水素原子は吸着することがわかる．

Ein = 25 eV のときの粒子の軌跡とポテンシャル等値面図を図 2.16 に示す．前項で

示したものと同じ位置のポテンシャル等値面図である．ただし，−5 eV から 25 eV の

範囲で描いている．さらに，グラフェン面の上側 (+z 側) と下側 (−z 側) の両方を描い

ている．青い点線は貫通した水素原子の軌跡を表す．このポテンシャル等値面図から，

(y, z) = (±0.5 Å, 0 Å)の付近のポテンシャルエネルギーは，炭素直近のポテンシャルエ

ネルギーよりも低い (約 20 eV)ことがわかる．このポテンシャルが低い場所が，水素原

子がグラフェンを貫通のためのトンネルとなる．Ein = 25 eVで入射した水素原子は，こ

のトンネルを通りグラフェンを貫通する．入射位置によっては，トンネル内で水素原子は

何度も振動する．水素原子の運動エネルギーは，振動により周りの炭素原子に受け渡され

る．その結果，貫通するために必要なエネルギーを下回ると水素原子は反射する．反射し

ない場合，水素原子は，トンネルを通ってグラフェン面を通り抜ける．トンネルを通過す

る際にその運動エネルギーを大きく失った場合，グラフェン裏側または表側の吸着サイト

に水素原子は吸着する．このため，貫通領域と反射領域の境界に入射した水素原子は炭素

原子に吸着する．
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図 2.15 垂直入射 (θ = 0◦)，Ein = 25 eVにおける反応分布図．
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図 2.16 Ein = 25 eVでの垂直入射におけるポテンシャル等値面図上での入射水素軌

跡のプロット．緑線は反射，赤線は吸着，青線は貫通した水素原子の軌跡を表す．
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2.2.5 斜め入射

2.2.5.1 極角 θ依存性

方位角を ϕ = 0◦ とし，極角 θ をパラメータとしたときの (a)反射率，(b)貫通率, (c)

吸着率のグラフを図 2.17に示す．

反射率のグラフから，θ が大きくなり，グラフェン面に対して平行な入射に近づくほど

反射率は大きくなることがわかる．Ein = 1.0 eVでの入射について，極角 θ を変化させ

たときの粒子軌道の変化の様子を図 2.18に示す．θ = 0◦ のときは，吸着サイトに入射し

たすべての水素原子が吸着サイト前面の小ポテンシャル障壁を越えて吸着する．θ が大き

くなるに従い，小ポテンシャル障壁により反射される水素原子が現れ，θ = 80◦ になると

水素原子はすべて反射される．

垂直入射の場合，水素原子がグラフェンを貫通するためには，水素原子の運動エネル

ギーが Ein = 20 eV より大きくなければならなかった．貫通率のグラフ図 2.17 (b1) か

ら，θ が大きくなるほど，水素原子がグラフェンを貫通するために必要なエネルギーは

大きくなることがわかる．ポテンシャル障壁は，障壁に垂直な方向に力を及ぼす．グラ

フェン面上に広がるポテンシャル障壁を乗り越えて水素原子がグラフェンを貫通するた

めには，グラフェン面 (x-y 平面) に対して水素原子の垂直な速度成分による運動エネル

ギー Ein cos
2 θ がポテンシャル障壁より大きくなければならない．図 2.17 (b1)の横軸を

Ein cos
2 θ にとり直したグラフを図 2.17 (b2)に示す．この図では，異なる極角 θ におけ

る貫通率のグラフはすべてほぼ一致している．このように，貫通率は，Ein cos
2 θ の関数

としてユニバーサルに表すことができる．

θ が大きくなるほど吸着率は小さくなる．貫通率の場合（図 2.17 (b1) 参照）と異な

り，入射極角 θ によって吸着率はその最大値が変化する．このため，グラフの横軸を

Ein cos
2 θ にとっても，グラフ (図 2.17 (c))は一致しない．これは，比較的低エネルギー

（10 eV以下）の領域で吸着反応が生じるためである．低エネルギーの領域では，価電子

が作用することにより生じる多体力，すなわち，吸着サイトとその前面にある 0.5 eV程

度の小ポテンシャル障壁の立体構造が θ依存性に大きく寄与する．以下に，二つの例を示

してこのことを説明する．

Ein = 0.5 eV，θ = 20◦ で入射した場合の水素原子の軌跡を図 2.19に示す．同じ入射

エネルギーで垂直 (θ = 0◦)に入射した場合の水素原子の軌跡を図 2.12 (a)に示した．図

2.19と図 2.12 (a)を比べると，垂直入射の場合は，すべての粒子が小ポテンシャル障壁

によって反射されるのに対し，θ = 20◦ で入射したときには，小ポテンシャル障壁を越え

て一部の水素原子は吸着する（図 2.19）．横軸を極角 αにとり，小ポテンシャル障壁の高

さをプロットしたグラフを図 2.20 (b)に示す．極角 αは，図 2.20 (a)に示すとおり，吸
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図 2.17 異なる入射角度 (極角 θ)における，(a) 反射率, (b1) 貫通率, (c) 吸着率 のエ

ネルギー依存性. ただし方位角は ϕ = 0◦．(b2) グラフ横軸に入射エネルギーの垂直成

分 Ein cos
2 θ をとった場合の貫通率の依存性.
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図 2.18 ϕ = 0，極角 θ = 0◦, 20◦, 40◦,

60◦, 80◦ におけるポテンシャル等値面図

上での入射水素の軌跡．ただし方位角は

ϕ = 0◦．緑線は反射，赤線は吸着した水

素原子の軌跡を表す．

着サイトのポテンシャル極小点に原点を移動したときの，ポテンシャル等値面図の面内に

おける極角である．図 2.20 (b)からわかるように，α = 60◦ の付近で小ポテンシャル障壁

は極小となる．このことから，Ein = 0.5 eV, θ = 20◦ で入射した一部の水素原子が吸着

する原因は，小ポテンシャル障壁の極小点に，水素原子が小ポテンシャル障壁に対して垂

直に入射するためだと結論できる．このように，水素原子が吸着するかどうかは，ドーム

状に広がる小ポテンシャル障壁への入射角度に強く依存する．

Ein = 5 eV，θ = 80◦ における吸着率は，θ ≦ 60◦ の場合に比べて小さいことが図

2.17 (c)に示されている．図 2.21に，Ein = 5 eV，θ = 80◦ における水素原子の軌跡を

示す．小ポテンシャル障壁より 10倍ほど高い入射エネルギー（Ein = 5 eV）の場合でも，
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図 2.19 θ = 20◦ and Ein = 0.5 eV におけるポテンシャル等値面図上での入射水素の

軌跡と反応分布図.

小ポテンシャル障壁によって水素原子は反射する．このように，θ が大きな場合，比較的

大きな入射エネルギーに対しても小ポテンシャル障壁は有効である．

最後に，様々な入射パラメータ (Ein, θ)での反応分布図を図 2.22にまとめる．ただし，

方位角は ϕ = 0◦ とした．この図から，入射エネルギーが大きくなるに従い，反射，吸着，

貫通と，支配的な反応が移り変わる様子がわかる．また，極角 θが大きくなると，水素原

子が吸着することを示す赤色の点の領域が，右方向へと移っていく様子がわかる．これ

は，グラフェン面が位置する z = 0 Åの平面より 1.1 Å上方に吸着サイトが位置してお

り，この吸着サイトに入射し吸着した水素原子の初期位置がグラフェン面上に極角 θで投

影される結果である．

2.2.5.2 方位角 ϕ依存性

2.2.5.2.1 低エネルギーのとき

図 2.24に，(a) Ein = 3 eVと (b) Ein = 25 eVの場合における，吸着率，貫通率，反

射率の極角 θ 依存性のグラフを示す．方位角が ϕ = 0◦, 15◦, 30◦ の三つの結果を重ねて描
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図 2.20 (a) 吸着サイトのポテンシャル極小点を中心とする角度 α の定義. (b) 角度

αに対する小ポテンシャル障壁の最大値. α = 60◦ の付近で小ポテンシャル障壁は極小

となっている．

いている．このグラフから，貫通現象が支配的でないような比較的低エネルギーで水素原

子が入射した場合は，吸着率，貫通率，反射率は方位角 ϕに依存しないことがわかる．こ

れは，六員環が 60◦ 回転対称性を持ち，図 2.23に示すように，吸着サイトの形状が方位

角 ϕに対しておおむね対称なためである．

図 2.24に示す反応分布図からわかるとおり，水素原子が吸着，貫通，反射する各領域

の形状は方位角 ϕによって大きく変化するが，その領域の面積は保存する．
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図 2.21 θ = 80◦， Ein = 5 eVにおけるポテンシャル等値面図上での入射水素の軌跡.

2.2.5.2.2 高エネルギーのとき

図 2.25に，入射エネルギーが比較的高く（Ein = 100 eV），貫通現象が支配的となる場

合の粒子の軌跡を示す．このポテンシャル等値面図は，100 eVまでの範囲を等高線で示

している．

高エネルギー散乱の場合，最外殻より内側の殻に詰まった電子どうしの強い斥力（二体

力）が支配的である．この場合，価電子が作用することで生じる，吸着サイトやその前面

の 0.5 eV程度の小ポテンシャル障壁は，水素原子の運動にほとんど影響しない．このた

め，炭素原子の近くに入射したために強い斥力を受けた水素原子は反射し，そうでないも

のはグラフェンを貫通するという単純な描像で相互作用を理解することができる．

垂直に入射する水素原子の軌跡を示した図 2.25 (a)から，炭素原子の近くに入射した水

素原子は反射し，そうでないものは貫通する様子がわかる．また，θ が大きくなると，反

射率は大きくなる．これは，炭素原子からの強い斥力によって水素原子が直進できずに反

射される領域（図 2.25で “shadow”と示した領域）が，θが大きくなるのにともない広が

るためである．この領域を影領域と呼ぶことにする．図 2.25 (d)に示すように，θ = 60◦

の場合，影領域が隣の炭素原子まで達し，ポテンシャル等値面図の面内（二つの炭素原子

を含む y-z 平面）に入射した水素原子はすべて反射する．

Ein = 100 eV，θ = 60◦ における反応分布図を図 2.26 (b)に示す．図 2.25で示したポ

テンシャル等値面図の平面は，ϕ = 30◦ の場合に対応している．この場合，六員環を作る

六つの炭素原子のうち，右上の炭素原子の影領域が左下の炭素原子に達しているために，

この二つの炭素原子を結ぶ直線上ではすべての水素原子が反射する．しかし，ϕが小さく
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図 2.24 方位角 ϕ = 0◦, 15◦, 30◦ における反射，貫通，吸着率の極角 θ 依存性．(a)

Ein = 3 eV, (b) Ein = 25 eVの場合を表す．示されている反応分布図は θ = 60◦ の

場合である.
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図 2.25 Ein = 5 eV，(a)θ = 0◦，

(b)20◦，(c)40◦，(d)60◦，(e)80◦ におけ

るポテンシャル等値面図上での入射水素

の軌跡．緑線は反射，青線は貫通した水

素原子の軌跡を表す．ポテンシャル等値

面図の描画範囲は 0 eV から 100 eV).

なるに従って影領域の重なり方が変化し，水素原子がグラフェンを貫通する領域は変化す

る．Ein = 100 eVにおける貫通率の ϕ依存性のグラフを図 2.26 (a)に示す．θ = 20◦ で

は ϕ依存性はみられないが，θが大きくなると顕著な ϕ依存性が現れる．

2.2.6 分子動力学シミュレーションの結果の信頼性に関する補足

Brenner ポテンシャルを用いて吸着，反射，貫通の三つの現象を調べた．シミュレー

ション結果の信頼性について考える．
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図 2.26 (a) Ein = 100 eVにおける貫通率の ϕ依存性．(b) Ein = 5 eV, θ = 60◦ に

おける反応分布図.

まず，吸着について考える．水素原子が sp2 炭素に化学結合するかどうかは，0.5 eV程

度の小ポテンシャル障壁を越えられるかどうかという問題に帰着する．0.5 eV 程度の小

ポテンシャル障壁は，量子化学計算でもその存在が認められている．よって，吸着現象に

ついては，本研究の結果の信頼性は高いと考えられる．

次に，貫通について考える．現実のグラフェンの場合，水素原子がグラフェンを貫通す

るための閾値エネルギーはシミュレーション結果（約 20 eV）より下がると予想する．そ

の理由を説明する．Brennerポテンシャルは，ある原子とある原子の結合エネルギーを計

算する際，その原子から結合のカットオフ長以内にある原子の数を数えることで，結合エ

ネルギーを計算する．炭素原子は，最大四つの共有結合を有するから，カットオフ長内に

五つ以上の原子が存在する場合，その原子の結合エネルギーは高くなる．このような計算

を行うため，たとえば，六員環の中央に水素原子が存在するとき，その水素原子からカッ

トオフ長内の距離には六つの炭素原子が存在する．その結果，六員環中央に水素原子が位

置する場合のポテンシャルエネルギーは高くなる．しかし，量子化学計算の結果，六員環
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中央に水素原子が存在する場合のポテンシャルエネルギーは，Brenner ポテンシャルに

より計算される結果よりも低くなることがわかっている．故に，現実のグラフェンの場

合，水素原子がグラフェンを貫通するための閾値エネルギーはシミュレーション結果（約

20 eV）より下がると考えられる．

最後に，反射について考える．吸着および貫通が生じなかったときに水素原子は反射す

る．よって，貫通の閾値エネルギーより低い入射エネルギーの場合，反射率の計算は妥当

だと考えられる．一方，貫通の閾値エネルギーより高い入射エネルギーの場合，貫通の閾

値エネルギーが本シミュレーションではずれている分，現実のグラフェンとシミュレー

ション結果の反射率に若干の差が生じると考えられる．

2.2.7 まとめ

本研究では，炭素材料とプラズマの相互作用を解明するために，分子動力学シミュレー

ションを行った．炭素材は，多結晶グラファイト，単結晶グラファイト，グラフェンと呼

ばれる階層構造を有する．等方性黒鉛などの炭素材では，多結晶グラファイトの中の単結

晶グラファイトの結晶軸はそろっていない．そこで，本研究では，入射角度に注意して水

素原子をグラフェンに打ち込むシミュレーションを行った．

グラフェン面に対して垂直に水素原子を入射した場合，入射エネルギーによって支配的

な反応が異なることがわかった．入射エネルギーと支配的な反応について以下の表にまと

める．

表 2.9 垂直入射のまとめ.

入射エネルギー 反応 原因

0.5 eV以下 入射した水素はすべて反射 約 0.5 eVの小ポテンシャル障壁が

吸着サイト前面に存在するため

0.7− 5 eV 吸着 ポテンシャル障壁を超えるため

7− 10 eV 炭素原子直近に入射した水

素は反射

運動エネルギーが大きすぎるため

吸着サイト内に留まれないため

20 eV以上 貫通 グラフェンを貫通するために必要

なエネルギーを超えるため

斜めに入射した場合は，極角 θと方位角 ϕについてそれぞれの依存性を調べた．斜め入

射時の θ，ϕ依存性を以下の表にまとめる．⃝は依存性があることを，×は依存性がない
ことを示す．反射は吸着または貫通の背反事象である．このため，20 eV以上の比較的高
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エネルギーで入射したときにのみ，貫通率の ϕ依存性にともなって，反射率は ϕ依存性

を示す．

表 2.10 斜め入射のまとめ．

　　反射率　　 　　吸着率　　 　　貫通率　　

θ 依存性 ⃝ ⃝ ⃝
ϕ依存性 ⃝(20eV以上) × ⃝

⃝:依存性あり ×:依存性なし

極角 θ 依存性については，反射，吸着，貫通のすべての反応について依存性がみられ

た．吸着サイト前面にある約 0.5 eVの小ポテンシャル障壁はドーム形状をしている．比

較的低エネルギーで吸着反応が生じるため，このポテンシャル障壁の影響を吸着反応は受

ける．このため，貫通反応と比べて，複雑な θ依存性を吸着反応は示す．

吸着反応では，方位角 ϕ依存性は現れなかった．これは，吸着サイトがほぼ ϕ対称であ

るためである．一方，貫通現象においては，極角 θが大きくなるとき ϕ依存性が現れるこ

とがわかった．

極角 θが大きく，グラフェン面に平行に近い角度で水素原子が飛来する場合，吸着率お

よび貫通率は低くなり，反射率が高くなる．仮に，高配向性熱分解黒鉛 (HOPG)などの

グラファイト材料を，プラズマ粒子が (0001)面に対して平行に近い角度で入射するよう

に配置できれば，水素蓄積および化学スパッタリングを抑えることができ，理想的なダイ

バータ板として機能すると考えられる．しかし，実際には，ダイバータ板に入射するプラ

ズマ粒子は，磁力線に巻きついて旋回運動（ラーマ運動）をともなってダイバータ板に入

射する．このことも考慮して，ダイバータ板を最適な角度・形状に設計する必要がある．
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2.3 アモルファス炭素の結合配向性

2.3.1 はじめに

アモルファス炭素 (a-C) は様々な産業・工業での応用が期待されている．たとえば，

diamond-like a-C (DLC)膜は，高硬度，低摩擦，化学的不活性性，光透過性などの特徴

を有するため，自動車用部品など，様々な分野で利用されている．DLC膜は，化学蒸着

（CVD）法 [60]や，プラズマ CVD法 [61]，イオンビーム法 [62]などの方法によって，炭

素原子を堆積させることで形成する．

アモルファス炭素は，核融合炉におけるプラズマ‐壁相互作用の一連のプロセスにおい

ても重要な役割を演じる．炭素ダイバータ板が高温の水素プラズマにさらされるとき，炭

素原子がスパッタされる．ダイバータ板からスパッタした炭素原子は，水素プラズマに

よって電離し，磁力線に沿って輸送される．そして，輸送された炭素と炭化水素は真空容

器壁に堆積し，アモルファス炭素を形成する．真空容器壁に再堆積したアモルファス炭素

は，長期にわたる多量のトリチウム蓄積の原因となる．そこで，本節では，再堆積によっ

て形成されるアモルファス炭素の特徴を原子スケールから調べることを目指す．

アモルファス炭素を形成するため，Brenner ポテンシャルを用いた分子動力学シミュ

レーションを NV E アンサンブルのもと実行する．アモルファス炭素を数値計算を用い

て形成する方法として，二通りの方法が考えられる．一つは，真空容器壁に炭素が堆積す

る場合やプラズマ CVDなどで DLCフィルムを製膜するのと同様，基板上に炭素を堆積

させてアモルファス炭素を得る方法である．本シミュレーションでは，炭素原子のみを堆

積させ，水素原子の入射を考えない．水素イオンなどの不純物を排し，C+ イオンのみを

照射する実験研究 [63–65]もなされており，その場合には，sp3 結合成分比が多いアモル

ファス炭素が形成されることが知られている．もう一つの方法は，アモルファス炭素のシ

ミュレーション研究でよく行われる方法 [66]であるが，シミュレーションボックス内の

無作為な位置に炭素原子を配置し，アニーリングによってアモルファス炭素を形成する方

法である．本節では，上記した二通りの方法でアモルファス炭素を形成し，その構造を解

析する．そして，堆積過程を経て形成されるアモルファス炭素の特徴を詳細に調べる．

2.3.2 シミュレーションモデル

次に示す堆積法とアニーリング法の二通りの方法でアモルファス炭素を形成し，その構

造を比較する．
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2.3.2.1 堆積法

図 2.27に示すとおり，基板に炭素原子を堆積させる分子動力学シミュレーションを行

う．基板には，同じ炭素原子で構成されていて構造が同定されている材料として，ダイヤ

モンドを選択する．ダイヤモンド基板の体積は，20.19 Å× 20.86 Å× 8.24 Åとした．ま

た，堆積面は (111)面とした．ダイヤモンド基板を構成する炭素原子は，Langevin熱浴

により 600 Kに設定した材料温度を維持するように設定する．x-軸, y-軸方向には周期境

界条件を課する．周期境界条件のため，シミュレーションボックスのサイズは，x-軸, y-

軸方向について，ダイヤモンド単位構造の整数倍の大きさに設定した．

ダイヤモンド基板の上端から 100 Å上方から炭素原子を入射し，ダイヤモンド基板に

堆積させる．炭素原子の入射エネルギーは 1 eV，フラックスは，2.37× 1023 m−2 s−1 と

した．

t=500ps t=1000ps

diamond(600K)
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図 2.27 堆積法のシミュレーションモデル．
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2.3.2.2 アニーリング法

図 2.28 に示すように，シミュレーションボックス内に炭素原子を無作為に配置し，

Langevin 熱浴により設定した材料温度で炭素原子を熱振動させてアニーリングを行い，

アモルファス炭素を形成する．

シミュレーションボックスのサイズは，図 2.27 に示す box-A と同じ大きさである

20.19 Å × 20.86 Å × 20.00 Å とした．シミュレーションボックスの x-軸，y-軸，z-軸

方向には周期境界条件を課する．堆積法により形成されるアモルファス炭素の box-Aに

おける炭素密度は 2.44 g cm−3 であった．そこで，炭素密度が 2.44 g cm−3 になるよう

に，1033個の炭素原子をシミュレーションボックス内の無作為な位置に配置した．その

後，ポテンシャルエネルギーが大きくなりすぎるのを避けるため，一度，構造の緩和を行

い，ポテンシャルエネルギーが極小となる構造へ変化させたのち，Langevin熱浴を用い

て 2400 Kで 100 psの間アニーリングを行いアモルファス炭素を形成した．

2.3.3 解析方法

2.3.3.1 結合成分比

付録 Bに示すように，炭素原子は sp，sp2，sp3 の三通りの混成軌道を形成する．sp混

成では，2s軌道と一つの 2p軌道の重ね合わせにより二つの軌道ができ，他の原子と二つ

の三重結合を形成する．sp2 混成では，2s軌道と二つの 2p軌道の重ね合わせにより三つ

の軌道ができ，他の原子と三つの二重結合を形成する．sp3 混成では，2s軌道と三つの 2p

軌道の重ね合わせにより四つの軌道ができ，他の原子と四つの共有結合を形成する．sp，

sp2，sp3 混成軌道を形成する炭素原子を sp炭素，sp2 炭素，sp3 炭素と呼ぶ．たとえば，

グラフェンは sp2 炭素から，ダイヤモンドは sp3 炭素から構成される．硬度，電気伝導度

などの炭素材料の特性を考えるとき，化学結合の仕方が非常に重要になる．付録 C に示

すように，アモルファス炭素の場合には，材料中の sp2，sp3 炭素の割合によりその特性

が分類される．特に，sp3 炭素が多いアモルファス炭素を DLCと呼び，高硬度などの特

性を生かし，工業的に広く利用されている．そこで，本シミュレーションで形成したアモ

ルファス炭素を構成する sp，sp2，sp3 炭素の比率（結合成分比）を調べる．

Brennerポテンシャルでは，原子間距離によって結合の有無を判定する．そこで，各炭

素原子を中心として，C-C結合のカットオフ長 rc = 1.85 Åを半径とする球を考え，この

球内に存在する原子数を数える．中心の原子を除き三つの炭素原子が rc を半径とする球

内に位置する場合を図 2.29に示す．この場合，中心の原子は sp2 炭素だと判定する．こ

のような判定をすべての原子に対して行い，sp炭素，sp2 炭素，sp3 炭素の数を数える．

そして，sp炭素，sp2 炭素，sp3 炭素の数を全原子数で除した値をそれぞれ，sp，sp2，sp3
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図 2.28 アニーリング法のシミュレーションモデル．sp，sp2，sp3 炭素はそれぞれ黄

色，緑色，赤色の球で表す．青色，紫色，白色の球はそれぞれ，一つの結合を有する原

子，五つの結合を有する原子，六つの結合を有する原子を表す．灰色の球は，周辺原子

と結合していない原子を表す．

結合成分比とする．

2.3.3.2 動径分布関数

図 2.30に示すように，ある原点から rの距離に厚み drの球殻をとり，その中でのある

物理量の統計的分布を考えると，それは rのみの関数として表される．これを動径分布関

数という．たとえば，ある粒子から距離 r の位置に他の粒子が存在する確率 g(r)を考え
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図 2.29 中心の原子を除き三つの炭素原子が rc を半径とする球内に位置する場合（sp2 結合）

r

dr

図 2.30 距離 r と r + dr 内にある粒子

る．g(r)は動径分布関数である．原点 (r = 0)に粒子があるとき，半径 (r, r+ dr)の球殻

内に存在する粒子の平均個数を dn(r)とおく．すると，平均個数と動径分布関数 g(r)は

関係

dn(r) = ρg(r)4πr2dr (2.116)

で結ばれる．

式 (2.116) は，分子動力学シミュレーションから得られる原子位置の情報から動

径分布関数 g(r) を求める方法を与える．∆nα(r, tk) を，時刻 tk = t0 + k∆τ, (k =

0, 1, 2, · · · , Ns − 1)において，番号 αの粒子を中心とした半径 r −∆r/2と r +∆r/2の

二つの球で挟まれた球殻に存在する粒子数とする．ここで，t0 は系が平衡状態に達した後

の時刻で，間隔∆τ ごとの原子位置の情報を用いる．∆nα(r, tk)をすべての粒子について
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平均し，これをさらに長時間平均すれば，

⟨∆n(r)⟩ = 1

NS

NS−1∑
k=0

1

N

N∑
α=1

∆nα(r, t0 + k∆τ) (2.117)

を得る．そこで，次の関係から動径分布関数 g(r)が求まる．

⟨∆n(r)⟩ = ρg(r)4πr2∆r (2.118)

ここで，空間距離の幅∆rは，g(r)の変化の大きい領域で滑らかな曲線が得られるように

選ぶ．

2.3.3.3 結合配向性

本研究のシミュレーションにおいて，結合配向性を調べるために，次のように定義され

る量 σ を導入する．

σ(θ, ϕ)
d
=

1

N

ri∈V∑
i

|rij |<rc∑
j ̸=i

(
a(θ, ϕ) · rij

|rij |

)2

, N
d
=

ri∈V∑
i

|rij |<rc∑
j ̸=i

1 (2.119)

ここで, a(θ, ϕ)
d
= (sin θ cosϕ, sin θ sinϕ, cos θ) は配向性を調査したい方向を向く単位ベ

クトルである．この単位ベクトル aの極角を θ，方位角を ϕとする．σ(θ, ϕ) は，極角 θお

よび方位角 ϕの関数である．ri は，i番目の炭素原子の位置ベクトルであり，rij = ri−rj

である. 参照ベクトル aと C-C結合の関係を図 2.31に示す. N は，総和の数であり，全

結合数の二倍になる．rc は，C-C結合のカットオフ長であり，rc = 1.85 Åとした．この

値は，Brennerポテンシャルで定義されるカットオフ関数が半分の値をとる距離である．

i番目の原子から rc の距離にあるすべての原子を，i番目の原子と結合している原子と判

断する．V は，評価領域内の全原子の位置ベクトルの集合である．a-Cann の場合，評価

領域はシミュレーションボックス全体，a-Cdep の場合は，box-A, box-B, box-Cを評価

領域とする．

実験では，結合配向性は偏光解析 [67]を用いることで調べることができる．

2.3.4 結果と考察

堆積法によって形成されたアモルファス炭素の構造を a-Cdep，アニーリング法によっ

て形成された構造を a-Cann と呼ぶことにする．a-Cdep と a-Cann の構造の違いを調べる

ため，それぞれの方法で 16 サンプル作成した．a-Cdep の場合，図 2.27 に示すとおり，

box-A, box-B, box-Cの三つの領域の特性を調べた．box-A, box-B, box-Cの下面は，基
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図 2.31 参照ベクトル aと C-C結合の関係.

表 2.11 a-Cdep および a-Cann における sp，sp2，sp3 結合成分比と炭素密度．

place sp sp2 sp3 density [g/cm3]

a-Cdep box-A 3.2± 0.4 % 79.1± 0.6 % 17.7± 0.3 % 2.44± 0.02

a-Cdep box-B 3.0± 0.5 % 79.6± 0.5 % 17.4± 0.2 % 2.58± 0.03

a-Cdep box-C 4.3± 0.3 % 78.7± 0.4 % 17.1± 0.2 % 2.60± 0.01

a-Cann 3.8± 0.3 % 79.1± 0.4 % 17.0± 0.2 % 2.44± 0.00

板上面からそれぞれ 10 Å, 20 Å, 50 Å上方に位置している．a-Cann と同じ条件下で構造

を比較するため，box-A, box-B, box-Cの三つの領域の大きさは a-Cann と同じ大きさに

した．表 2.11に sp, sp2, sp3 結合成分比と炭素密度を示す．炭素密度は，基板上面から

の距離が離れるほど高くなるが，結合成分比は基板上面からの距離に依らないことがわか

る．さらに，a-Cdep と a-Cann の sp, sp2, sp3 結合成分比を比較すると，有意差はない．

分子動力学シミュレーションを用いて堆積によって形成されたアモルファス炭素とア

ニーリング法によって形成されたアモルファス炭素は，sp2 結合が高い割合を占めている．

実験研究 [63]において，堆積する炭素原子の入射エネルギーがある閾値（30 eV程度）を

超えると sp3 結合成分比が高くなることが見出されている．ここで，30 eVという値は，

成長するアモルファス炭素の第一層を貫通可能なエネルギーである．30 eVより低い入射

エネルギーの場合，アモルファス炭素の炭素密度はグラファイトの密度である 2.3 g cm−3

に近くなると報告 [65]されている．本研究によって得られたアモルファス炭素の密度お

よび sp, sp2, sp3 結合成分比の値は，これらの実験事実と矛盾しない．

a-Cann と box-A における a-Cdep の動径分布関数 g(r) を図 2.32 に示す．g(r) は 16

サンプルを平均した値である．sp，sp2，sp3 結合の結合長はそれぞれ 1.35 Å，1.44 Å，
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図 2.32 a-Cdep および a-Cann における動径分布関数 g(r)．
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図 2.33 六員環を構成する炭素間距離

1.55 Åである．また，図 2.33に示すように，六員環の二原子目までの距離は 2.50 Åで

ある．動径分布関数 g(r) は，各結合成分に応じた距離で極大になる．また，a-Cdep と

a-Cann を比べると，二つの動径分布関数 g(r)に有意差は無い．

sp, sp2, sp3 結合成分比および動径分布関数 g(r) の観点からは a-Cdep と a-Cdep の構

造の違いを区別することは難しい．しかしながら，a-Cann と a-Cdep では，結合の配向性

が異なることがわかった．

a-Cann と a-Cdep の σ の等値面図を示す前に，σ の特性について説明するため，ダイヤ

モンドとグラファイトの場合の σ の等値面図を示す．300 K の温度で熱振動する単結晶

グラファイトの等値面図を図 2.34 (a)に示す. 横軸および縦軸は，参照ベクトル aの極角
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図 2.34 (a)300 K で熱振動する無限に大きいグラファイトにおける σ の等値面図．

(b)熱振動していない場合の無限に大きいダイヤモンドにおける σ の等値面図．

θおよび方位角 φである．グラファイト中のすべての結合（近接原子を結ぶ直線）は z-軸

にほぼ垂直の方向を向いているので，σ は θ = π/2 で最大となり，θ = 0 もしくは π で

最少となる. 熱振動していない場合のダイヤモンドの等値面図を図 2.34 (b)に示す．ダイ

ヤモンドの場合，異方性はなく，全方位で同じ値となる.

図 2.35に，a-Cdep の box-Aおよび a-Cann の σ の等値面図を示す. σ の値は，16サン

プルについて平均した値である．a-Cdep と a-Cann で，異なる等値面図が得られることが

わかる．a-Cdep の等値面図は θ = π/2 で極大になる．これは，基板面に対して平行な方

向である．一方，a-Cann の等値面図は等方的である.

a-Cdep における σ が有する，基板面に水平な方向を向く結合が多いという特徴は，炭

素原子の入射角度が垂直でない場合でも現れる．たとえば，炭素原子の入射極角を基板

面に垂直な角度から π/4 ずらしても，θ = π/2 の位置で σ は極大になる．図 2.36 は，

(σπ/4 − σ)/σの等値面図である．ここで，σは，基板面に対して垂直に炭素を入射させた

場合，σπ/4 は，基板面に垂直な角度から π/4だけ入射極角をずらした場合の値である．

入射極角がπ/4であるため, θ = π/2および ϕ = π/4の角度にて σπ/4 は垂直入射時の σ

の値よりも若干小さくなる．しかし，その差はせいぜい 2 %程度である．σπ/4 と σ の差

は，極角 θ および方位角 ϕ の全範囲において，最大で 3 % 以下である. この事実から，

a-Cdep の結合の配向性は，入射角の問題ではなく基板面の方向に依存していることが結

論される．

図 2.37に，ϕ方向に積分した σ の値 σ̄(θ)
d
= 1

π

∫ π

0
σ(θ, ϕ)dϕ のグラフを示す．この図
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図 2.35 (a)a-Cdep の box-Aにおける σ の等値面図．(b)a-Cann における σ の等値面図．
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図 2.36 値 (σπ/4 − σ)/σ の等値面図．ただし，σπ/4 は，基板面に対して入射極角を

π/4として炭素を堆積させることで形成された a-Cdep の box-Aにおける値 σ を表す.
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図 2.37 box-A，box-B，box-Cにおける σ̄(θ)のグラフ．

から，box-Bおよび box-Cの異方性は box-Aの異方性より顕著ではないことがわかる.

sp2 結合と sp3 結合を別々に数えることで得られた σ̄(θ) を図 2.38 に示す．この図か

ら，sp2 結合は sp3 結合より顕著に結合の配向性に寄与することがわかる．sp3 結合の

四面体構造は等方性を保ちやすい．sp2 結合が持つ平面性が σ の等方性を破ると考えら

れる．

堆積過程において，炭素原子は，成長面に一原子ずつ到達する．この特徴が，a-Cann よ

りも a-Cdep の結合配向性の方がグラファイトの結合配向性に近くなる要因ではないかと

予想できる．

一般に，アモルファス炭素は，sp2 結合成分比，sp3 結合成分比および水素含有量の三

種類のパラメータ [68]により分類される．しかしながら，本研究では，sp2 結合成分比，

sp3 結合成分比がおおむね同じであっても，C-C結合の配向性が異なるアモルファス炭素

が存在することがわかった．結合の配向性が異なることで，硬度や光学特性，電気伝導特

性などに差が生じる可能性がある．アモルファス炭素を三種類のパラメータで分類するの

は不十分であり，本研究で得られた結合配向性を指標にすることで，より系統的にアモル

ファス炭素を分類できると考えられる．
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図 2.38 box-A における σ̄(θ) のグラフ．値 σ̄ は，sp2 および sp3 炭素についてそれ

ぞれ計算した．

2.3.5 まとめ

分子動力学シミュレーションを用いて堆積法（a-Cdep）とアニーリング法（a-Cann）の

二通りの方法でアモルファス炭素を形成した．sp2, sp3 結合成分比および動径分布関数

を比較したところ，a-Cdep と a-Cann で有意差はみられなかった．結合配向性を表す量と

して σ を導入し，a-Cdep と a-Cann で比較した．その結果，a-Cann は等方的であるが，

a-Cdep では結合の方向に異方性を有することがわかった．そして，その異方性は基板面

の方向に依存しており，基板面に平行な方向を向く結合の数が多い．さらに，その異方

性は，sp2 炭素により生み出されていることを示した．また，この結合の異方性の基板面

からの距離の依存性も調べたところ，基板面から離れるに従い異方性は弱まることがわ

かった．

一般的に，アモルファス炭素は sp2, sp3 結合成分比と水素密度の三つパラメータにより

分類される．しかしながら，本研究により，sp2, sp3 結合成分比と水素密度が同じでも，

結合配向性 σが異なるアモルファス炭素が存在することが示唆された．結合配向性は，ア

モルファス炭素の強度や電気伝導性などに影響をもたらすと考えられる．結合配向性 σ

により，アモルファス炭素を分類することで，より詳しくアモルファス炭素の性質を解明

できると期待する．
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第 3章

二体衝突近似シミュレーションを用いた

プラズマ‐材料相互作用の解明

3.1 シミュレーション技法

第 2 章で，ボンドオーダーポテンシャルを用いた古典分子動力学シミュレーションを

用いて，プラズマと材料が相互作用する物理系を原子スケールで計算した．分子動力学シ

ミュレーションは，その計算時間の問題から，ナノメートルスケールの比較的小さな系の

シミュレーションに適する．しかし，分子動力学シミュレーションによって得られる素過

程に関する知見は，原子スケールの物理現象を説明する一方で，マクロスコピックな物理

現象との間には大きな空間的スケールの隔たりがある．実際の材料の原子配位を考えると

き，より大きな空間スケールでシミュレーションを行うことが必要になる．たとえば，多

結晶グラファイトの結晶粒は，サブマイクロメートル程度の特性長を有する．ゆえに，結

晶粒中を移動する原子の運動を解明するためには，サブマイクロメートルスケールのシ

ミュレーションが必要になる．分子動力学シミュレーション以外に材料中の原子の運動を

計算する方法として，二体衝突近似シミュレーションと呼ばれる手法がある．さらに，二

体衝突近似シミュレーションは，分子動力学シミュレーションでは計算することができな

い，比較的高エネルギー (>約 200 eV)域のシミュレーションが可能である．そこで，本

節では，二体衝突近似シミュレーションの概要と理論モデルについて述べる．3.1.3項お

よび 3.1.4項については，文献 [69]を参考にした．3.1.5項については，文献 [70]を参考

にした．



88 第 3章 二体衝突近似シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

3.1.1 二体衝突近似シミュレーション

原子と標的材料原子の衝突過程の詳細な取り扱いは複雑であるが，原子の運動エネル

ギーが十分に高い領域（> 約 200 eV）においては，本来は多体衝突である原子衝突を，

最も強い相互作用をする二原子間の衝突として近似することができる（二体衝突近似）．

二体衝突近似シミュレーションは，Bredov [71]によってイオン入射の飛程を計算するた

めに 1958年に初めて用いられた．それ以来，種々の原子種に対応した様々な二体衝突近

似シミュレーションコードが開発されてきた．原子を非結晶（アモルファス）の固体に衝

撃させた場合の，入射原子の反射や固体原子のスパッタリングなどを計算するコードに

ACAT(Atomic Collision in Amorphous Target) [70]，EDDY(Erosion and Deposition

based on a DYnamic model) [72]，TRIM(TRansport of Ions in Matter) [73]などがあ

る．これらのシミュレーションコードでは，材料中の入射原子の衝突過程と，衝突によっ

てエネルギーを付与された標的原子の衝突カスケード過程を，モンテカルロ法を用いて追

跡する．衝突により表面に達した原子は，その運動エネルギーの法線方向成分が表面結合

エネルギー（通常，昇華エネルギー）より大きい場合に表面から放出される．個々の衝突

過程は，選ばれる乱数によって変化するため，原子の入射を繰り返し行い，放出された原

子のエネルギーや角度分布，反射率・スパッタリング率を計算する．本節では，二体衝突

近似を用いた原子・固体相互作用コードの理論モデルについて述べる．

二体衝突近似シミュレーションコードの一つである ACAT コードにおいて，アモル

ファス構造を有する標的材料に原子を打ち込むときの模式図を図 3.1に示す. 入射原子は

標的材料に打ち込まれ，最も近くにある標的原子と衝突する．このとき，標的原子周辺の

他の原子からの影響を無視し，入射原子と標的原子の二体衝突を計算する．二体衝突によ

り，入射原子の運動量が変化する．そして，次の標的原子と衝突する．このような二体衝

突を次々と計算することで材料中の原子の運動を計算する．入射原子と標的原子が二体衝

突するとき，その結合エネルギーよりも大きなエネルギーを標的原子は入射原子から受け

取ることがある．この場合には，標的原子はポテンシャル安定点（格子点）からはじき出

され，材料中を移動する．このような原子を反跳原子と呼ぶ．反跳原子の運動は，入射原

子と同じように扱う．反跳原子がさらに別の原子をはじき出すこともあり，カスケード過

程を計算することになる．

3.1.2 相対座標系における力学的保存量

図 3.2 (a)に示すように，無限遠方から飛来した入射原子が初速度 vi，衝突パラメータ

bで，静止した標的原子と相互作用する場合を考える．原子間には，二原子の相対距離 r
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projectiletarget material

図 3.1 二体衝突近似シミュレーションの概要.

によって決まる二体ポテンシャル V (r)による中心力のみが働くとする．二体衝突近似シ

ミュレーションでは，入射原子と標的原子の散乱角と散乱後の運動エネルギーを求めるこ

とが必要になる．散乱角と散乱後の運動エネルギーを求めるために，まず，相対座標系と

その力学的保存量について述べる．

入射原子と標的原子の質量をそれぞれm1,m2 とする．二質点の運動方程式は

m1r̈1 = F 12 (3.1)

m2r̈2 = F 21 (3.2)

である．ただし，F 12 = −F 21 = −∇V (r)である. また，ドット記号「·」は時間微分を
表す．位置ベクトル r1, r2 の代わりに相対位置ベクトル

r
d
= r1 − r2 (3.3)

と重心位置ベクトル

rg
d
=
m1r1 +m2r2
m1 +m2

(3.4)

を考える. 式 (3.4)を時間について微分すれば，

(m1 +m2)r̈g = m1r̈1 +m2r̈2 = F 12 + F 21 = 0 (3.5)
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図 3.2 (a)実験室系と (b)相対座標系における二体衝突．

となり，重心位置ベクトル rg は等速直線運動することが導かれる. また，相対位置ベク

トル r は，

m1m2

m1 +m2
r̈ =

m2m1r̈1 −m1m2r̈2
m1 +m2

=
m2F 12 −m1F 21

m1 +m2
= F 12 (3.6)

より，質量 µ
d
= m1m2/(m1 +m2)の質点に力 F = F 12 が作用する運動と同じ運動方程

式に従う．この質量 µを換算質量と呼ぶ．この相対位置ベクトルの運動を解くことで，

r1 =
m2

m1 +m2
r + rg (3.7)

r2 =− m1

m1 +m2
r + rg (3.8)

より，実験室系での運動がわかる．
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相対速度ベクトルを v とし，相対運動エネルギー Ẽ を

Ẽ
d
=

1

2
µv2 (3.9)

と定義する．このとき，エネルギー Ẽ + V (r)が保存量であることを確かめる．全運動エ

ネルギー Ekin は

Ekin =
1

2
m1v1

2 +
1

2
m2v2

2 (3.10)

=
1

2
m1

(m2

M
v + vg

)2
+

1

2
m2

(
−m1

M
v + vg

)2
(3.11)

=
1

2

m1m2

M
v2 + 2 · 1

2

m1m2

M
(v · vg − v · vg) +

1

2
vg

2(m1 +m2) (3.12)

=
1

2
µv2 +

1

2
Mvg

2 (3.13)

と書ける．ただし，vg は重心速度，M
d
= m1 +m2 と置いた．外力がなく重心速度 vg が

一定であることを考えれば力学的エネルギー保存則 Ekin + V =一定より

1

2
µv2 + V (r) = 一定 (3.14)

が導かれる．

また，相対運動の角運動量 µr× vが保存することは次のように確かめることができる．

d

dt
(µr × ṙ) = µ(ṙ × ṙ + r × r̈) = r × F 12 = 0 (3.15)

さらに，中心力のみが作用する系の運動は常に平面運動となる．この平面において，相対

座標と相対速度を極座標を用いて表すと，

r =

(
r cos θ
r sin θ

)
(3.16)

v =

(
ṙ cos θ − rθ̇ sin θ

ṙ sin θ + rθ̇ cos θ

)
(3.17)

と書ける．ゆえに，角運動量の絶対値は，

|µr × v| =
∣∣∣∣µ( r cos θ

r sin θ

)
×
(
ṙ cos θ − rθ̇ sin θ

ṙ sin θ + rθ̇ cos θ

)∣∣∣∣ = µr2θ̇ (3.18)

と表される．
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3.1.3 散乱角

弾性衝突を仮定して散乱角を求める．前項で確認したとおり，二原子の衝突問題は，二

原子の相対位置ベクトルを r，換算質量を µとして，独立した一体問題へと帰着する．角

運動量保存則より，運動は角運動量ベクトルに垂直な面内に制限される．このため，系の

自由度は 3から 2へと減る．この平面内で，相対位置ベクトル r の角速度を θ̇ とすると，

θ̇ は衝突の間時々刻々変化するが，角運動量 µr2θ̇ は保存する．相対初速度を vi, 衝突パ

ラメータを bとすると，衝突前の角運動量は µvibに等しい．ゆえに，角速度は，

θ̇ = vib/r
2 (3.19)

と記述でき，相対距離の関数として表すことができる．式 (3.14)で導いたとおり，

1

2
µ
(
ṙ2 + r2θ̇2

)
+ V (r) (3.20)

は保存量となる．初期状態では二つの原子は無限遠方に位置していて二つの原子は相互作

用していないと考えると lim
r→∞

V (r) = 0であり，初期状態でのエネルギー Ẽ + V は初期

の相対運動エネルギー Ẽi に等しい．このことを用いて，式 (3.20)に式 (3.19)を代入し，

ṙ について解けば，

ṙ = ±vig(r), g(r)
d
=

√
1− V (r)

Ẽi

−
(
b

r

)2

(3.21)

を得る．二原子が最も近づくとき，ṙ = 0であるから，最近接距離 rmin は，g(rmin) = 0

の解として求まる．

式 (3.19)と式 (3.21)より，

dr

dθ
=
ṙ

θ̇
= ±r

2g(r)

b
(3.22)

となる．図 3.2 (b)に示すとおり，r = rmin のときの角度を Φとする．初期状態から最近

接点まで θを積分することで Φが求まる．すなわち，式 (3.22)を用いて，

−Φ =

∫ Φ

π

dθ = b

∫ rmin

∞

dr

r2g(r)
(3.23)

と計算できる．散乱角を Θ とすると，軌道の対称性から 2Φ + Θ = π なる関係がある．

結局，散乱角 Θは，

Θ = π − 2b

∫ ∞

rmin

dr

r2g(r)
(3.24)
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として求まる．

衝突前に標的原子が静止しているような実験室系を考える．この座標系では衝突前の相

対運動エネルギー Ẽi は入射原子の衝突前の運動エネルギー E1i を用いて,

Ẽi =
1

2
µv2i =

m2

m1 +m2
· 1
2
m1v1i

2 =
A

A+ 1
E1i (3.25)

と書ける．ただし，v1i は質点 1 の初速度，A は質点 1 と質点 2 の質量比であり，

A
d
= m2/m1 である.

この実験室系での入射原子の散乱角 ΘL
1 と相対座標系での散乱角 Θ の関係を考える．

まず，重心座標系と相対座標系の散乱角が等しいことを導く．重心座標系を

r̃1
d
= r1 − rg (3.26)

r̃2
d
= r2 − rg (3.27)

とすれば，

r̃1 = r1 −
m1r1 +m2r2

M
=
m2

M
r (3.28)

r̃2 = r2 −
m1r1 +m2r2

M
= −m1

M
r (3.29)

であるから，

arg r̃1 = − arg r̃2 = arg r. (3.30)

よって，重心座標系と相対座標系の散乱角 Θは等しい．

次に，実験室系での散乱角 ΘL
1 と重心座標系での散乱角 Θの関係を求める．式 (3.7)の

両辺を時間で微分すると,

v1 =
m2

M
v + vg (3.31)

を得る．衝突後の質点 1の速度を v1e，衝突後の相対速度を ve とすると，入射方向とそれ

に垂直な方向の成分に分ければ

v1e cosΘ
L
1 =

m2

M
ve cosΘ + vg (3.32)

v1e sinΘ
L
1 =

m2

M
ve sinΘ (3.33)

となる．衝突前と衝突後では位置エネルギーは零だから，エネルギー保存則 µv2i /2 =

µv2e/2より vi = ve となり衝突の前後で相対速度の大きさは変わらない．したがって，式

(3.32)と式 (3.33)および vi = ve より

tanΘL
1 =

sinΘ

cosΘ + M
m2

vg

vi

(3.34)
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を得る．実験室系として衝突前に標的原子が静止しているような座標系を採用した．この

とき重心速度は，

vg =
m1

M
v1i =

m1

M
vi (3.35)

となる．これを，式 (3.34)に代入すると，実験室系での散乱角 ΘL
1 と重心座標系での散乱

角 Θの関係

tanΘL
1 =

A sinΘ

1 +A cosΘ
(3.36)

を得る．

標的原子の実験室系での散乱角 ΘL
2 は，

v2e cos (−ΘL
2 ) =− m1

M
ve cosΘ + vg (3.37)

v2e sin (−ΘL
2 ) =− m1

M
ve sinΘ (3.38)

より，

tanΘL
2 =

sinΘ

cosΘ− M
m1

vg
ve

=
sinΘ

cosΘ− 1
= − 1

tan Θ
2

= tan

(
π

2
− Θ

2

)
(3.39)

となる．

3.1.4 漸近線近似

二体衝突近似では，粒子軌道をその漸近線で近似する．図 3.2 (a)に示すように，入射

原子の漸近線はターゲット粒子の初期位置から∆x1 だけ左方へ，標的原子では∆x2 だけ

右方へとずれる．重心速度 vg が運動の間一定であることを利用して ∆x1 と ∆x2 を計算

する．導出は，文献 [69]にならった．

初期状態で標的原子の位置を原点とし，入射原子の入射方向を x-軸，それに垂直な方向

y-軸とする座標系を考える．入射原子の x-座標，y-座標をそれぞれ x1，y1，標的原子の

x-座標，y-座標をそれぞれ x2，y2 とすると，重心速度 vg が一定であることから，

m1x1(t) +m2x2(t) = m1vit−m1r(0) (3.40)

m1y1(t) +m2y2(t) = m1b (3.41)

が成り立つ．ここで，r(0)は，t = 0のときの入射原子と標的原子の相対距離である．x-
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座標に関しては，x1 − x2 = r cos θであるから，式 (3.40)と連立して解くことで，

x1 =
1

1 +A
(vit− r(0) +Ar cos θ) (3.42)

x2 =
1

1 +A
(vit− r(0)− r cos θ) (3.43)

を得る．y-座標に関しては，y1 − y2 = r sin θ であるから，式 (3.41) と連立して解くこ

とで，

y1 =
1

1 +A
{b+Ar sin θ} (3.44)

y2 =
1

1 +A
{b− r sin θ} (3.45)

を得る．

ここで，式 (3.42)～式 (3.45)から θを消去するため，θと相対距離 rの関係を導く．ま

ず，式 (3.22)の関係から， ∫ θ

π

dθ′ = b

∫ r

∞

dr′

r′2g(r′)
(3.46)

を得る．ここで，軌跡を漸近線で近似できる範囲では最近接距離 rmin よりも r は十分に

大きいから，積分区間を二つに分けて，

θ − π = b

∫ rmin

∞

dr′

r′2g(r′)
− b

∫ r

rmin

dr′

r′2g(r′)

= −b
∫ ∞

rmin

dr′

r′2g(r′)
−
{
b

∫ ∞

rmin

dr′

r′2g(r′)
− b

∫ ∞

r

dr′

r′2g(r′)

}
(3.47)

と書ける．その結果，

θ(r) = π − 2b

∫ ∞

rmin

dr′

r′2g(r′)
+ b

∫ ∞

r

dr′

r′2ḡ(r′)
(3.48)

を得る．ここで，ḡ(r)
d
=

√
1−

(
b
r

)2
である．軌跡を漸近線で近似できるのは r → ∞の

ときであり，そのときは V (r) = 0となる．軌跡を漸近線で近似するとき，r は十分に大

きく，その極限では g(r) = ḡ が成り立つことを式 (3.48)では利用した．式 (3.48)の第一

項および第二項は散乱角 Θに等しい．第二項を積分すれば，rが十分大きいときに成り立

つ近似式

θ(r) = Θ + sin−1 b

r
∼ Θ+

b

r
(3.49)



96 第 3章 二体衝突近似シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

を得る．さらに，近似式

r cos θ ∼ r cos

(
Θ+

b

r

)
∼ r cosΘ− b sinΘ (3.50)

r sin θ ∼ r sin

(
Θ+

b

r

)
∼ r sinΘ + b cosΘ (3.51)

を用いて，式 (3.42)～式 (3.45)から θを消去すると，

x1 =
1

1 +A
(vit− r(0) +Ar cosΘ−Ab sinΘ) (3.52)

y1 =
1

1 +A
(b+Ar sinΘ +Ab cosΘ) (3.53)

x2 =
1

1 +A
(vit− r(0)− r cosΘ− b sinΘ) (3.54)

y2 =
1

1 +A
(b− r sinΘ + b cosΘ) (3.55)

の四つの式を得る．

次に，式 (3.52)～式 (3.55)から相対距離 r を消去するため，相対距離 r と重心移動距

離 vitの関係を導く．まず，式 (3.21)の関係から，∫ t

0

dt′ = − 1

vi

∫ rmin

r(0)

dr′

g(r′)
+

1

vi

∫ r

rmin

dr′

g(r′)
(3.56)

を得る．式 (3.56)の右辺第一項は以下のように変形できる．

−
∫ rmin

r(0)

dr′

g(r′)
=

∫ r(0)

rmin

dr′

g(r′)
=

∫ ∞

rmin

dr′

g(r′)
−
∫ ∞

r(0)

dr′

ḡ(r′)

=

∫ ∞

rmin

dr′

g(r′)
−

{∫ ∞

rmin

dr′

ḡ(r′)
−
∫ r(0)

rmin

dr′

ḡ(r′)

}

=

∫ ∞

rmin

{
1

g(r′)
− 1

ḡ(r′)

}
dr′ +

∫ r(0)

rmin

dr′

ḡ(r′)
(3.57)

式 (3.56)の右辺第二項についても第一項と同様の変形を行えば，

vit = 2

∫ ∞

rmin

{
1

g(r′)
− 1

ḡ(r′)

}
dr′ +

∫ r(0)

rmin

dr′

ḡ(r′)
+

∫ r

rmin

dr′

ḡ(r′)
(3.58)

を得る．さらに，∫ r

rmin

dr′

ḡ(r′)
=
√
r2 − b2 −

√
r2min − b2 ∼ r −

√
r2min − b2 (3.59)
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を代入すれば，相対距離 r と重心移動距離 vitの関係

vit = r(0) + r − 2τ (3.60)

が求まる．ここで，τ は時間積分と呼ばれる量で，次式で与えられる．

τ
d
=
√
rmin

2 − b2 −
∫ ∞

rmin

(
1

g(r)
− 1√

1− b2/r2

)
dr (3.61)

τ の意味を説明する．まず，f(r)
d
=

√
r2 − b2 として τ を次のように変形する．

τ = f(rmin)−
∫ ∞

rmin

(
1

g(r)
− r

f(r)

)
dr (3.62)

= f(rmin)−
∫ rmin

∞

df

dr
dr −

∫ ∞

rmin

dr

g(r)
(3.63)

= f(rmin)−
∫ f(rmin)

f(∞)

df −
∫ ∞

rmin

dr

g(r)
(3.64)

= lim
r→∞

f(r)−
∫ ∞

rmin

dr

g(r)
(3.65)

式 (3.21)より，g(r) = ṙ/vi であるから，

τ = lim
r→∞

f(r)− vi

∫ 0

tc

dt = (A+ 1)

{
lim
r→∞

rgx − vg

∫ 0

tc

dt

}
(3.66)

ここで，rgx は重心座標ベクトルの x-成分を表す．第一項は t = 0での重心座標から標的

原子の初期位置までの x-軸方向の長さ，第二項は t = 0での重心座標から t = tc での重

心座標の長さを表す．

式 (3.60)を用いて相対距離 r を消去し，式 (3.52)および式 (3.53)を連立して解くこと

で，y1 = bのときの x1 の値として，

∆x1 =
1

1 +A

[
2τ + (A− 1)b tan

Θ

2

]
(3.67)

を得る．同様に，式 (3.52) および式 (3.53) を連立して解くことで，y2 = 0 のときの x2

の値として，

∆x2 = b tan
Θ

2
−∆x1 (3.68)

を得る．
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3.1.5 衝突後の運動エネルギー

弾性衝突の場合，エネルギー保存則と運動量保存則から衝突後の運動エネルギーを求め

ることができる．衝突前に標的原子は静止しているとする．衝突前の入射原子の運動エネ

ルギーを E1i，相対座標系での散乱角を Θとすると，衝突によって標的原子が得た運動エ

ネルギー ∆E は，

∆E =
4m1m2

(m1 +m2)2
sin2

Θ

2
· E1i (3.69)

となる．ここで，m1,m2 は入射原子と標的原子の質量である．

衝突時の入射原子の速度が，標的原子の電子軌道速度と同程度かそれより速い場合に

は，標的原子の電子励起にともなうエネルギー損失が生じる．多くの二体衝突近似コード

では，弾性衝突を仮定して衝突後の散乱角と運動エネルギーを計算した後，エネルギー損

失分を運動エネルギーから差し引いている．

荷電原子が材料中を移動するとき，単位長さ進む間に失うエネルギーを阻止能と呼ぶ．

いま，入射原子が非弾性衝突によって T から T + dT までの間のエネルギーを失う微分断

面積を dσ とすると，入射原子が単位長さ進行する間に

−dE
dx

= N

∫
Tdσ (3.70)

のエネルギーを失う．ここで，N は原子密度である．原子一個あたりの阻止能 S =
∫
Tdσ

は面積 ×エネルギーの次元を持ち，阻止断面積と呼ばれる．Born近似が成り立つ条件で

の高速荷電粒子に対する阻止断面積は Bethe [74]によって求められ，

S =
4πe4Z2

1Z2

mv2i
×
[
ln

2mv2i
I

+ ln
1

1− β
− β2 − C

Z2

]
(3.71)

で与えられる．ここで，me は電子の質量，eは電子の電荷，Z1, Z2 はそれぞれ，入射原

子，標的原子の原子番号である．式 (3.71) の第二項，第三項は相対性理論を考慮するこ

とによって現れる項で β は入射原子の速度と光速の比である．第四項の C は内殻補正と

呼ばれる量であり，Born近似が適用できない低エネルギー領域まで式の適用範囲を広げ

るための補正項である．I は平均の励起エネルギーと呼ばれる量で，標的原子のすべての

励起状態について，その励起エネルギーの対数を振動子強度を重率として平均したもので

ある．

低速荷電粒子に対する阻止断面積に対しては，Born近似を用いることができないから，

量子力学的な取り扱いは複雑となる．この領域の速度を持つ荷電粒子については，いくつ

かの半古典的理論が提案されている．Lindhard [75]の理論によれば，この領域での阻止
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断面積は

S = Z
1/6
1 × 8πe2aB

Z1Z2(
Z

2/3
1 + Z

2/3
2

) ×
[
vi
vB

]
(3.72)

で与えられる．ここで，aB, vB はそれぞれ，Bohr半径，Bohr速度である．

非弾性散乱を扱う方法は様々あるが，以下では二体衝突近似コードの一つである ACAT

コード [70]の例を紹介する．ACATコードでは，水素原子 (H)とヘリウム原子 (He)に

関して，高エネルギー領域での阻止断面積を表す式 (3.71)と，低エネルギー領域での阻止

断面積を表す式 (3.72)をつなぐために以下のような A
(k)
1 ～A

(k)
4 の四つのパラメータを持

つ関数でフィッティングを行っている [76]．ただし，添え字 kは原子種を表し，Hもしく

は Heである．

S
(k)
HIGH =

A
(k)
1

E
ln

(
1 +

A
(k)
2

E
+ EA

(k)
3

)
(3.73)

S
(k)
LOW = A

(k)
4 E1/2 (3.74)

S
(k)
HIGHは式 (3.71)に，S

(k)
LOW は式 (3.72)に対応する．このとき阻止断面積 S(k)は S

(k)
HIGH

と S
(k)
LOW の調和平均として，

S(k) =
S
(k)
LOWS

(k)
HIGH

S
(k)
LOW + S

(k)
HIGH

(3.75)

として求める．ヘリウムより重い元素に対しては式 (3.72) を直接用いて，阻止断面積を

求めている．エネルギー損失を求めるためには，式 (3.72)または式 (3.75)から求めた阻

止断面積を用いて，

∆E(k) = LmNS
(k) (3.76)

として求める．ここで，Lm は，衝突間の距離，N は原子密度である．ACATコードには

式 (3.76)以外に，エネルギー損失を求める方法として，Oen-Robinsonのモデル [77]が

組み込まれている．

3.1.6 Thomas-Fermiポテンシャル

二体衝突近似シミュレーションでは，原子間相互作用に二体ポテンシャルを用いる．原

子間相互作用は，原子核による部分と電子による部分からなる．原子核による部分は電荷

Zeを持つ原子核による Coulombポテンシャルで表される．高速のイオンが原子と衝突
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散乱する場合，イオンと原子核の距離が内核の電子の軌道半径より近くに接近する．この

ときのイオン・原子間の衝突ポテンシャルは原子核間の Coulomb場

V (r) =
Z1Z2e

2

r
(3.77)

で表される．ここで，Z1, Z2 は相互作用する二原子の原子番号，e は素電荷，r は二原

子の相対距離である．イオンの速度が遅くなると，イオン・原子間の最近接距離が大き

くなる．その結果，原子核の周りの電子が，原子核の Coulomb ポテンシャルを遮蔽す

る．Coulomb ポテンシャルと遮蔽因子からなるポテンシャルを遮蔽 Coulomb ポテン

シャルと呼ぶ．種々の遮蔽 Coulomb ポテンシャルが提案されているが，本シミュレー

ションでは，Molière近似 [78]による Thomas-Fermiポテンシャルを用いる．以下では，

Thomas-Fermiポテンシャルを導出として文献 [79]に紹介されている方法を記す．

Thomas-Fermiポテンシャルは，電子をフェルミ粒子の集団として取り扱うことで導出

される．原子核から距離 r にある電子が基底状態で運動量 p0(r)までの運動量空間がすべ

て詰まっているとすると，電子密度 ρ(r)は自由電子の場合と同じように

ρ(r) =
2

h3
4

3
πp30(r) =

8π

3h3
p30(r) (3.78)

で与えられる．rにおける電子の最大エネルギー E0 は静電ポテンシャルを ϕ(r)とすると

E0
d
= −eϕ0 =

p20(r)

2m
− eϕ(r) (3.79)

と書ける．ρ(r)と ϕ(r)は Poisson方程式

∆ϕ(r) = −4πeρ(r) (3.80)

を満たす．式 (3.78)～式 (3.80)から p0(r), ρ(r)を消去すると

∆(ϕ(r)− ϕ0) = −32π2e

3h3
(2me)3/2(ϕ(r)− ϕ0)

3/2 (3.81)

を得る．ここで r を無次元のパラメータ

x
d
=
r

a
, a

d
=

(
3

32π2

)
h2

2me2Z1/3
∼ 0.88534aB

Z1/3
(3.82)

に変換し，

V (r) = ϕ(r)− ϕ0 = −Ze
r
χ(x) (3.83)
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図 3.3 (a)TRIM, EDDYと (b)ACATのアモルファス構造の取り扱い.

とすると χ(x)は次の Thomas-Fermi方程式の解で表される．

d2χ(x)

dx2
=
χ3/2(x)

x1/2
(3.84)

ここで aを Thomas-Fermi半径，χ(x)を Thomas-Fermi関数といい，境界条件は

χ(0) = 1, χ(∞) = χ′(∞) = 0 (3.85)

である．式 (3.83) が Thomas-Fermi ポテンシャルである．この Thomas-Fermi 関数

χ(x)は原子核の Coulomb場に対する遮蔽効果を表す．Thomas-Fermi関数 χ(x)は様々

な近似表現が工夫されている．そのうち最もよく使用されるのが，指数関数の和として表

したMolièreの表現で

χ(x) = 0.35e−0.3x + 0.55e−1.2x + 0.10e−6.0x (3.86)

と書き表される．

3.1.7 モンテカルロ法によるアモルファス材料の取り扱い

二体衝突近似シミュレーションを扱うコードには ACAT, EDDY, TRIMなどがある．

三つのコードはスパッタリング率など，多数回の原子入射による統計量をとるためによく

利用される．統計量を効果的に得るために，標的材料にアモルファス材料を想定し，二体

衝突のパラメータを乱数により決めるモンテカルロ法が利用される．二体衝突のどのパラ

メータを乱数を用いて決定するかは各コードによって異なる．以下に各コードの相違点を

述べる．
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EDDY, TRIMコードでは，図 3.3 (a)に示すように，衝突パラメータと方位角 ϕを無

作為に決める．材料中を移動する原子が衝突パラメータ bで標的原子と衝突するとする．

原子の平均自由行程は λ = N−1/3 であるから，bの範囲を 0 ≦ b ≦ bmax = π−1/2N−1/3

とすれば， λ · πb2max = N−1 となり，原子密度が N であることが保証される．

次に ACAT コードでの乱数のとり方について説明する．図 3.3 (b) に示すように

ACAT コードでは材料をセルに分割する．材料に原子が入射した場合，入射原子が所属

するセルを計算し，そのセル内に標的原子を無作為な位置に一つ配置する．この標的原子

と入射原子との二体衝突を計算する．そして，入射原子は次のセルへと移動する．セルの

間隔を N−1/3 とすることで，原子密度が N のアモルファス材料を作り出す．
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3.2 単結晶グラファイトおよびアモルファス炭素への水素原

子照射の飛程

3.2.1 はじめに

3.1.7項で解説したように，二体衝突近似シミュレーションコードは因習的に標的材料

をアモルファス構造として取り扱うことが多い．なぜなら，プラズマ対向材として用いら

れる材料は多結晶であることが多く，多結晶は大域的にみればアモルファス構造として近

似できると予想できるからである．しかし，結晶粒の直径は，数十マイクロメートルの大

きさにも及ぶことがあり，照射するイオンのエネルギーによっては結晶粒の特性長かそれ

よりも飛程が短くなることがある．このような場合には，標的材料の結晶構造を無視する

ことができない．

昔は，今ほど広大なメモリ空間を確保することができず，標的材料を構成する原子一つ

一つの位置をすべて記録することが難しかった．そこで，メモリ空間を節約するため，す

べての原子位置を記録することをあきらめ，二体衝突を計算するその瞬間に標的原子の位

置を決定するシミュレーションコードが開発されてきた．たとえば，ACATコードでは，

一様乱数を用いて隣接セル内の無作為な位置に標的原子を一つ配置する．EDDYおよび

TRIMコードでは，衝突パラメータと方位角 ϕを無作為に決定する．このような方法を

用いて標的材料の原子位置を決定する場合，アモルファス構造を有する標的材料しか原理

的に扱うことができない．MARLOWE [80]，Crystal-TRIM [81,82]，ACOCOT [83,84]

といった一部の二体衝突位近似シミュレーションコードは，結晶構造を有する標的材料を

扱うことができる．これらのコードでは，規則的に並んだ原子配置を想定する．

照射により，標的材料の構造が変化する動的過程を扱える二体衝突近似シミュレーショ

ンコードに，DYACAT [85], TRIDYN [86]，DYACOCT [87] などがある．DYACAT

および TRIDYNコードは，アモルファス構造を有する標的材料のみ扱うことができる．

DYACATは ACATから，TRIDYNは TRIMから派生したシミュレーションコードで

ある．DYACOCTは，ACOCTから派生したシミュレーションコードであり，結晶構造

を扱える．表 3.1に非晶質系および結晶系の二体衝突近似シミュレーションコードについ

てまとめる．また，表 3.1には示されていないが，二体衝突近似シミュレーションを行っ

た後に拡散方程式を解くことで入射原子の拡散過程を計算する ACAT-DIFFUSE [88]と

呼ばれるシミュレーションコードも存在する．

結晶構造を有する標的材料に原子を照射するとき，結晶構造に応じた特定の入射角で侵

入する原子は散乱されにくくなることが知られている．この現象は，チャネリングと呼ば

れる．たとえば，ラザフォード後方散乱分光法 (RBS)と呼ばれる表面分析手法では，高
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表 3.1 非晶質系および結晶系の二体衝突近似シミュレーションコード．

非晶系 結晶系

静的 ACAT TRIM, EDDY ACOCT, Crystal-TRIM, MARLOWE

動的 DYACAT, TRIDYN, AC∀T, DYACOCT

速イオン (He+、H+ 等) を資料に照射し，後方散乱イオンを検出器で検出することで材

料表面の構造に関する情報を得る．このとき，結晶構造に応じた特定の角度で入射した

高速イオンがチャネリングすることを利用して，標的材料の結晶構造に関する情報を得

る [89]．また，材料温度が上昇するに従って，入射する原子がチャネリングできる確率は

低くなることが知られている [90]．このように，標的材料中を移動する原子の運動を考え

るときは，標的材料の結晶構造とそれに起因するチャネリング，さらに，標的原子の熱振

動について考えることが必要になる．さらに，炭素材料は，数 keV程度の水素イオンの照

射により容易に損傷を受けることが知られている [91]．よって，標的材料が損傷を受け，

結晶構造が壊れてアモルファス化していく過程も考えなければならない．

様々な二体衝突近似シミュレーションコードが開発されてきたが，完全な結晶構造でも

なくアモルファス構造でもない任意構造を有する標的材料を扱うシミュレーションコード

は開発されていないようである．たとえば，結晶構造を有する標的材料でも，プラズマ照

射にともない結晶構造が壊れ徐々にアモルファス化していく．このような，結晶構造から

アモルファス構造へ移るときの中間状態を扱いたい場合，従来のシミュレーションコー

ドでは不十分である．唯一，DYACOCTコードのみが，結晶構造からアモルファス構造

へと変化する時間発展を追うことができる．しかし，DYACOCTコードは，一般に公開

されておらず，ACATコードのように広く利用されてはいない．DYACOCTコード開発

から数十年の歳月が経ち，DYACOCTコードを利用できる人は限られているのが現状で

ある．また，現在，開発者・ユーザーを問わず，その内部のアルゴリズムを詳細に把握し

ている人がいないようであり，DYACOCTコードを適切に運用し，得られた結果を正し

く解釈することが難しい．そこで，本研究では，DYACOCTコードよりさらに汎用的な

シミュレーションコードを目指して，一般に広く普及している ACATコードを基にして

AC∀T(Atomic Collision in Any structured Target) コードを開発する．AC∀T コード
の特徴は以下の三点である．

• 結晶でもアモルファスでもない任意の構造を標的材料とすることが可能．
• 照射損傷による標的材料の構造変化を計算可能．
• 標的原子の熱振動を扱うことが可能．
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特に，3.4節で扱うように，グラファイトを構成している炭素原子の熱振動を考える場合，

グラフェンの平面性が連成振動に及ぼす影響を考えることが重要になる．AC∀T コード
では，炭素原子間の連成振動を考慮して標的原子の熱振動を計算するように工夫する．

本節では，まず，任意構造を扱うように ACATコードを改良し，AC∀Tコードを開発
する．そして，ダイバータ板として想定されている炭素材料に水素原子を照射するシミュ

レーションを行う．具体的には，照射前の構造として単結晶グラファイト，照射後の構造

を模擬して無作為な位置に原子を配置したアモルファス炭素の二種類の標的材料を用意す

る．そこに水素原子を打ち込むシミュレーションを行い，水素原子蓄積過程の違いを評価

する．

照射損傷による標的材料の構造変化および標的原子の熱振動を計算するための改良は，

3.3節および 3.4節で順に行う．

3.2.2 計算手順

ACATコードは，標的材料として無作為な原子配位しか扱えないシミュレーションコー

ドである．そこで，任意の構造を有する標的材料を扱えるように ACATコードを基にし

て，新たに AC∀T コードを開発する．ACAT コードと AC∀T コードの違いを説明する
ため，まず，二体衝突近似シミュレーションが AC∀Tコード上でどのように実装されて
いるのかを説明する．図 3.4に，AC∀Tコードのフローチャートを示す．ACATコード

の場合も，図 3.4に示したフローチャートと同じ処理フローを有する．AC∀Tコードは，
主に，“search”，“scattering”，“recoil”の三つのサブルーチンから成る．“search”は，次

に衝突する標的原子を探索するサブルーチンである．“scattering”は，“search”サブルー

チンによって特定した標的原子との二体衝突を計算し，散乱角と運動エネルギーの損失を

決定するサブルーチンである．そして，入射原子と標的原子の位置と運動量を衝突後の値

に更新する．二体衝突近似シミュレーションの衝突過程では，衝突された炭素原子は Et

の運動エネルギーを得る．Et がその炭素原子の結合エネルギー EB より小さかった場合

は，その炭素原子はポテンシャル井戸の中で振動するのみでその場からはじき出されるこ

とはない．この振動エネルギーは徐々に周囲の原子に拡散していくと考えられるから，Et

が結合エネルギーよりも小さかった場合には，衝突された炭素原子の運動を無視すること

にする．一方，Et が結合エネルギー EB よりも大きかった場合，この炭素原子はポテン

シャル井戸を抜け出し材料中を移動する．このような原子を反跳原子と呼ぶ．反跳原子の

運動を計算するため，“recoil”サブルーチンが呼び出される．そして，“recoil”サブルーチ

ンは “search”および “scattering”サブルーチンを呼び出し，入射原子と同様に反跳原子

の運動を計算する．入射原子または反跳原子の運動エネルギーが設定したエネルギー ES
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図 3.4 AC∀Tコードのフローチャート．Ep は，入射原子の運動エネルギー．Et は，

標的原子が衝突によって得た運動エネルギー. EB は，標的原子の結合エネルギー．入

射原子の運動エネルギー Ep が定められた閾値エネルギー ES よりも小さくなると停止

したと判断する．

より小さくなったとき，その原子の運動が止まったと判断し，計算を終了する．

3.2.3 任意構造の取り扱い

AC∀Tコードは，標的材料を構成する原子の管理方法と “search”サブルーチンの内容

が ACATコードと異なる．

まず，ACATコードにおける標的材料原子の管理方法と “search”サブルーチンの内容

について説明する．ACAT コードは，セル分割法を用いて標的材料をセルに分割して管

理する．一つのセル内に一つの原子が位置するようにセルを分割する．セル分割法を用い

ることで，標的原子を高速に探索することが可能になる．ACATコードの “search”サブ

ルーチンでは，入射原子の進行方向にある隣接セルに所属する原子を次の衝突相手として

選ぶ．この様子を図 3.5に示す．
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target for next collision

projectile

図 3.5 セル分割法によって衝突相手となる原子を探索するアルゴリズムの模式図．

次に，AC∀Tコードに実装されている標的材料原子の管理方法について述べる．AC∀T
コードでも，ACAT コードと同様，標的材料をセルに分割して管理する．標的材料を構

成する原子の位置を一様乱数を用いて無作為に配置する場合は，各セル内に一つ原子を無

作為な位置に配置すればよいが，任意構造を扱うときには，一つの原子が一つのセルに所

属するようにセルを分割することが難しい場合がある．さらに，3.3節で説明するが，照

射損傷にともなう標的材料の構造変化を扱うことを考えると，初期状態では一つの原子が

一つのセルに所属していたとしても，原子があるセルから別のセルへ移動する結果，一つ

のセルに複数の原子が所属することになる．そこで，一つのセルに複数の原子を配置でき

るようにデータ構造を変更する．セルとセルに所属する複数の原子を管理するためのデー

タ構造を図 3.6に示す．所望のデータ構造を実現するために二つのデータ配列を用いる．

一つ目の配列は，セル番号とそのセルに所属する一連の原子のリストを関連付けるために

用いる．具体的には，図 3.6 (a)の配列に示すように，添え字がセル番号を表す．そして，

そのセルに所属する最初の原子番号を配列の要素として記録する．この配列の大きさは，

セル数 Ncell と同じである．二つ目の配列は，セルに所属する原子のリストを定義する．

具体的には，図 3.6 (b)に示すように，添え字が原子番号を表し，リストの次の原子番号

をその要素として記録する．各々のリストの終端にあたる要素には，終端を表す特別な値

として “-1”を記録する．この配列の大きさは，原子数 Natom と同じである．図 3.6 は，

#3のセルに#5，#3，#1の三つの原子が所属する例を表す．

最後に，AC∀Tコードに実装されている “search”サブルーチンについて説明する．一

つのセルが複数の原子を含むため，隣接セルに所属している原子という条件だけでは標的

原子を一意に決めることができない．そこで，“search”サブルーチンを修正する．図 3.7

に修正した “search”サブルーチンの概要を示す．まず，図 3.7で網掛した部分のセルを探
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(a) array for cell (b) array for linked list�
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#4
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#5

#6

#Ncell-1
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図 3.6 一つのセルに複数の原子を登録するリスト構造．

図 3.7 AC∀Tコードの標的原子探索アルゴリズム．ベクトル pは，入射原子の運動量を表す．
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図 3.8 標的材料の構造．

索領域とする．そして，入射原子が底面の中心にあり，底面積が散乱断面積に等しく，中

心軸が進行方向に平行な円柱を探索領域内に考える．円柱内の原子の中で，入射原子に最

も近い距離にある原子を標的原子として選択する．

3.2.4 シミュレーションモデル

図 3.8に示すように，AB積層構造の単結晶グラファイトとアモルファス炭素の二種類

の炭素材料を標的材料として準備する．任意構造を扱えるように改良した二体衝突近似

コード AC∀Tを用いて，準備した二種類の標的材料に水素原子を打ち込む二体衝突近似
シミュレーションを行う．ただし，本シミュレーションで “アモルファス”が意味すると

ころは，標的原子の位置を一様乱数を用いて無作為に配置した構造を指し，分子動力学シ

ミュレーションを用いて 2.3節で形成したような化学的安定性を考慮したアモルファス炭

素の構造とは異なることを記しておく．また，アモルファス炭素は，その炭素密度が，単

結晶グラファイトと同じ 2.19 g cm−3 になるように作成した．さらに，標的材料が単結晶

グラファイトの場合，(0001)面に水素原子を打ち込むシミュレーションおよび (101̄0)面

（armchair 端）に水素原子を打ち込むシミュレーションを行う．入射面に垂直な方向に

z-軸をとり，z-軸に垂直な二方向を x-軸および y-軸とする．入射面が (0001) 面の場合，

[101̄0] 方向が x-軸，[01̄00] 方向が y-軸となる．入射面が (101̄0) 面の場合，[0001] 方向

が x-軸，[01̄00]方向が y-軸となる．標的材料がアモルファス炭素の場合には，等方的で

あるから，互いに直行するように適当に x-軸および y-軸を選ぶ．標的材料がアモルファ

ス炭素の場合，標的材料の大きさは，x-軸方向に 100 Å, y-軸方向に 100 Å, z-軸方向に

1000 Åとする．標的材料が単結晶グラファイトで，入射面が (0001)面の場合，標的材料
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の大きさは，x-軸方向に 100 Å, y-軸方向に 87 Å, z-軸方向に 10044 Å とする．入射面

が (101̄0)面の場合，標的材料の大きさは，x-軸方向に 80 Å, y-軸方向に 69 Å, z-軸方向

に 4008 Åとする．x-軸および y-軸方向には周期境界条件を課する．そのため，標的材料

が結晶構造を有する場合，x-軸方向および y-軸方向の長さは，結晶単位の整数倍であれ

ば，どの長さの標的材料を準備してもシミュレーションの結果に影響はない．一方，z-軸

方向は，入射水素原子が貫通しないように，十分な長さに設定する必要がある．たとえ

ば，(0001)面に打ち込む場合，10044 Åの厚みを有する単結晶グラファイトは，z-軸方向

に 3000層のグラフェンが積層した構造であり，10 keVの入射エネルギーで水素原子を打

ち込んでも貫通しない．一方，(101̄0)に打ち込む場合，最大で 1 keVまでの入射エネル

ギーを有する水素原子の打ち込みしか行わないため，(0001) 面に打ち込む場合より標的

材料の厚みを短く 4008 Å とした．入射点の x-座標および y-座標を一様乱数を用いて無

作為に決定して，同様のシミュレーションを 10,000回繰り返して侵入長の平均値を得る．

付録 Aで説明するが，10,000回の試行を行うことで，標本平均の標準偏差は数%程度に

なる．入射エネルギー Ein，入射極角 θ，入射方位角 ϕをパラメータとし，(Ein, θ, ϕ)に

応じた平均侵入長を調べる．入射極角 θおよび方位角 ϕの定義は，図 2.3に準ずる．極角

θ = 0◦ は，入射面 (x-y 面)に垂直な入射角であり，z-軸に平行な方向を意味する．方位

角を ϕ = 0◦ に固定し，極角 θ を変化させる場合，入射角は x-z 面内に固定される．本シ

ミュレーションでは，標的材料を構成する原子の熱振動は考慮せず，格子点に静止してい

ると考える．

=1.4463

3
2 r0

3
2 r0

x

y

z r0

図 3.9 単結晶グラファイト (0001) 面へ

入射する場合のセル分割．

単結晶グラファイトを標的材料とし，

たとえば入射面が (0001) 面の場合，図

3.9に示すように，辺の長さが，x-軸方向

に
√
3r0/2, y-軸方向に 3r0/2，z-軸方向

に hになるようにセルを分割する．ここ

で，r0 = 1.45 Å は C-C 結合の結合長，

h = 3.35 Å は層間距離である．このよ

うにセルを分割することで，一つのセル

に一つの炭素原子を配置することができ

る．AC∀Tコードでは，必ずしも一つの
セルに一つの原子を配置する必要はない

が，初期状態でセルと原子を一対一に対

応させることで “search”サブルーチンで

標的原子を探索する時間を短縮できる．
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図 3.10 (a)単結晶グラファイト (0001)面に垂直に入射する水素原子の平均侵入長の

入射エネルギー Ein 依存性．(b)Ein = 200 eVおよび Ein = 1.5 keVにおける入射水

素侵入長の確率密度分布．確率密度分布を計算するため，100,000回の試行を行った．

3.2.5 結果と考察

図 3.11 3 keVの入射エネルギーで

材料温度 300 Kの HOPGに照射さ

れた H+
2 の材料中の深さ分布．[7]

まず，単結晶グラファイト (0001) 面に水素

原子を打ち込むシミュレーションの結果につい

て説明する．(0001) 面に垂直に入射する水素

原子の平均侵入長の入射エネルギー Ein 依存

性のグラフを図 3.10 (a)に示す．標的材料が単

結晶グラファイトの場合を赤いグラフ，アモル

ファス炭素の場合を青いグラフで示している．

侵入長という言葉は，材料表面を基準として，

入射水素原子の停止位置の z-座標を意味する．

Ein = 200 eV を境に，それより低エネルギー

ではアモルファス炭素が，高エネルギーでは単

結晶グラファイトが標的材料のときに侵入長が

深くなる．平均侵入長の大小関係が，入射エネ

ルギーにより入れ替わる原因は，チャネリング

と呼ばれる現象に起因しているが，これは平均

侵入長の入射角度依存性を調べることで後ほど
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明らかになる．

Ein = 200 eV および Ein = 1.5 keV の場合における侵入長の確率密度分布を図

3.10 (b)に示す．Ein = 200 eVの場合は 0.5 Åごとに，Ein = 1.5 keVの場合は 5 Åご

とに侵入長を刻み，侵入長がその範囲内になった入射の回数を数えることで．確率密度

分布を得た．Ein = 200 eV の場合，標的材料がアモルファス炭素の場合および単結晶グ

ラファイトの場合で，おおむね同じような侵入長の分布となる．ただし，標的材料が単

結晶グラファイトの場合，グラフェン層間距離である 3.348 Åごとにスパイクが生じる．

一方，Ein = 1.5 keVの場合，標的材料がアモルファス炭素の場合に比べて，単結晶グラ

ファイトの場合には深い位置で侵入長は極大になる．また，アモルファス炭素の場合と同

様，約 250 Å付近にもわずかではあるが水素原子が存在する．

本シミュレーションの妥当性について，実験研究と比較し検証する．文献 [7]では，高

配向性熱分解黒鉛 (HOPG)と呼ばれる結晶軸が揃った特殊なグラファイトに対して，水

素イオン H+
2 を照射する実験を行い，その侵入長を評価している．3 keV の入射エネル

ギーで照射された H+
2 の材料中の深さ分布を図 3.11に示す．3 keV のエネルギーを有す

る H+
2 は，一つの水素原子あたり 1.5 keVのエネルギーを有するから，その深さ分布は，

図 3.10 (b)における Ein = 1.5 keV の場合に対応すると考えられる．アモルファス炭素

に照射した本シミュレーションの結果と実験による結果を比較すると，ともに約 250 Å

の位置で極大になり，分布の形状は近い．実験研究による結果の方が分布の裾が材料深部

まで広がっているが，これは，本シミュレーションでは考慮されていない拡散現象による

ためである．一方，単結晶グラファイト (0001)面に照射したときの結果とは侵入長の分

布はまったく異なる．この原因は，標的材料表面が照射損傷によりアモルファス化するこ

とと，標的原子の熱振動を本シミュレーションでは考慮していないことに起因している．

標的材料の照射損傷は 3.3節で議論する．また，実験条件と同じように材料温度 300 Kに

おける標的原子の熱振動を考えて計算すると，(0001) 面に照射された水素原子の分布が

アモルファス炭素に照射された水素原子の分布に近づくことを 3.4節で示す．

次に，(0001)面に入射する水素原子の平均侵入長の入射角度依存性を調べる．入射エネ

ルギーは Ein = 1 keV に固定した．平均侵入長の入射極角 θ および方位角 ϕ依存性を図

3.12 (a)に示す．入射方位角が ϕ = 0◦ で，(0001)面に対して θ = 0◦ または 20.5◦ の角度

で水素原子が入射するとき，平均侵入長が深くなることがわかる．入射方位角を ϕ = 0◦

に固定したときの，平均侵入長の入射極角 θ 依存性のグラフを図 3.12 (b)に示す．標的

材料がアモルファス炭素の場合，グラフは平坦であり，入射極角 θが大きくなり材料表面

に平行な入射に近づくほど平均侵入長は浅くなる．一方，標的材料が単結晶グラファイト

の場合，アモルファス炭素の場合と比べて，θ = 0◦ または 20.5◦ のときに平均侵入長が深

くなる様子がよくわかる．入射極角 θ が 0◦, 20.5◦, 60◦ の場合についてそれぞれ無作為に
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図 3.12 (a)単結晶グラファイト (0001)面に入射する水素原子の平均侵入長の入射極

角 θ および方位角 ϕ依存性．(b)入射方位角 ϕ = 0◦ における平均侵入長の入射極角 θ

依存性．

選んだ 500発の入射水素原子の軌跡を図 3.13に示す．標的材料が単結晶グラファイトの

場合を赤線，アモルファス炭素の場合を青線で示している．θ = 60◦ の場合，二種類の標

的材料でおおむね等しい平均侵入長となる．この場合には，入射水素の軌跡も二種類の標

的材料で似ていることがわかる．ただし，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込んだ場

合，グラフェン層間に水素原子が捕捉され，水平方向に長距離移動する水素原子が存在す

る．一方，入射極角 θ が 0◦ または 20.5◦ の場合，二種類の標的材料で，入射水素原子の

軌跡は異なる．アモルファス炭素の場合，すべての入射水素原子は材料表面で大角散乱を

生じるため，材料深部に到達しない．一方，単結晶グラファイトの場合，大角散乱せずに

直進し，材料深部まで達する入射水素原子が存在する．このように，特定の入射角で入射

原子が材料深部まで到達する現象はチャネリングと呼ばれる．単結晶グラファイトを上か

らみた図と横からみた図を図 3.14に示す．さらに，極角が 20.5◦ となる直線を赤線で図

示する．この図からわかるとおり，20.5◦ の直線は六員環の中心付近を貫く．したがって，

θ = 20.5◦ で六員環の中心付近に入射した水素原子は，標的原子と大角散乱せず，材料深

部まで到達する．以上，議論してきたように，二体衝突の散乱角が小さいときにチャネリ

ングは生じる．衝突パラメータを固定したとき，入射原子と標的原子の衝突エネルギーが

大きいほど，散乱角は小さくなる．ゆえに，入射エネルギーが高いほどチャネリングは生

じやすい．このことは，付録 Aで詳しく論じる．

次に，単結晶グラファイトの (101̄0)面に対して水素原子を打ち込むシミュレーション
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図 3.13 入射極角 θ が (a)0◦, (b)20.5◦, (c)60◦ のときの無作為に選んだ 500発の入射

水素原子の軌跡．標的材料が単結晶グラファイトの場合を赤線，アモルファス炭素の場

合を青線で示す．
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図 3.14 20.5◦ の入射極角で単結晶グラファイトに入射する原子のチャネリング経路．

の結果について説明する．平均侵入長の入射極角 θ および方位角 ϕ 依存性を図 3.15 (a)

に，入射方位角を ϕ = 0◦ に固定したときの平均侵入長の入射極角 θ 依存性のグラフを図

3.15 (b)に示す．入射エネルギーは Ein = 1 keV に固定した．入射極角 θ が 0◦～15◦ 程

度の範囲において，侵入長は深くなる．これは，グラフェン層間に水素原子が捕捉され，

大角散乱されることなく水素原子が長距離移動するためである．これも一種のチャネリン

グといえる．

入射方位角を ϕ = 90◦ に固定し，単結晶グラファイト (101̄0)面に打ち込んだ水素原子

の飛程の入射極角 θ 依存性を調べた結果を図 3.16 (b)に示す．この場合も，入射エネル

ギーは Ein = 1 keVに固定した．図 3.16 (b)は，平均侵入長ではなく，移動距離（入射点

と停止点の直線距離）の平均値を示していることに注意する．図 3.16 (a)に示すように，

ϕ = 90◦ は，グラフェン面に平行な面内の入射になる．図からわかるように，グラフェン

層間を移動する水素原子は，進行方向によって移動距離が異なる．θ = 0◦ のときの移動

距離は，θ = 30◦ のときの約 1.4倍の移動距離である．このように，移動距離が進行方向

によって異なる原因を以下のように予想する．図 3.16 (a)からわかるように，θ = 30◦ の

とき，入射した水素原子の多くは 2
√
3r0 の距離進むごとに片側グラフェン面上の二つの

原子を通過する．一方，θ = 0◦ のとき，入射した水素原子の多くは 2
√
3r0 の距離進むご

とに二つの結合を跨ぎ，結合を跨ぐたびに最近接原子と衝突する．すなわち，θ = 0◦ で

入射したときより θ = 30◦ で入射した方が，単位長あたりの衝突回数が多い．衝突のたび

に入射水素原子は運動エネルギーを失うから，θ = 30◦ で移動する水素原子は，θ = 0◦ で

移動する水素原子より単位長さ進む間に失うエネルギーが大きいと考えられる．さらに，

θ = 30◦ の場合，六員環の中心を通る直線上を移動する原子は最大で 2r0 の距離進む間，
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図 3.16 入射方位角 ϕ = 90◦ における単結晶グラファイト (101̄0)面への入射．(a)入

射極角 θ と標的材料の原子配置．(b)平均移動距離の入射極角 θ 依存性．

標的原子と衝突しない．入射水素原子はこの隙間からグラフェンを貫通しやすく，チャネ

リング経路を離脱する確率が高くなると考えられる．ゆえに，θ = 30◦ のときの移動距離

は，θ = 0◦ のときの移動距離より短くなる．
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3.2.6 まとめ

二体衝突近似シミュレーションコード ACAT を基に，新たに AC∀T コードを開発し
た．AC∀Tコードでは，任意の構造を有する標的材料を扱うことができる．
単結晶グラファイトとアモルファス炭素の二種類の標的材料を用意し，そこに水素原子

を照射するシミュレーションを AC∀Tコードを用いて行った．打ち込んだ水素原子の飛
程を調べたところ，アモルファス炭素の場合と異なり，単結晶グラファイトの場合，特定

の入射角で侵入長が深くなることがわかった．これは，チャネリングと呼ばれる現象であ

る．結晶構造に対応した特定の入射角で入射した原子は，大角散乱することなく材料深部

まで侵入する．本シミュレーションにより，炭素ダイバータ板への水素同位体蓄積過程に

標的材料の結晶構造が影響することが示された．
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3.3 水素原子照射による単結晶グラファイトの照射損傷

3.3.1 はじめに

3.2節の結果から，単結晶グラファイトに水素プラズマを照射した場合，結晶構造に依

存した特定の入射角で打ち込まれた水素原子はチャネリングにより材料深部まで侵入する

ことがわかった．チャネリングは，プラズマ粒子の材料への蓄積課程に大きく影響すると

考えられる．しかし，図 3.17に示すように，実際には，単結晶グラファイトに，C-C結

合の結合エネルギーよりも大きなエネルギーを有する水素原子を照射する場合，C-C結合

が切れ，結晶構造が壊れてアモルファス化することが予想される．チャネリングは，結晶

構造特有の現象であるから，アモルファス化した材料ではチャネリングが生じにくくなる

と考えられる．そこで，本節では，どの程度の照射量でチャネリングが生じなくなるのか

を定量的に調べることで，プラズマ粒子の材料への蓄積過程の一端を解明する．そのため

に，まず，3.2節で開発した任意構造を扱うことが可能な二体衝突近似シミュレーション

コード AC∀Tを，プラズマ照射にともなう材料構造の変化を扱えるように改良する．そ
して，このコードを用いて単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むシミュレーションを

行い，材料構造の変化とチャネリングの関係を定量的に見積もることを目指す．

図 3.17 水素プラズマ照射にともなう単結晶グラファイトの照射損傷の概要．

3.3.2 照射損傷のための改良

過去の研究では，二体衝突近似シミュレーションは統計量を得るためにモンテカルロ法

とともに用いることが多かった．たとえば，ACAT コードでは，無作為な位置に原子を
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配置したアモルファス構造を有する標的材料を想定し，各標的原子との二体衝突を計算を

するたびに標的原子の位置を一様乱数を用いて決め直す．乱数を用いて原子位置を決める

ことで，同じ位置に原子を打ち込んでも入射粒子の軌跡は入射ごとに異なる．このような

モンテカルロ法により，原子種，入射エネルギー，入射角度を固定して打ち込みのシミュ

レーションを多数回試行することで，その入射条件における平均侵入長やスパッタリング

率などの統計量を得る．また，3.2節で行った AC∀Tコードによる単結晶グラファイトへ
の水素原子打ち込みシミュレーションでは，一様乱数を用いて無作為な位置に入射位置を

決め，多数の試行を繰り返して平均侵入長を計算した．このように，モンテカルロ法はあ

る定まった材料構造に対する統計量を計算する場合に有用である．しかし，モンテカルロ

法は，独立した試行を行う必要があるため，材料構造の時間発展を調べるなど，一発目の

原子入射が二発目の原子入射に影響を与えるような因果関係がある状況を調べる場合には

不適当である．

本節のシミュレーションでは，モンテカルロ法を用いることを廃し，時々刻々変化する

材料構造の変化を調べることを目的とする．図 3.18に，照射損傷を調べるために改良し

たシミュレーションコードのフローチャートを示す．シミュレーションが開始すると，ま

ず，標的材料の初期構造が読み込まれる．次に，用意した標的材料に対して原子を一発打

ち込む．打ち込まれた原子が標的原子と衝突し，反跳粒子が生じる．反跳粒子は，別の粒

子をはじき出し，カスケード過程が生じる．このような原子衝突過程を経て，標的材料を

構成している原子の位置は次々と変化する．次に，二発目の原子を打ち込む．従来コード

のように，モンテカルロ法を用いて統計量を得る場合，二発目の原子を打ち込む前に，標

的材料は元の初期構造に戻される．一発目と二発目の入射が独立試行であるから，このよ

うなシミュレーションを “independent”シミュレーションと呼ぶことにする．しかし，材

料構造の変化を調べる場合，標的材料を元の初期構造に戻す必要はない．一発目の入射で

移動した原子位置を記録し，二発目の原子を打ち込むときには一発目の打ち込みで原子位

置が変化したあとの標的材料に打ち込む．このようなシミュレーションを “cumulative”

シミュレーションと呼ぶことにする．

3.3.3 シミュレーションモデル

AB積層構造の単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むシミュレーションを，本節で

改良した二体衝突近似コード AC∀Tを用いて行う．単結晶グラファイトの大きさは，x-
軸方向に 50 Å，y-軸方向に 43 Å，z-軸方向に 1005 Åとした．グラフェン面が x-y 平面

に平行になるように標的材料を配置した．図 3.19 (a) に標的材料の様子を示す．x-軸方

向および y-軸方向には周期境界条件を課する．標的材料に向かって，(0001)面に垂直に
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図 3.18 ACATコードのフローチャート．

（z-軸に平行に）水素原子を打ち込む．打ち込む水素原子の入射点の x-座標および y-座標

は一様乱数によって無作為に決定する．100,000 発の水素原子を入射エネルギー 1 keV

で標的材料に打ち込む．このような系に対して “independent”シミュレーションおよび

“cumulative”シミュレーションを行い結果を比較する．また，本シミュレーションでは，

標的材料を構成する原子の熱振動は考慮せず，格子点に静止していると考える．

3.3.4 結果と考察

水素原子を打ち込む前の完全な結晶構造を有する単結晶グラファイトの様子と，

“cumulative”シミュレーションで 100,000 発の水素原子を打ち込んだ後の標的材料の様

子を図 3.19に示す．炭素原子の位置を緑色の点，打ち込んだ水素原子の位置を白色の点

で示す．水素原子を打ち込むことで，結晶構造が壊れアモルファス化している．また，標

的材料の表面付近では，原子密度が低くなっていることもわかる．さらに，打ち込んだ水

素原子が z = 200 Å付近に蓄積していることもわかる．

“cumulative”シミュレーションを行った場合の炭素原子密度の深さ分布を図 3.20 (a)
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図 3.19 標的材料として用意した単結晶グラファイトの初期構造と 100,000個の水素

原子を打ち込んだ後の標的材料の様子．緑色の点は炭素原子を，白色の点は打ち込んだ

水素原子を表す．
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図 3.20 (a) 炭素原子密度の深さ分布．(b) 水素原子密度の深さ分布．パラメータ N

は，打ち込んだ水素原子の数を表す．一定のフラックスで水素原子を打ち込むため，N

は照射時間に比例する．“independent”シミュレーションの結果は，入射水素原子の侵

入長を 20 Åごとに区切って数え，50 Å× 43 Å× 20 Åの体積で除し，水素原子の質

量を乗じて計算した値である．

に示す．N は，打ち込んだ水素原子の数を表す．一定のフラックスで水素原子を打ち込

むので，N は照射時間に比例する．1, 000発，10, 000発，100, 000発の水素原子を打ち

込んだ結果を図示している．材料表面では，水素原子を打ち込むほど炭素原子密度が低下

していくことがわかる．これは，スパッタリングにより材料表面からはじき出される炭素

原子と，水素原子との衝突により深い位置に移動する炭素原子が存在するためだと考えら

れる．z = 200 Å付近の炭素原子密度は，逆に，水素原子を打ち込むほど増加する．水素

原子との衝突によって移動した炭素原子がこの付近に蓄積するためである．

水素原子密度の深さ分布を図 3.20 (b)に示す．“cumulative”シミュレーションの結果

を実線，“independent”シミュレーションの結果を点線で示す．“independent”シミュレー

ションの結果は，入射水素原子の侵入長を 20 Åごとに区切って数え，50 Å×43 Å×20 Å

の体積で除し，水素原子の質量を乗じて計算した値である．“independent”シミュレー

ションの結果をみると，z = 200 Åおよび z = 500 Åの付近に水素原子が蓄積すること

がわかる．この二つの極大のうち，z = 500 Åの極大は，チャネリングによって生じる．

AB積層構造の単結晶グラファイトでは，図 3.21で網がけした部分に垂直に打ち込まれた

原子はチャネリングし，大角散乱せずに直進し，材料深部まで到達する．“independent”
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図 3.21 AB 積層構造の単結晶グラファイトに z-軸に沿って水素原子を打ち込む場合

のチャネリングする入射領域．

シミュレーションでは，N が大きくなるほど，チャネリングに起因する z = 500 Åの極

大が成長する．“independent”シミュレーションとは対照的に，“cumulative”シミュレー

ションでは，z = 500 Åの極大は N が大きくなっても成長しない．これは，水素原子照

射により単結晶グラファイトの結晶構造が壊れアモルファス化したためである．アモル

ファス化することで，結晶構造に依存していたチャネリング経路が消失する．

第 4 章で述べるが，炭素‐水素系において二体衝突近似が精度よく成り立つのは，運

動エネルギーが 200 eV以上の場合である．入射水素や反跳した炭素原子は，徐々にエネ

ルギーを失いながら標的材料の内部を移動していく．運動エネルギーが 200 eV以下のと

き，二体衝突近似シミュレーションによって解かれたそれらの原子の運動の信頼性は損な

われる．“cumulative”シミュレーションでは，前発の打ち込みにより移動した原子の停

止位置が，次発の入射原子等の運動に影響する．標的材料の密度と，材料構造の乱雑さが

標的材料中の原子の運動に強く影響するため，低エネルギー域で原子の運動を正確に計算

することが必要になる．4.4節にて，低エネルギー域での原子の運動を分子動力学シミュ

レーションを用いて解くことで，より信頼性の高い計算を行う．

3.3.5 まとめ

AC∀T コードを改良し，原子入射のたびに材料構造を元に戻す “independent”シミュ

レーションと，一発の入射で移動した原子位置を記録し，次発の原子を打ち込むときに

は前発の打ち込みで原子位置が変化したあとの標的材料に打ち込む “cumulative”シミュ
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レーションの両方のシミュレーションを可能にした．そして，改良した AC∀Tコードを
用いて，単結晶グラファイトに水素原子を照射するシミュレーションを行い，照射損傷に

よる標的材料の構造変化を詳細に調べた．その結果，スパッタリングなどにより，単結晶

グラファイト表面が削られていく様子や，水素密度分布の時間発展を得た．水素原子の照

射にともない，結晶構造が壊れてアモルファス化する．そのため，チャネリングにより材

料深部まで入射原子が到達するのはごく初期のみであり，アモルファス化が進んだ後では

チャネリングが生じにくくなるため，入射原子は材料深部まで到達しにくくなることがわ

かった．
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3.4 有限温度下における単結晶グラファイトへの水素原子照

射の飛程

3.4.1 はじめに

3.2節で示したように，単結晶グラファイトへ水素原子を照射するとき，チャネリング

により，結晶構造に対応した特定の入射角で打ち込んだ水素原子は材料深部へ到達する．

このチャネリングは，入射原子の材料への蓄積過程を考えるうえで，無視できない．さら

に，3.3節で示したように，水素原子が C-C結合の結合エネルギーより高いエネルギーで

入射するとき，結晶構造が壊れて材料表面はアモルファス化する．そのため，チャネリン

グにより材料深部へ到達する水素原子の割合は徐々に減っていくことがわかった．

3.2節および 3.3節で行った二体衝突近似シミュレーションでは，材料を構成する標的

原子の熱振動を考慮せず，原子振動がまったくないものとして二体衝突計算を行った．し

かし，打ち込んだ原子がチャネリングする場合，材料原子の熱振動が大きくその飛程に影

響する．なぜなら，原子の熱振動は，チャネリング経路を進む入射原子をその経路からは

じき出す要因となるからである．このように，入射原子がチャネリング経路からはじき出

される現象はデチャネリングと呼ばれる．熱振動や 3.3節で扱ったように，結晶構造中の

格子欠陥もデチャネリングの原因となる．そこで，本節では，二体衝突近似シミュレー

ションコード AC∀Tをさらに改良し，原子の熱振動を考慮した計算を可能にする．そし
て，有限温度の単結晶グラファイトに対して水素原子を打ち込むシミュレーションを行

い，原子の熱振動がその飛程に影響する度合いを定量的に調べる．

3.4.2 熱振動の取り扱い

飛程の材料温度依存性を調べるため，二体衝突近似シミュレーションにて標的原子の熱

振動を扱う方法を考える．熱振動により，原子の位置と運動量は相空間において格子点か

らずれ，その周囲に分布する．通常，熱振動により標的原子が持つ運動エネルギーは，入

射原子と標的原子の衝突エネルギーと比べて十分に小さい．たとえば，材料温度が 300 K

である場合，熱振動による原子の平均運動エネルギーは約 0.026 eVである．二体衝突近

似シミュレーションは，その計算手法の限界から，低エネルギー散乱に適用できず，打ち

込む原子の入射エネルギーが数 eVより高い場合を想定している．したがって，二体衝突

近似シミュレーションでは，熱振動にともなう運動量の変位を無視しても，その適用範囲

に影響はない．そこで，標的原子の格子点からの位置の変位のみを考える．図 3.22に示

すように，格子点から原子位置を x-, y-, z-軸方向にそれぞれ ξ, η, ζ だけ変位させる．カ
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図 3.22 二体衝突近似シミュレーションにおける熱振動の概要．

ノニカル分布に従うように擬似乱数を用いて格子点からの変位量を決定する．

温度 T の熱平衡状態にある系では，あるエネルギー準位 E に系が存在する確率 P は

Boltzmann因子によって次のように記述される．

P ∝ e−βE , β =
1

kBT
, (3.87)

ここで，kB は Boltzmann定数である．簡単のために，熱振動を調和振動子で近似する．

連成振動を考えた場合の結晶格子の熱振動の分布は付録 F で導いたが，系の自由度の大

きさに依存した煩雑な計算が必要になるため，本節の計算では，独立した調和振動子で熱

振動を近似することを考える．ただし，グラフェンを扱う場合，その形状の平面性から連

成振動を考慮した計算が必要になる．そこで，グラフェンを構成する原子の熱振動につい

ては，3.4.2.2項で別途取り扱う．

系内のすべての原子をそれぞれ独立した調和振動子と考え，E = p2/(2m) + kxξ
2/2 +

kyη
2/2 + kzζ

2/2 のエネルギーで独立に振動していると考える．ここで，kx, ky, kz は，

ばね定数である．ξ, η, ζ は，格子点からの x-, y-, z-方向の変位を表す．また，原子の質

量を m，原子の運動量を pとした．上述したとおり速度空間を無視する．実空間におけ

る各原子の格子点からの変位の確率密度関数 f(ξ, η, ζ)は次のように記述できる．

f(ξ, η, ζ) =

√
kxkykzβ3

8π3
e−β(kxξ

2+kyη
2+kzζ

2)/2, (3.88)

ここで，係数は，f(ξ, η, ζ) を ξ, η, ζ について積分したときに 1 になるように決定した．

一次元の確率密度関数 fx(ξ), fy(η), fz(ζ)は，残りの二つの次元について式 (3.88)を積
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表 3.2 炭素‐水素系における異なる結合配位のばね定数．括弧内の数字は格子点から

±0.05 Åの範囲におけるフィッティングの相関係数を表す．

結合配位 原子種 kx [eV/Å2] ky [eV/Å2] kz [eV/Å2]

sp3 carbon 63.6 (100.0%) 63.5 (99.9%) 35.2 (99.8%)

sp2 carbon 68.5 (99.9%) 68.2 (99.7%) 10.4 (100.0%)

sp carbon 163.7 (99.9%) 0.95 (99.9%) 0.95 (99.9%)

1bond-sp3 carbon 4.45 (100.0%) 4.40 (99.5%) 23.0 (99.0%)

1bond-sp2 carbon 52.6 (98.6%) 4.63 (100.0%) 1.29 (100.0%)

1bond-sp carbon 66.5 (98.5%) 0.96 (100.0%) 0.96 (100.0%)

1bond-sp3 hydrogen 10.1 (100.0%) 10.0 (100.0%) 29.4 (99.2%)

1bond-sp2 hydrogen 28.8 (99.3%) 5.84 (99.8%) 1.04 (100.0%)

1bond-sp hydrogen 24.5 (99.7%) 0.85 (100.0%) 0.85 (100.0%)

分して得られる．たとえば，x-軸方向の確率密度関数 fx(ξ)は，

fx(ξ) =

√
kxβ

2π
e−βkxξ

2/2, (3.89)

となる．他の成分についても同様である．ばね定数 kx, ky, kz は，ポテンシャルエネル

ギーを格子点周りで展開したときの二次の項の係数である．本研究では，格子点周りのポ

テンシャルエネルギーを二次関数で近似することでばね定数 kx, ky, kz を得る．

3.4.2.1 結合配位に応じた炭素および水素原子の熱振動

Brenner ポテンシャルを二次関数に近似することで，炭素‐水素系における格子点周

りのばね定数を得る．炭素‐水素系では，sp, sp2, sp3 結合といった結合配位によってポ

テンシャルエネルギーは異なる．そこで，異なる結合配位ごとにばね定数 kx, ky, kz を

求める．ばね定数を得るときに用いた結合配位を図 3.23 に示す．sp3 および 1bond-sp3

の配位においては，[01̄1], [21̄1̄], [111]方向にそれぞれ x-, y-, z-軸をとった．sp2 および

1bond-sp2 の配位においては，[21̄1̄0], [011̄0], [0001] 方向にそれぞれ x-, y-, z-軸をとっ

た．spおよび 1bond-spの配位においては，標的原子との結合（隣接原子を結ぶ直線）に

平行な向きに x-軸を，それと垂直な方向に y-軸および z-軸をとった. 図 3.23において，

白い矢印で示している原子を格子点周りに x-, y-, z-軸方向に移動させて各方向のポテン

シャルエネルギーを得る．そして，得た三軸方向の一次元ポテンシャルエネルギーの図に

一次元二次関数 kxξ
2/2, kyη

2/2, kzζ
2/2をフィッティングし，ばね定数を計算する．格

子点から ±0.05 Åの範囲で調和近似を行う．このようにして得た炭素‐水素系のばね定
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図 3.23 (a)sp3, (b)sp2, (c)sp, (d)1bond-sp3, (e)1bond-sp2, (f)1bond-spの結合配

位のばね定数を得るために設定した原子配位．黄色，緑色，赤色の原子はそれぞれ sp，

sp2，sp3 炭素原子を表す．青色の原子は一つの結合を有する炭素または水素原子を

表す．

数を異なる結合配位ごとに表 3.2に示す．

1bond-sp3 の配位におけるポテンシャルエネルギーと一次元二次関数を図 3.24に示す．

表 3.2に示すとおり，±0.05 Åの範囲で相関係数は 99%以上である．しかし，二次関数

はポテンシャルエネルギーと ±0.05 Åの範囲外では大きくずれる．これは，非調和項が

存在するためである．

Langevin熱浴を用いた分子動力学シミュレーションを実行することで，NV T アンサ

ンブルのもとで原子の熱振動を調べる．図 3.23に示す配位において，白い矢印で示して

いる原子以外の原子位置を固定し，白い矢印で示している原子の動きを追跡する．白い矢

印で示している原子のみが Langevin熱浴による乱雑力によって振動する．そして，白い

矢印で示している原子の時々刻々変化する位置を記録し，格子点からの変位の確率密度分
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エネルギー．格子点から ±0.05 Åの範囲でフィッティングしたときのグラフを点線で
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図 3.25 1bond-sp3 の結合配位を持つ炭素原子が，(a)T = 300 K，(b)T = 3, 000 K

で熱振動する場合の一次元分布関数 fx, fy, fz．点によるプロットは，Langevin熱浴

を用いて分子動力学シミュレーションを行った場合の，炭素原子の格子点からの変位分

布を示す．
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布を調べる．1bond-sp3(図 3.23 (d))の配位において，このようにして調べた熱振動によ

る x-, y-, z-軸方向の原子位置の変位分布を fx, fy, fz とともに図 3.25に示す．運動方程

式の数値積分には二次のシンプレクティック差分法を用い，時間ステップは 5 × 10−17 s

に設定した．Langevin 熱浴の設定温度は T = 300 K(図 3.25 (a)) および 3000 K(図

3.25 (b)) とした．Langevin 熱浴の減衰係数は 2 × 1012 s−1 に設定した. 系は，全原子

の運動エネルギーが零の状態から開始し，Langevin熱浴による乱雑力により各原子に運

動エネルギーが徐々に与えられていく．系内の原子の平均運動エネルギーが設定温度に達

し，その状態が十分に安定するまで (5× 10−12 s)待つ．その後，格子点からの原子位置

の変位の測定を開始する．格子点からの原子位置の変位を測定するために，測定開始後，

2× 107 ステップの計算を行った. 設定温度が T = 300 Kの場合, 分子動力学シミュレー

ションによる変位分布は，調和振動子で近似して得た分布とよく一致する．しかし，設定

温度が T = 3000 Kの場合，分子動力学シミュレーションによって得た z-軸方向の変位

分布は，調和振動子で近似して得た分布と一致しない．これは，T = 3000 Kの場合，原

子振動による原子位置の移動範囲がフィッティング範囲を超え，非調和項を無視できなく

なるためである.

3.4.2.2 グラフェンを構成する炭素鎖の熱振動

512 個 (x-軸方向に 16 格子，y-軸方向に 8 格子) の炭素原子からなるグラフェンを図

3.26に示す．材料温度を T = 300 Kに設定し，Langevin熱浴による NV T アンサンブ

ルで分子動力学シミュレーションを行った場合の原子位置を緑色の球で，格子点の位置を

赤色の球で表す．グラフェンの場合，その平面性から，炭素鎖の連成振動により長波長

モードの波がたつ．長波長モードの波は格子点からの原子位置の変位分布に大きく影響

する．

512個の炭素原子からなるグラフェンと 8個の炭素原子からなるグラフェン (x-軸方向

に 2格子， y-軸方向に 1格子)について，x-, y-, z-軸方向の格子点からの原子位置の変位

分布を図 3.27 (a)に示す．図 3.25を求めたときと同様の条件下で NV T アンサンブルの

分子動力学シミュレーションを実行することで図 3.27 (a)の分布を得た．ただし，x-軸お

よび y-軸方向に周期境界条件を課した．8個の炭素原子からなるグラフェンの場合，格子

点からの変位分布は，調和振動子で近似して得た分布とおおむね一致することを記してお

く．一方，512個の炭素原子からなるグラフェンの場合，格子点からの変位分布は，調和

振動子で近似して得た分布よりも大きな分散を持つ．

NV T アンサンブルの分子動力学シミュレーションを用いて得た格子点からの変

位分布において，x-, y-, z-軸方向の分散をそれぞれ σ2
x, σ

2
y, σ

2
z とする．そして，値

β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z を考えると，その次元は eV/Å

2
であり，ばね定数と同じ次
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x

y z

図 3.26 T = 300 K の温度で熱振動する 512 個の炭素原子から構成されるグラフェ

ン．赤色の球は格子点を表す．

元となる．ばね定数として β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z を用いれば，調和振動子で近似し

た場合の一次元の確率密度関数 fx(ξ), fy(η), fz(ζ) の分散は σ2
x, σ

2
y, σ

2
z に一致する．図

3.27 (b)にばね定数に対応する値 β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z を示す．8個，32個，128個，

512 個の炭素原子からなるグラフェンについて値 β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z を調べた．

ただし，x-軸方向の格子数と y-軸方向の格子数の比が 2 : 1 になるようにとった．2 : 1

にとる場合，x-軸方向と y-軸方向の分布はおおむね一致する．β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z

は指数関数で近似できる．そこで，フィッティングによって得た指数関数を実線で図

3.27 (b) に示す. この指数関数を用いて β−1σ−2
x , β−1σ−2

y , β−1σ−2
z を計算し，その値を

ばね定数 kx, ky, kz として一次元の確率密度関数 fx(ξ), fy(η), fz(ζ)に代入することで，

任意の大きさのグラフェンが熱振動するときの各炭素原子の格子点からの変位分布が得ら

れる．

128 個の炭素原子からなるグラフェンに対して Langevin 熱浴を用いた分子動力学シ

ミュレーションを実行し，熱振動させたときの値 β−1σ−2 の材料温度依存性のグラフを

図 3.28に示す．β および σ は材料温度に強く依存する量である．しかし，図からわかる

ように，値 β−1σ−2 は比較的緩やかに材料温度に依存するため，おおむね一定値とみなせ

る．そこで，グラフェンを構成する炭素原子の変位分布を計算するとき，温度依存性を無

視して T = 300 Kの値を用いる．
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図 3.27 (a)Langevin熱浴を用いて設定温度 T = 300 Kとして分子動力学シミュレー

ションを行った場合のグラフェンを構成する炭素原子の格子点からの変位分布. (b) 調

和振動子のばね定数に対応する値 β−1σ−2 の原子数依存性．ただし，σ は，Langevin

熱浴を用いて設定温度 T = 300 Kとして分子動力学シミュレーションを行うことで得

た炭素原子の格子点からの変位分布の標準偏差を表す．
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図 3.28 値 β−1σ−2 の材料温度依存性．128個の炭素原子からなるグラフェンの場合．
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3.4.3 シミュレーションモデル

本節で議論した熱振動モデルを AC∀Tコードに実装し，有限温度で熱振動する AB積

層構造の単結晶グラファイトに水素原子を照射する二体衝突近似シミュレーションを行

う．(0001)面に水素原子を打ち込むシミュレーションおよび (101̄0)面（armchair端）に

水素原子を打ち込むシミュレーションを行う．入射面に垂直な方向に z-軸をとり，z-軸に

垂直な二方向を x-軸および y-軸とする．入射面が (0001)面の場合，[101̄0]方向が x-軸，

[01̄00]方向が y-軸となる．入射面が (101̄0)面の場合，[0001]方向が x-軸，[01̄00]方向が

y-軸となる．入射面が (0001)面の場合，標的材料の大きさは，x-軸方向に 50 Å, y-軸方

向に 43 Å, z-軸方向に 1005 Åとする．入射面が (101̄0)面の場合，標的材料の大きさは，

x-軸方向に 40 Å, y-軸方向に 35 Å, z-軸方向に 4008 Åとする．x-軸および y-軸方向には

周期境界条件を課する．打ち込む水素原子の x-座標および y-座標は一様乱数を用いて無

作為に設定する．水素原子の入射エネルギーは 1 keVとする．

AC∀Tコードが入射原子と標的原子の二体衝突を計算するとき，熱振動を考慮して，原
子位置から標的原子の位置を一時的にずらす．変位の大きさ ξ, η, ζ は，f(ξ, η, ζ)の分布

に従うように乱数を用いて決定する．f(ξ, η, ζ) のばね定数は，標的原子の結合配位によ

り決める．sp3, sp, 1bond-sp3, 1bond-sp2, 1bond-spの結合配位の場合は，表 3.2の値を

ばね定数として用いる．sp2 結合の場合は，表 3.2の値を用いる代わりに，図 3.27 (b)に

示す指数関数を用いてばね定数を決定する．入射面が (101̄0)面の場合，一枚のグラフェ

ンは，x-軸方向に 20格子分，y-軸方向に 10格子分であり，800個の炭素原子からなる．

そこで，sp2 結合のばね定数を決める指数関数の引数は Nc = 800とした．また，入射面

が (101̄0) 面の場合も，入射面が (101̄0) 面の場合と同じ Nc = 800 のときのばね定数を

sp2 結合の熱振動の計算に用いる．

二通りのシミュレーションを行う．一つ目は，3.2節と同様に，入射極角 θ をパラメー

タとして (0001)面および (101̄0)面への水素原子入射を行い，平均侵入長の入射極角 θ依

存性を調べる “independent”シミュレーションである．一つのパラメータにつき，10,000

回の試行を行う．そして，材料温度 T を変え，入射極角依存性が材料温度によってど

のように変化するのかを調べる．二つ目は，“cumulative”シミュレーションを用いて，

(0001)面に水素原子を打ち込むシミュレーションである．“cumulative”シミュレーショ

ンを実行することで，材料構造が変化していく時間発展を調べることが可能になる．一

方，“independent”シミュレーションでは，常に同じ構造の材料に水素原子を打ち込むこ

とになり，特定の標的材料構造における侵入長の確率密度分布などの統計量を調べるこ

とが可能である．そこで，まず，材料温度 T をパラメータとして，それぞれの材料温度

T ごとに 5,000個の水素原子を単結晶グラファイトに入射エネルギー 1 keVで打ち込む
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“cumulative”シミュレーションを実行する．このシミュレーションにより，水素照射に

よる材料構造の時間発展が得られる．100 個, 500 個, 1,000 個, 5,000 個の水素原子を打

ち込んだ時点における四セットの標的材料の構造を取り出す．材料温度 T は 0 K, 1 K,

2 K, 5 K, 10 K, 100 K, 1, 000 Kのいずれかであるから 7× 4 = 28個の標的材料の構造

が得られる．この四セットの標的材料を入射水素原子の数 N を用いて識別する．たとえ

ば，N = 500の場合，500個の水素原子を打ち込んだ後の標的材料の構造を意味する．次

に，“cumulative”シミュレーションにより得た (N,T ) をパラメータとする 28 個の標的

材料の構造に対して，水素原子を 1 keV で打ち込む “independent”シミュレーションを

行う．28個の各標的材料の構造ごとに 100,000回の試行を行い，(N,T )をパラメータと

したときの侵入長の確率密度分布を調べる．

3.4.4 結果と考察

まず，(0001) 面に水素原子を打ち込む場合について，様々な材料温度に対する平均侵

入長の入射極角 θ 依存性を図 3.29 (a)に示す．入射方位角は，ϕ = 0◦(x-z 面)に固定し

た．材料温度が異なること以外は図 3.12と同じ条件におけるシミュレーション結果であ

る．標的材料をアモルファス炭素 (0 K)とした場合の結果を点線で合わせて示している．

3.2節で議論したとおり，(0001)面に水素原子を打ち込む場合，θ = 0◦ および 20.5◦ のと

きに，チャネリングにより水素原子は材料深部まで到達する．しかし，材料温度 T が高く

なるに従い，チャネリングにともなう極大が小さくなり，アモルファス炭素の場合に近づ

くことがわかる．この原因は，標的原子が熱振動することで，チャネリング経路を通過し

ている入射水素原子に標的原子が衝突し，入射水素原子がチャネリング経路からはじき出

されるためである．特に，θ = 0◦ の極大は，T = 10 K程度の比較的低温でも，熱振動の

効果が顕著に現れている．一方，θ = 20.5◦ の極大は，θ = 0◦ に比べて熱振動の効果が比

較的高温でも現れにくい．図 3.30 (a)に，θ = 0◦ で入射する水素原子のチャネリング経

路を，図 3.30 (b)に，θ = 20.5◦ で入射する水素原子のチャネリング経路を示す．図から

わかるとおり，チャネリング可能な面積 (図 3.30斜線部)が θ = 0◦ の場合より θ = 20.5◦

の場合の方が広いことがわかる．ゆえに，θ = 20.5◦ の場合，標的原子の熱振動により軌

道が乱されても，チャネリング経路を逸脱する可能性が θ = 0◦ の場合より低い．よって，

θ = 20.5◦ で入射する水素原子の侵入長は，θ = 0◦ で入射する水素原子よりも熱振動の影

響を受けにくい．

次に，入射面が (101̄0)面の場合について，様々な材料温度に対する平均侵入長の入射

極角 θ 依存性を図 3.29 (b) に示す．材料温度が異なること以外は図 3.15 と同じ条件に

おけるシミュレーション結果である．(101̄0)面の場合，θ = 0◦ 付近で入射した水素原子
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図 3.29 入射方位角を ϕ = 0◦(x-z 面)

に固定し，(a)(0001) 面, (b)(101̄0) 面へ

水素原子を打ち込んだときの平均侵入長

の入射極角 θ 依存性．(c) 入射方位角を

ϕ = 90◦(y-z 面) に固定し，(101̄0) 面へ

水素原子を打ち込んだ場合の平均移動距

離の入射極角 θ 依存性．T は材料温度を

表す．

は，グラフェン層間に捕捉され，材料深部まで到達する．(101̄0) 面に入射した場合の極

大は，(0001) 面に入射した場合の θ = 20.5◦ のときの極大よりもさらに熱振動の効果が

現れにくい．この原因は，図 3.30 (c)をみれば明らかなように，(0001)面に打ち込まれ

た場合のチャネリング経路に比べて，グラフェン層間を移動する経路の面積 (図 3.30 (c)

斜線部)が広いためである．θ = 0◦ のとき，標的材料が室温程度 (T = 300 K)であって

も，アモルファス炭素に入射する場合の約四倍の平均侵入長となる．さらに温度が上が

り，T = 500 Kのときでも，アモルファス炭素に入射する場合の二倍以上の侵入長とな

る．入射方位角を ϕ = 90◦ に固定し，入射水素原子の飛程の入射極角 θ 依存性を調べた

結果を図 3.29 (c)示す．材料温度が異なること以外は図 3.16と同じ条件におけるシミュ
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図 3.30 (a)(1000)面に垂

直に入射する原子のチャ

ネリング経路．(b)(1000)

面に極角 θ = 20.5◦，方

位角 ϕ = 0◦ で入射する

原子のチャネリング経路．

(c)(101̄0) 面に入射する原

子のチャネリング経路．

レーション結果である．図 3.29 (c)は，平均侵入長ではなく，移動距離（入射点と停止点

の距離）の平均値を示していることに注意する．3.2節でも調べたとおり，材料温度が低

いとき，グラフェン層間を移動する水素原子は，進行方向によって移動距離が異なる．し

かし，材料温度が高くなると，進行方向による移動距離に差は徐々に小さくなる．

グラフェン層間を水素原子が移動する現象は，核融合炉ダイバータ板の通常の運転条件

でも十分に起こりえると考えられる．核融合発電装置のダイバータ板の温度は，はじめは

室温程度であるが，プラズマ点火と同時に表面温度は上昇する．実験条件にも依存する

が，プラズマ点火後，300秒程度で 600 K程度まで材料表面温度は上昇し，さらに，条件

によっては，1000 K近くまで達することもある．ダイバータ板は，急激な温度変化にさ

らされるため，水素原子がグラフェン層間を容易に移動できる状態から，熱振動によって

阻害されて層間を移動できなくなる状態へと動的に変化すると考えられる．したがって，

ダイバータ板表面温度が低いときには，水素原子がグラフェン層間を容易に移動でき，材

料の結晶構造が水素蓄積過程に大きく影響する．温度が上昇するに従って，熱振動によっ

て阻害されるため，入射した水素原子は層間を移動できなくなり，水素蓄積過程への結晶

構造の影響は徐々に小さくなっていく．このように，ダイバータ板への水素蓄積過程は，

ダイバータ温度により動的に変化すると考えられる．また，ダイバータ板に蓄積した水素
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図 3.31 (a)100発, (b)500発, (c)1,000発, (d)5,000発の水素原子を打ち込んだとき

の材料構造における，水素原子の侵入長の確率密度分布．T は材料温度を表す．

を除去するために，ダイバータ温度を 500 K程度に昇温（ベーキング）して放電洗浄する

ことが行われる．この場合には，グラフェン層間を水素原子は移動しやすく，材料の結晶

構造が水素原子の挙動に大きく影響すると考えられる．

次に，“cumulative”シミュレーションを用いて，(0001) 面に対して垂直に水素原子を

打ち込むシミュレーションの結果を図 3.31示す．(N,T )における正規化した侵入長の確

率密度分布を示している．N = 0 の場合，T = 0 K のときには，チャネリングにより

z = 500 Å付近で極大になることが図 3.31 (a)からわかる．そして，材料温度 T が高く

なるに従い，このチャネリングに起因する極大は小さくなり，T = 5 Kではチャネリング

に起因する極大はみられなくなる．N = 500の場合，T = 0 Kであっても，チャネリング

に起因する極大は N = 0の場合に比べて小さい．この原因は，標的材料に水素原子を照

射することで，材料の結晶構造が壊れて徐々にアモルファス化が進む結果，チャネリング

経路が失われるためである．N = 5000の場合，材料温度依存性が完全に失われる．5000
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個の水素原子を照射した後の材料構造においては，標的原子の熱振動は侵入長に影響しな

い．そして，そのときの確率密度分布は N = 0の場合における T = 1000 Kの分布に近

い．すなわち，(0001)面に対して垂直に打ち込まれた水素原子にとって，T = 1, 000 K

のときの材料構造の乱雑さは，5,000個の水素原子を打ち込んだときの材料構造の乱雑さ

と同程度だと考えられる．

3.4.5 二体衝突近似シミュレーションの結果の信頼性に関する補足

3.2節，3.3節，3.4節にて，二体衝突近似シミュレーションを用いて水素原子の侵入長

および標的材料の照射損傷を評価した．本項では，二体衝突近似シミュレーションによっ

て得た結果の信頼性について考える．

まず，“independent”シミュレーションを用いて計算した入射水素原子の侵入長に関し

て，その信頼性を考える．200 eV以上の入射エネルギーの場合，図 3.11に示した実験結

果と照らし合わせてみても，精度よく侵入長を計算できていると考えられる．材料の結晶

構造に起因するチャネリングや，熱振動に起因するデチャネリングについても正しく計算

できている．第 4 章で述べるが，炭素‐水素系において二体衝突近似が精度よく成り立

つのは，材料中を移動する原子の運動エネルギーが 200 eVより大きい場合である．水素

原子が有する運動エネルギーが 200 eV以下になると，徐々に二体衝突近似が成り立たな

くなる．運動エネルギーが数十 eV程度のときの水素原子の運動は，二体衝突近似シミュ

レーションでは正しく計算できない．しかし，数十 eV程度まで運動エネルギーが低下し

た後に水素原子が移動する距離は，二体衝突近似が成り立つ高エネルギー域での水素原子

の移動距離に比して十分短い．よって，侵入長への低エネルギー域の運動の寄与は無視で

きる．

次に，“cummulative”シミュレーションを用いて 3.4節で計算した照射損傷に関してそ

の信頼性を考える．水素原子の照射により標的材料の結晶構造が壊れてアモルファス化す

るためチャネリングが抑えられるという結果は，定性的には正しいと考えられる．しか

し，定量的には信頼性は低い．なぜなら，格子欠陥が生じたり材料内部に水素原子が蓄積

するといった標的材料の構造の変化には，原子間の化学反応などの化学的な現象が大きく

影響すると考えられるためである．低エネルギー域を正しく計算できない二体衝突近似シ

ミュレーションでは，その計算精度に限界がある．4.4節にて，低エネルギー域を分子動

力学シミュレーションを用いて解くことで，より信頼性の高い計算を行う．
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3.4.6 まとめ

二体衝突を計算するたびに標的原子の位置を熱振動の分布に従って格子点からずらすよ

うに二体衝突近似シミュレーションコード AC∀Tを改良した．そして，単結晶グラファ
イトに水素原子を打ち込むときに，標的原子の熱振動がチャネリングにどれほど影響する

のかを定量的に調べた．原子の熱振動を調和近似し，標的原子の格子点からの変位をカノ

ニカル分布になるように擬似乱数を用いて変位量を決定する．調和振動子のばね定数は，

Brenner ポテンシャルを二次関数に近似して得た．さらに，グラフェンの場合には，そ

の平面性に起因する炭素鎖の連成振動を，独立した調和振動子で近似できない．そこで，

NV T アンサンブルのもとでグラフェンを熱振動させる分子動力学シミュレーションを行

い，グラフェンを構成する炭素原子の格子点からの変位分布を調べた．

熱振動を考慮した二体衝突近似シミュレーションを行った結果，(0001) 面に打ち込む

場合，標的材料温度が 5 K程度の低温でもデチャネリングにより侵入長は短くなることが

わかった．核融合炉で用いる通常のダイバータ温度では，(0001) 面に入射した水素原子

のチャネリングは無視できる．また，(101̄0)面に入射した水素原子は，室温程度 (300 K)

でもグラフェン層間を移動できることがわかった．しかし，材料温度が 1000 K程度にな

ると，熱振動する標的原子により，グラフェン層間を水素原子は移動しにくくなる．ダイ

バータ板の表面温度は，核融合炉運転中，室温程度から 1000 K程度まで変化する．よっ

て，ダイバータ板への水素原子蓄積過程は，ダイバータ板の表面温度の変化とともに動的

に変化する．さらに，水素原子の照射により標的材料の構造がアモルファス化した後は，

材料温度の違いは侵入長に影響しないという結果を得た．
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第 4章

ハイブリッドシミュレーションを用いた

プラズマ‐材料相互作用の解明

4.1 ハイブリッドシミュレーションコードの開発

4.1.1 ハイブリッドシミュレーションの必要性

第 2章で紹介したとおり，ボンドオーダーポテンシャルを用いた古典分子動力学シミュ

レーションは，材料研究において有力な手法の一つである．しかしながら，分子動力学シ

ミュレーションによって得られる素過程に関する知見は，ナノメートルスケールの物理現

象を説明できる一方で，マクロスコピックな物理現象との間には，大きな空間的・時間的

スケールの隔たりがある．分子動力学シミュレーションによって得た知見を実際に炉設計

に役立てるためには，原子スケールの知見をマクロスケールへと組み上げる必要がある．

そこで，第 3章では，二体衝突近似シミュレーションを用いて，サブマイクロメートルス

ケールの材料を扱うシミュレーションを行った．しかしながら，二体衝突近似シミュレー

ションでは，低エネルギー散乱の信頼性が損なわれてしまう．分子動力学シミュレーショ

ンおよび二体衝突近似シミュレーションが有効なエネルギー範囲と系の大きさを表 4.1に

まとめる．

表 4.1 分子動力学シミュレーションおよび二体衝突近似シミュレーションの比較．

分子動力学シミュレーション 二体衝突近似シミュレーション

有効エネルギー範囲 低エネルギー域（≦ 200 eV） 高エネルギー域（> 200 eV）

計算可能な系のサイズ ナノメートル サブマイクロメートル
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まず，二体衝突近似シミュレーションが高エネルギー域の計算に適する理由を説明す

る．ある原子が他の原子に衝突して散乱することを考える．衝突エネルギーが高いとき

には，衝突時間は短くなる．この場合，周辺原子からの力積は，衝突相手の原子から受け

る力積に比べて小さいため，無視できる．ゆえに，高エネルギー散乱は，二体衝突近似シ

ミュレーションを適用できる．さらに，高エネルギー散乱では，電子励起によるエネル

ギー損失を考える必要がある．二体衝突近似シミュレーションは，電子励起によるエネル

ギー損失を考慮した計算が可能であるから，高エネルギー域の計算に適する．

二体衝突近似シミュレーションが，低エネルギー域の計算に適さない理由を説明する．

衝突エネルギーが低いときには，衝突時間は長くなる．この場合には，周辺原子からの力

が，入射原子の運動に大きく影響する．さらに，本研究で用いる Thomas-Fermi ポテン

シャルは，高エネルギー域で重要になる原子間の斥力のみを扱うポテンシャルである．ゆ

えに，二体衝突近似シミュレーションは低エネルギー域の計算には適さない．

分子動力学シミュレーションが低エネルギー域の計算に適する理由を説明する．分子動

力学シミュレーションでは，多体ポテンシャルを計算するために，周辺原子からの力を考

慮して計算できる．さらに，低エネルギー散乱では，化学反応が原子運動に重要な役割を

果たす．ボンドオーダーポテンシャルを用いることで，化学反応を考慮した計算が可能で

ある．ゆえに，分子動力学シミュレーションは低エネルギー域の計算に適する．

分子動力学シミュレーションが高エネルギー域の計算に適用できない理由を説明する．

三つの理由がある．一つ目の理由は，分子動力学シミュレーションでは，原子（分子）の

運動方程式を差分法で解くということである．ポテンシャル構造に滑らかに沿った運動の

シミュレーションを行うためには，より速く動く粒子を取り扱う場合，差分法の一計算ス

テップの時間間隔を短くする必要がある．このため，同じシミュレーション時間の場合に

は，低エネルギー粒子を扱う場合と比べて高エネルギー粒子を扱う方が，長い計算時間を

必要とする．二つ目は，ボンドオーダーポテンシャルを用いた古典分子動力学シミュレー

ションでは電子励起による非弾性散乱を扱うことが難しいことである．分子動力学シミュ

レーションが適用できるのは，原子運動が軌道電子の速度より十分遅く，断熱近似が成り

立つ範囲に限られる．三つ目はポテンシャルの適用可能範囲の問題である．本研究で用い

る Brennerポテンシャルは，化学計算のために最適化されたポテンシャルなので，高エネ

ルギー散乱のシミュレーションには適用できない．以上，三つの理由により，分子動力学

シミュレーションは高エネルギー域のシミュレーションに適さない．

次に，計算可能な系の大きさについて説明する．分子動力学シミュレーションでは，系

内の原子すべての運動を解く．ゆえに，原子数に比例して計算時間が長くなる．さらに，

有限のカットオフ長が存在せず，無限遠まで力が及ぶような系では，計算時間は原子数の

二乗に比例する．ワークステーションを用いる本研究の計算環境ではナノメートルスケー
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ルの計算が限界である．一方，二体衝突近似シミュレーションでは，入射原子と反跳原子

の運動だけを計算する．このとき，周辺原子の運動は解かない．ゆえに，計算時間は，衝

突回数に比例し，系全体の原子数によらない．本研究では，サブマイクロメートルスケー

ルの系を扱う．

ダイバータ板は多結晶グラファイトからできており，単結晶グラファイトが集まった構

造である．この一つの単結晶グラファイトの大きさは，数十ナノメートルから数十マイク

ロメートルまで，1,000倍程度のばらつきがある．このため，ダイバータ板へのトリチウ

ム蓄積挙動などを調べるためには，少なくともサブマイクロメートルスケールの系を扱う

ことが必要である．さらに，ダイバータプラズマでは，デタッチメントされていない場

合，温度は数十 eV程度になる．周辺プラズマ中のイオンは，Maxwell速度分布のような

幅広いエネルギーを持ち，様々なエネルギーで対向壁に入射する．プラズマ対向材表面に

形成されたシースによる加速も加わる．さらに，荷電交換反応により磁力線を振り切って

飛来する高エネルギー中性原子も存在する．そのため，分子動力学シミュレーションの限

界を超える比較的高いエネルギーを有する中性原子・イオンが入射することが考えられ

る．そして，ダイバータ板に入射した高エネルギー粒子は，数百ナノメートルの深さまで

侵入する．高エネルギー粒子がサブマイクロスケールの材料へ入射する系を，精度良く扱

うシミュレーションが重要である．さらに，炭素材料では，プラズマ粒子と炭素原子の化

学反応がその相互作用に影響を与える．そこで，分子動力学シミュレーションと二体衝突

近似シミュレーションを結合し，エネルギー領域により二つの方法を適宜切り替えること

でシミュレーションを行う．原子が大きな運動エネルギーを有するときは二体衝突近似シ

ミュレーションを適用し，原子が減速されて周辺原子からの多体力の寄与が無視できない

ときには分子動力学シミュレーションを適用する．このようなハイブリッドシミュレー

ションを用いて，サブマイクロメートルスケールの系を広いエネルギー範囲で計算するこ

とを目指す．

上述したとおり，ハイブリッドシミュレーションを行うことで，サブマイクロメートル

スケールの標的材料中を移動する原子の運動を広いエネルギー範囲で計算できる．炭素材

料への水素原子蓄積過程を計算することに関し，二体衝突近似シミュレーションおよび分

子動力学シミュレーションに比べて，ハイブリッドシミュレーションが優れている点を表

4.2にまとめる．

4.1.2 MPMD(Multiple Program Multiple Data)モデルによるコード連結

図 4.1に示すように，水素原子を単結晶グラファイトに打ち込む場合を例にして，ハイ

ブリッドシミュレーションの概要を説明する．打ち込む水素原子の入射エネルギーは，閾
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表 4.2 二体衝突近似-分子動力学ハイブリッドシミュレーションの優位性．

二体衝突近似シミュレーションと

比べた優位性

分子動力学シミュレーションと比

べた優位性

化学的安定性を考慮した計算が可

能．たとえば，炭素材料に入射し

た水素原子が，炭素原子と化学結

合して材料中に蓄積する過程の計

算や，標的原子が反跳し他の原子

と化学結合する過程の計算が可能．

200 eV以上のエネルギーを有する

水素原子が，炭素材料に入射する

ときの侵入過程を計算できる．そ

の結果，入射した原子の周辺を局

所的に分子動力学シミュレーショ

ンすることが可能になり，サブマ

イクロメートルスケールの計算が

可能．

値エネルギー Eth よりも高く設定した場合を考える．打ち込んだ水素の運動エネルギー

が閾値エネルギー Eth よりも高エネルギーである間，水素原子の運動は二体衝突近似シ

ミュレーションを用いて計算する．打ち込んだ水素原子は，炭素原子との衝突を繰り返

し，徐々にエネルギーを失って，最終的に Eth に達する．この瞬間，シミュレーション手

法は二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュレーションへと切り替わる．打

ち込んだ水素原子と，その原子位置を中心とする立方領域内に存在する周辺の炭素原子の

運動を，分子動力学シミュレーションによって計算する．

このようなハイブリッドシミュレーションを行うにあたり，二体衝突近似シミュレー

ションから分子動力学シミュレーションに切り替える閾値エネルギー Eth を適切に設定

することが重要である．閾値エネルギー Eth を決定するため，アモルファス炭素に水素

原子を打ち込む分子動力学シミュレーションと二体衝突近似シミュレーションを行い，打

ち込んだ水素原子の反射率を比較した．図 4.2にその反射率の入射角度依存性のグラフを

示す．二体衝突近似シミュレーションと分子動力学シミュレーションの結果を比較する

と，入射エネルギーが 30 eV の場合には，二つのシミュレーションは異なる反射率を示

す．一方，入射エネルギーが 200 eVの場合には，二つのシミュレーションはおおむね等

しい反射率を与える．すなわち，運動エネルギーが 200 eV以上であれば，原子の運動を

二体衝突で近似できる．200 eV以下の場合には，多体相互作用を考慮した分子動力学シ

ミュレーションを行う必要がある．そこで，二体衝突近似シミュレーションから分子動力

学シミュレーションに切り替える閾値エネルギー Eth を 200 eVに設定する．分子動力学

シミュレーションでは，電子励起にともなう非弾性散乱を扱えないという問題がある．衝
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図 4.1 二体衝突近似-分子動力学ハイブリッドシミュレーションの模式図．

突エネルギーが高いほど，電子励起にともなうエネルギー損失は顕著になる．しかしなが

ら，ハイブリッドシミュレーションにおいて，閾値エネルギー Eth = 200 eV以下の原子

の運動のみを分子動力学シミュレーションで計算する．このエネルギー範囲では電子励起

にともなうエネルギー損失は問題にならない．

分子動力学シミュレーションで用いる Brennerポテンシャルは，2.1.2項で説明したと

おり，ダイヤモンド，グラファイト，アセチレン，エチレン，C-H 結合などの結合エネ

ルギーを表現するために最適化されている．ゆえに，原子間距離が比較的長く，ポテン

シャルエネルギーが低エネルギーのときには，Brennerポテンシャルは現実の原子間相互

作用をうまく表現する．しかしながら，原子間距離が短く，一方の原子が他方の原子の電

子軌道内側に入り込むような場合には，Brenner ポテンシャルは現実の原子間相互作用

を表現しない．このような高エネルギー域では，二体衝突近似シミュレーションで用い

る Thomas-Fermi ポテンシャル (3.1.6 項参照) が，現実の原子間相互作用をうまく表現

する．ハイブリッドシミュレーションは，原子の運動エネルギーが 200 eVより高く，衝

突の原子間距離が短くなる場合には Thomas-Fermiポテンシャルを，原子の運動エネル

ギーが 200 eV より低く，衝突の原子間距離が長くなる場合には Brenner ポテンシャル

を用いるから，それぞれが現実をうまく表現する領域で適切なポテンシャル関数を用いる

ことになる．本研究では用いないが，ZBLポテンシャル [92]と呼ばれる Thomas-Fermi

ポテンシャルと同種の Coulomb遮蔽ポテンシャルに，高エネルギー域で漸近するように

Brennerポテンシャルを修正した研究 [93]もある．



146 第 4章 ハイブリッドシミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

R
ef

le
ct

io
n 

ra
te

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Incident angle [deg.]

Ein=30eV

Ein=200eV

MD-graphite
MD-amorphous
BCA-amorphous

図 4.2 二体衝突近似シミュレーションおよび分子動力学シミュレーションで計算した

炭素材への水素原子入射における水素原子反射率．

二体衝突近似シミュレーションの衝突過程では，衝突された炭素原子は Et の運動エネ

ルギーを得る．Et が結合エネルギー EB よりも大きい場合，この炭素原子は，ポテンシャ

ル井戸を抜け出して，反跳原子として材料中を移動する．反跳原子の運動は，入射水素の

運動と同じように，まず，二体衝突近似シミュレーションで計算される．そして，閾値エ

ネルギー Eth を下回ったところで分子動力学シミュレーションに切り替わり，反跳原子と

その周辺原子の運動が計算される．

上記したようなハイブリッドシミュレーションをMPMD(Multiple Program Multiple

Data)モデル [94]で実現する．MPMDモデルとは，複数のプログラム（プロセス）間で

通信を行い，各プロセスが保持する複数のデータを同期しながら計算を進めていくプログ

ラミングモデルである．プロセス間の通信にはMPI(Message Passing Interface)ライブ

ラリを用いる．具体的には，ハイブリッドシミュレーションを実現するため，(i)マスタ

プログラム (Master)，(ii)二体衝突近似プログラム (AC∀T)，(iii)分子動力学プログラム

(MD)，(iv)領域分割プログラム (Splitter)の四つのプログラムを用意した．各プログラ

ムはメモリ上にロードされて，プロセス間通信を行う．この様子を図 4.3に示す．マスタ

プログラム，二体衝突近似プログラム，領域分割プログラムは，それぞれ一つのプロセス

として実行する．それぞれのプロセスを，マスタプロセス，二体衝突近似プロセス，領域

分割プロセスと呼ぶ．分子動力学プログラムは，複数のプロセスとして実行する．マスタ
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図 4.3 MPMDモデルを用いた二体衝突近似-分子動力学ハイブリッドシミュレーショ

ンの概要．各プロセスとデータフローを示す．

プロセスは，二体衝突近似プロセスと領域分割プロセスの間でデータを同期するために機

能する．はじめに，各プロセスの初期化 (図 4.3 (1)，(2))が行われ，二体衝突近似プロセ

スが実行 (図 4.3 (3))される．打ち込んだ水素原子とすべての反跳原子の運動エネルギー

が Eth よりも小さくなったところで二体衝突近似シミュレーションは終了し，二体衝突近

似シミュレーションによって変化したすべての原子位置と運動量の情報が二体衝突近似プ

ロセスからマスタプロセスへと渡される．マスタプロセスは，領域分割プロセスに二体衝

突近似シミュレーションが終了したことを通知し，二体衝突近似プロセスから受け取った

情報を領域分割プロセスに受け渡す (図 4.3 (4))．領域分割プロセスは，情報を受け取り，

その情報を用いて自プロセスが有する原子位置と運動量の情報を更新する．そして，領域

分割プロセスは，分子動力学シミュレーションで計算するための立方領域を設定する．各

立方領域内のすべての原子の位置と運動量の情報が分子動力学プロセスに受け渡される．

一つの立方領域は，一つの分子動力学プロセスに渡される (図 4.3 (5))．各立方領域で重

複がない場合には，それぞれの立方領域内の原子の運動を独立に計算することができる．

その場合は，複数の分子動力学プロセスを並列に実行することで計算時間を短縮する．分

子動力学プロセスにより，分子動力学シミュレーションが実行される (図 4.3 (6)).

領域分割プロセスによって設定される分子動力学計算領域について説明する．計算時間

の問題から，二体衝突近似シミュレーションと比べて，分子動力学シミュレーションでは

大きな系を計算できない. シミュレーション時間を短縮するために，一辺が 14 Åの立方

領域内に位置する原子の運動だけを，分子動力学シミュレーションで計算する．分子動力

学計算領域の様子を図 4.4に示す．一辺が 14 Åの立方領域 CI 内に位置する原子に働く



148 第 4章 ハイブリッドシミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明

CII

14

34

CI

図 4.4 分子動力学計算領域の構造．分子動力学計算領域は CI および CII の二つの領

域に分けられる. CII 内の原子配位を用いて CI 内の原子運動を解く．

力を計算することを考える．本シミュレーションで用いる Brennerポテンシャルの場合，

ある炭素原子に働く力は，二ボンド先までの原子配位の関数である．そのため，CI 内の

原子に働く力を計算するためには，CII 内に位置する全原子の位置情報が必要になる．そ

こで，領域分割プロセスが，材料内の全原子の位置情報から一辺が 34 Åの立方領域を分

子動力学計算領域として切り出し，分子動力学シミュレーションを行う．このとき，CI

より外側の原子に関してはその運動を解かず，原子の位置情報のみを利用する．

入射原子または反跳原子が近接した位置にある場合を考える．この場合，二体衝突近似

シミュレーションから分子動力学シミュレーションに切り替わるときに，分子動力学計算

領域の間に重複が生じる．CI 部分に重複がある場合，一方の分子動力学計算領域に属す

る原子の位置が，他方の分子動力学計算領域に属する原子の運動に影響を及ぼす．よっ

て，これらの分子動力学計算領域をそれぞれ独立に解くことができない．そこで，CI 部

分に重複がある分子動力学計算領域を結合し，一つの分子動力学プロセスによって計算す

る．重複する分子動力学計算領域は，図 4.5に示すように，領域分割プロセスによって一

つの計算領域に結合される．領域分割プロセスは，一辺が 2 Åの長さの立方セルに標的材

料を分割する．ここで，2 Åという長さは，Brennerポテンシャルのカットオフ長より長

くなるように設定した．図 4.5では，一つの領域を 9個のセルで表現しているが，34 Å四

方の立方領域は，実際には 17× 17× 17個のセルから構成される．領域分割プロセスは，

はじめ，すべての 34 Å 四方の立方領域に属するすべてのセルに対してフラグを立てる．

その後，分子動力学計算領域の中心のセルのみを，分子動力学計算領域に属するセルとし
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図 4.5 隣接する分子動力学計算領域を結合するためのアルゴリズム．灰色のセルは分

子動力学計算領域を表す．黒色のセルは，一つの計算領域として再帰ルーチンにより登

録されたセルを表す．

てリストに追加する．この中心のセルを最初のターゲットセルとする．領域分割プロセス

は，以下に記述するの再帰ルーチンをターゲットセルに対して実行することで，一つの分

子動力学計算領域を設定する．処理 1a：ターゲットセルの隣接セルにフラグが立ってい

る場合，その隣接セルを分子動力学計算領域に属するセルとしてリストに追加し，その

隣接セルのフラグを消す．処理 1b：ターゲットセルのすべての隣接セルにフラグが立っ

ていない場合，何もせずに処理を終了する．処理 2：リストに追加したセルを新たなター

ゲットセルに設定し，このセルに対して処理 1aまたは処理 1bを再帰的に呼び出す．
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4.2 接続点におけるエネルギー補正

4.2.1 はじめに

二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションを用いることで，分子動力学

シミュレーションが得意とする低エネルギー域から，二体衝突近似シミュレーションが可

能な高エネルギー域までの広いエネルギー範囲で，シミュレーションが可能になる．ハイ

ブリッドシミュレーションでは，運動する原子の運動エネルギーが閾値エネルギー Eth を

下回ったところで，二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュレーションへと

手法が切り替わる．このようなハイブリッドシミュレーションを考えるとき，二体衝突近

似シミュレーションと分子動力学シミュレーションの切替点で一つの問題が生じる．その

問題は，二体衝突近似シミュレーションは多体相互作用を無視するのに対して，分子動力

学シミュレーションは多体相互作用を取り扱うことに起因する．切替点で，分子動力学シ

ミュレーションに切り替えた瞬間，多体相互作用に起因するポテンシャルエネルギーが生

じる．発生したポテンシャルエネルギーは，系全体のエネルギー保存を破綻させ，原子運

動の不自然な加速を招く．そこで，シミュレーション手法を切り替える直前と直後で，系

全体のエネルギーが保存するように工夫する．

本節では，切替点でエネルギー保存を満たすためのエネルギー補正について述べる．ま

ず，エネルギー補正の概要について説明し，その後，アルゴリズムの詳細を説明する．最

後に，エネルギー補正を行った場合の例を示し，その動作を検証する．

4.2.2 概要

二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュレーションに切り替えるときに必

要なエネルギー補正の方法について説明する．二体衝突近似シミュレーションでは，二原

子間に生じる二体のポテンシャルエネルギー V (r)が零であるという条件で，二体衝突後

の二原子の運動エネルギーを解く．すなわち，衝突した二原子が，互いに無限遠方に遠ざ

かっていると考える．一方，分子動力学シミュレーションでは，系を構成する原子の位置

の関数として，有限の値を有する多体ポテンシャルエネルギーを取り扱う．

一回の二体衝突近似シミュレーションを行うと，系の初期状態と終状態の原子配置を得

る．系の初期状態のポテンシャルエネルギーと，二体衝突近似シミュレーションによって

得た終状態のポテンシャルエネルギーを計算することができる．このとき，ポテンシャル

エネルギーは，分子動力学シミュレーションで用いる多体ポテンシャルを用いて計算す

る．たとえば，炭素‐水素系のシミュレーションの場合には，Brennerポテンシャルなど
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を用いて計算する．このようにして，系の始状態と終状態のポテンシャルエネルギーの差

∆Utot が得られる．二体衝突近似シミュレーションの終状態で，分子動力学シミュレー

ションに切り替えることを考える．このとき，∆Utot が生じるエネルギーの増分である．

そこで，二体衝突近似シミュレーションが終わり，分子動力学シミュレーションを開始す

る前に，増加したポテンシャルエネルギー ∆Utot を系全体のエネルギーから差し引く．

4.2.3 アルゴリズム

4.2.3.1 二体衝突近似シミュレーションによるカスケード過程

標的材料に一つの原子を打ち込むシミュレーションを考える．入射原子は標的原子と二

体衝突を繰り返す．その結果，結合エネルギーを超えるエネルギーを得たいくつかの標

的原子は反跳する．反跳原子は，他の標的原子と衝突し，別の反跳原子を生む．このよう

に，二体衝突近似シミュレーションは，カスケード過程を計算することになる．この様子

を，図 4.6 (a)に示す．

図 4.6 (a)に示すように，二体衝突の過程を複数の衝突セットに分割する．一つの衝突

セットが，一つの反跳原子を含むように分割する．衝突セットごとに，二体衝突近似シ

ミュレーションで計算した順に番号を振る．AC∀Tコードでは，反跳原子が生じたとき，
まず，反跳原子の計算が先に行われ，その次に入射原子の計算が行われる．反跳原子が別

の反跳原子を生み出した時には，入射原子の計算は，新たに生じた反跳原子および最初の

反跳原子の計算が終わった後に実行される．このような順番で割り振られた衝突セットの

番号を表す変数して sを用いる．最初の衝突セットは s = 1，最後の衝突セットは s = sf

と表記する．

一つの衝突セット内には，一つの入射原子と一つの反跳原子が存在する．図 4.6 (b)に

示すように，s番目の衝突セット内の入射原子の添え字を P (s)，反跳原子の添え字をR(s)

と表記する．s 番目の衝突セットについて議論していることが文脈から明らかな場合は，

P (s)，R(s)の変数 sを省略し，P，Rなどと記述する．これから先は，他の変数につい

ても同様に省略して記述する．s番目の衝突セット内の，最初の衝突を計算する前の状態

を衝突セットの始状態，最後の衝突を計算した後の状態を衝突セットの終状態と呼ぶ．i

番目の原子について，s番目の衝突セット内の始状態における運動エネルギーを εi(s)，位

置を ri(s)と表記する．同様に，i番目の原子について，s番目の衝突セット内の終状態に

おける運動エネルギーを ε′i(s)，位置を r′i(s)と表記する．系内の全原子数は N で表す．

図 4.6 (c)に示すように，エネルギー補正をする前と補正後の運動エネルギーを区別す

るため，補正前の運動エネルギーを εi，補正後の運動エネルギーを ε̄i と記述する．最後

の衝突セット s = sf における補正後の運動エネルギー ε̄i(sf )が，分子動力学シミュレー
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図 4.6 (a) 二体衝突近似シミュレーションのカスケード過程の模式図．黒色の円は反

跳した標的原子を，白色の円は反跳しなかった標的原子を表す．点線で囲われた部分

は一つの衝突セットを表す．(b)s番目の衝突セットの拡大図．(c)エネルギー補正の概

要．分子動力学シミュレーションに移行する前に，二体衝突近似シミュレーションによ

り計算された運動エネルギーは多体ポテンシャルを考慮した系内で再計算される．
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ションのために使われる運動エネルギーである．

初期状態では，入射原子のみが運動エネルギー εP (1)(1)を持ち，他のすべての原子の運

動エネルギー εi(1) (i ̸= P (1)) は零である．さらに，εP (1)(1) を補正した値 ε̄P (1)(1) は

εP (1)(1)に等しいと考えられる．なぜなら，十分遠方から入射原子は飛来し，入射原子と

標的材料は初期状態では相互作用していないからである．

4.2.3.2 二体衝突近似シミュレーションと分子動力学シミュレーションの接続

二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュレーションに切り替えるとき，切

り替えの前後で系の全エネルギーが保存するように行う．

N∑
i=1

ε′i(sf )−
N∑
i=1

εi(1) =
N∑
i=1

ε̄′i(sf )−
N∑
i=1

ε̄i(1) + ∆Utot , (4.1)

∆Utot
d
= U(r′1(sf ), r

′
2(sf ), · · · , r′N (sf ))− U(r1(1), r2(1), · · · , rN (1)) . (4.2)

ここで，∆Utot は，初期状態のポテンシャルエネルギーと，切替点における系の状態のポ

テンシャルエネルギーの差である．式 (4.1)の左辺は，二体衝突近似シミュレーションで

計算する場合の，初期状態の全エネルギーと，切替点における系の状態の全エネルギー

の差を表す．右辺は，多体ポテンシャルを考慮して計算する場合の，初期状態の全エネ

ルギーと，切替点における系の状態の全エネルギーの差を表す．ε̄i(1)は εi(1)に等しい．

そこで，ε̄i(1)および εi(1)を両辺でキャンセルすると，式 (4.1)は，切替点における系の

全エネルギーの保存を表す．

標的材料を構成する全原子の初期位置は，(r1(1), r2(1), · · · , rN (1)) である．標

的材料に原子が打ち込まれて，二体衝突を繰り返し，反跳原子が生じるたびに標

的材料の原子位置は次々と変化する．切替点の直前における原子位置は，最終的に

(r′1(sf ), r
′
2(sf ), · · · , r′N (sf )) になる. 原子位置が，(r1(1), r2(1), · · · , rN (1)) から

(r′1(sf ), r
′
2(sf ), · · · , r′N (sf )) へ変化することで，ポテンシャルエネルギーは変化する．

したがって，初期状態と切替点でのポテンシャルエネルギーの差 ∆Utot は，次々に生じ

る二体衝突の結果として次のように記述できる．

∆Utot =
∑
s

∆U(s) , (4.3)

∆U(s)
d
= U(r1(s), r2(s), · · · , r′P (s), · · · , r′R(s), · · · , rN (s))

− U(r1(s), r2(s), · · · , rP (s), · · · , rR(s), · · · , rN (s)) . (4.4)

切り替えの前後で系の全エネルギーが保存するために，式 (4.1)を満たすようにエネル

ギー補正を行う．切替点において全エネルギーが保存するためには，次々と生じる各々の
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二体衝突において，多体ポテンシャルを考慮した場合のエネルギー損失と，考慮しない場

合のエネルギー損失が同じであればよい．ここで，エネルギー損失とは，電子励起による

損失と，標的原子へエネルギーが移ることによって生じる損失である．したがって，ε̄′P

と ε̄′R が次の方程式を満たすことを要請する．

ε′P (s) + ε′R(s)− εP (s) = ε̄′P (s) + ε̄′R(s)− ε̄P (s) + ∆U(s) . (4.5)

ここで，すべての衝突セットについて式 (4.5)を辺々足し合わせることで，式 (4.1)が導

かれることに注意する．多体ポテンシャルを考慮した場合と考慮しない場合の運動エネル

ギーの差を，以下のように定義する．

∆εP (s)
d
= εP (s)− ε̄P (s) , (4.6)

∆ε′P (s)
d
= ε′P (s)− ε̄′P (s) , (4.7)

∆ε′R(s)
d
= ε′R(s)− ε̄′R(s) . (4.8)

この記述を使えば，式 (4.5)は

∆ε′P (s) + ∆ε′R(s) = ∆U(s) + ∆εP (s) (4.9)

と書ける．式 (4.9)を満たすように ∆ε′P (s)および ∆ε′R(s)を決定すれば，式 (4.1)が満

たされる．そこで，∆ε′P (s)および ∆ε′R(s)を，以下のように記述できると仮定する．

∆ε′P (s) =
∆UP (s)

∆UP (s) + ∆UR(s)
∆U(s) + ∆εP (s) , (4.10)

∆ε′R(s) =
∆UR(s)

∆UP (s) + ∆UR(s)
∆U(s) , (4.11)

ここで，∆UP (s)または∆UR(s)は，以下のように定義される量である．

∆UP (s)
d
= U(r1(s), r2(s), · · · , r′P (s), · · · , rR(s), · · · , rN (s))

− U(r1(s), r2(s), · · · , rP (s), · · · , rR(s), · · · , rN (s)) , (4.12)

∆UR(s)
d
= U(r1(s), r2(s), · · · , rP (s), · · · , r′R(s), · · · , rN (s))

− U(r1(s), r2(s), · · · , rP (s), · · · , rR(s), · · · , rN (s)) . (4.13)

s番目の衝突セットの一つ前の衝突セットを表す変数を s− とする．たとえば，図 4.6 (a)

の場合には，s = 4のとき，s− = 2である．s番目の衝突セットの始状態の入射原子の運

動エネルギー ∆εP (s)は，s− 番目の衝突セットの終状態の入射原子または反跳原子の運

動エネルギーとして与えられる．

∆εP (1) = 0, (4.14)

∆εP (s) =

{
∆ε′P (s−), for P (s) = P (s−)
∆ε′R(s−), for P (s) = R(s−)

(4.15)
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まず，一番目 (s = 1) の衝突セットについて，式 (4.10) を用いて ∆ε′P (1) を，式 (4.11)

を用いて ∆ε′R(1) を求める．次に，式 (4.15) を用いて，二番目 (s = 2) の衝突セット

について ∆εP (2) を求める．そして，s = 1 の場合と同様にして，式 (4.10) および式

(4.11) を用いて，∆ε′P (2) および ∆ε′R(2) を求める．このようにして，衝突セットの順

に，∆ε′P (s) および ∆ε′R(s) を次々に求める．最後の衝突セット (s = sf ) まで計算す

れば，分子動力学シミュレーションで必要となる，エネルギー補正後の運動エネルギー

ε̄′i(sf ), (i = 1, 2, · · · , N)が得られる．

4.2.3.3 計算のための工夫

∆ε′P (s)および ∆ε′R(s)を計算するためには，s番目の衝突セット内の始状態と終状態

のポテンシャルエネルギーの差 ∆U(s)が必要になる．数百万原子以上からなる系を考え

る場合，系内の全原子のポテンシャルエネルギーを計算することは計算時間の問題から難

しい．そこで，計算時間を短縮する工夫が必要になる．

ここから先は，Brennerポテンシャルを用いた炭素‐水素系のシミュレーションに限り

話を進める．計算時間を短縮するため，一辺が 34 Åの立方領域を考える．この立方領域

には数千個程度の原子が入る．i番目の原子と j 番目の原子の結合エネルギー Uij は，そ

れらの原子から数えて二ボンド以内の距離にある原子の位置および結合状態の関数であ

る．したがって，i番目の原子が立方領域の中央付近にあるとき，この原子が ri(s)から

r′i(s)へ移動したとしても，この立方領域より外側の原子の結合エネルギーには影響しな

い．よって，図 4.7 (a)に示すように，s番目の衝突セットの始状態と終状態のポテンシャ

ルエネルギーの差 ∆U(s)は，以下のように計算できる．

∆U(s) = UBOX(rP (s); r
′
P (s), r

′
R(s))− UBOX(rP (s); rP (s), rR(s))

+ UBOX(rR(s); r
′
P (s), r

′
R(s))− UBOX(rR(s); rP (s), rR(s)) , (4.16)

ここで，UBOX(ro; rP , rR) は，入射原子が rP，反跳原子が rR の位置にある場合で，中

心が ro に位置する一辺が 34 Å の立方領域の内部にある全原子のポテンシャルエネル

ギーを表す．図 4.7 (b)に示すように，s番目の衝突セットの始状態と終状態のそれぞれ

について形成される立方領域が重なっている場合，それぞれの立方領域に属する原子のポ

テンシャルエネルギーは独立に計算できない．この場合は，二つの立方領域を結合して

∆U(s)を求める．

二体衝突近似シミュレーションでは，二体衝突の原子の軌跡を，その漸近線で近似する．

したがって，入射原子の位置 r′P (s)および反跳原子の位置 r′R(s)は，漸近線上のどこか

に決める必要がある．r′P (s)と r′R(s)が近接している場合，s番目の衝突セットの始状態

と終状態のポテンシャルエネルギーの差∆U(s)は大きくなる．条件によっては，∆ε′P (s)
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図 4.7 中心が rP (s)および rR(s)に位置する立方領域. s番目の衝突セットの始状態

と終状態のポテンシャルエネルギーの差 ∆U(s)は，二つの立方領域内について計算す

る．(b) 立方領域が隣接していた場合，二つの立方領域を結合し，結合した領域内につ

いてポテンシャルエネルギーの差 ∆U(s)を計算する．

および∆ε′R(s)が多体相互作用を考慮しない場合の運動エネルギーよりも大きくなる恐れ

がある．その場合，エネルギー補正を行うと運動エネルギーが負の値になる．この問題

は，本来，その原子の運動エネルギーでは到達できない高いポテンシャルエネルギーの状

態に，人工的に原子を配置するために生じる．一方，図 4.8に示す漸近線の足の位置 r0P

および r0R から大きく離れた場所に r′P (s) および r′R(s) を配置する場合，隣接する原子

よりも離れたところに原子を配置してしまう可能性がある．その場合，本来なら衝突する

はずの隣接原子との衝突が無視される．そこで，入射原子および反跳原子の位置を漸近線

上で最適な位置に決める必要がある．この問題を解決するため, 漸近線上で，漸近線の足

r0P および r0R から Brennerポテンシャルのカットオフ長以内の距離にあり，かつ∆U(s)

が極小となる位置に r′P (s)および r′R(s)を配置する．ただし，二つの原子を独立に動か

すことはできない．そこで，r′P (s)および r′R(s)を以下のように定める．

r′P (s) = r0R(s) + vP (s)tmin(s) , (4.17)

r′R(s) = r0R(s) + vR(s)tmin(s) , (4.18)

ここで，vP (s) は衝突後の入射原子の速度，vR(s) は衝突後の反跳原子の速度である．

tmin(s) は，|r′P (s) − r0P (s)| および |r′R(s) − r0R(s)| がカットオフ長より短い範囲で，
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図 4.8 二体衝突後の入射原子と反跳原子の漸近線と漸近線の足 r0
P および r0

R．

vP (s)および vR(s)の速度で二原子を移動させた場合に，∆U(s)が極小となる位置まで

移動するために要する時間である．

4.2.4 検証

上述したエネルギー補正の動作を確認するため，二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッ

ドシミュレーションを用いて，単結晶グラファイトに水素原子を一発打ち込むシミュレー

ションを行う．グラファイトの初期温度は 0 K とする．打ち込む水素原子の運動エネル

ギーは 1 keVとし，グラフェン面に対して垂直に打ち込む．二体衝突近似シミュレーショ

ンから分子動力学シミュレーションに切り替えるときの閾値は，Eth = 200 eVとした．

打ち込んだ水素原子の軌跡を図 4.9に示す．エネルギー補正を適用した場合と適用しな

かった場合の二つの軌跡を図示している．運動エネルギーが Eth よりも大きく，二体衝突

近似シミュレーションで計算した部分は，補正有りと補正無しの軌跡は完全に一致する．

運動エネルギーが Eth よりも小さくなり，計算手法が分子動力学シミュレーションに切

り替える直前に，エネルギー補正を行う．エネルギー補正によって水素原子の運動エネル

ギーが切替点で変化する．そのため，補正有りと補正無しでは異なる軌跡をたどる．

打ち込んだ水素原子の運動エネルギー εH，標的材料を構成する全炭素原子の運動エネ

ルギーの総和 εC，系のポテンシャルエネルギー U の時間発展を図 4.10 (a) に示す．図

4.10 (a)は，エネルギー補正を行った場合の結果を示している．εC は，二体衝突によって
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図 4.9 エネルギー補正を行った場合と補正しなかった場合の水素原子の軌跡．エネル

ギー補正を行った場合を青色の線で，補正しなかった場合を黒色の線で示す．二体衝突

近似シミュレーションで計算された部分は黄色の線で示す．

入射原子から標的原子が得た運動エネルギーの総和を表しており，結合エネルギーより小

さく反跳しなかった場合に得たエネルギーを含む．標的材料に水素原子が 1 keV で打ち

込まれ，標的原子と衝突を繰り返しながら水素原子は材料中を移動する．衝突により徐々

に運動エネルギー εH が小さくなるとともに，標的原子が受け取ったエネルギー εC は増

加する．標的原子が反跳したとき，εC は大きく増大する．初期状態において，系の全エネ

ルギーは 1 keVである．二体衝突近似シミュレーションでは，系の初期エネルギー 1 keV

と，全エネルギー εH + εC の差が時間発展とともに徐々に増大する．これは，電子励起に

よるエネルギー損失分である．打ち込んだ水素原子の運動エネルギーが Eth = 200 eVに

達したところで，分子動力学シミュレーションに計算手法が切り替わる．そのため，ポテ

ンシャルエネルギー U が切替点で突如として生じる．

図 4.10 (a)において，計算手法の切替点を拡大したグラフを図 4.10 (b)に示す．切替点

で生じたポテンシャルエネルギー U は，15.38 eVである．したがって，系の全エネルギー

が 15.38 eV増加した分，水素原子と炭素原子の運動エネルギーの総和 εH + εC からエネ

ルギー補正によって 15.38 eV差し引かれる．その結果, 系の全エネルギー εH+εC+U は

保存する．計算手法の切替点でエネルギー補正を行わなかった場合のグラフを図 4.10 (c)
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図 4.10 (a) エネルギー補正を行った場合におけるエネルギーの時間発展．入射水素

の運動エネルギー εH を赤色，全炭素原子の運動エネルギーの総和 εC を緑色，ポテン

シャルエネルギー U を青色で示す．(b) シミュレーション手法の切替点近傍の拡大図．

(c) エネルギー補正を行わなかった場合におけるエネルギーの時間発展．

に示す．図 4.10 (c)のグラフからわかるように，エネルギー補正を行わない場合，系の全

エネルギーが切替点で保存しない．

分子動力学シミュレーションでは，εH が振動する．この原因は，水素原子が一層のグ

ラフェンを貫通するときにポテンシャルエネルギー U が大きくなり，逆に，グラフェン

層間に水素原子が位置しているときに U は小さくなるためである．水素原子が一層のグ
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ラフェンを貫通するとき，グラフェンを構成する炭素原子は水素原子から運動エネルギー

を受け取る．その結果，ポテンシャルの不安定点へと押し出される．このため，水素原子

が一層のグラフェンを貫通するたびに，εC および U は徐々に増大する.
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4.3 単結晶グラファイトへの水素原子照射の飛程

4.3.1 はじめに

ダイバータ板には，数 eVから数 keVの広いエネルギー範囲でイオンが入射すると考え

られる．そこで，本節では，二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションを

用いて，単結晶のグラファイトに水素原子を打ち込むシミュレーションを行う．そして，

その飛程の入射エネルギー依存性を，数 eVから数 keVのエネルギー範囲で定量的に調べ

る．さらに，二体衝突近似シミュレーション単独で計算した結果と比較し，ハイブリッド

シミュレーションの有効性を検証する．

4.3.2 シミュレーションモデル

3.2節で用いた単結晶グラファイトを標的材料とし，そこに水素原子を打ち込む二体衝

突近似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションを行う．すなわち，x-軸方向に 321 Å，

y-軸方向に 347 Å，z-軸方向に 1005 Åの長さを有する単結晶グラファイトを標的材料と

する．(0001) 面に垂直に水素原子を打ち込む．入射面に垂直な方向に z-軸をとり，z-軸

に垂直な二方向を x-軸および y-軸とする．[101̄0] 方向が x-軸，[01̄00] 方向が y-軸とな

る．x-軸方向および y-軸方向には，周期境界条件を課する．入射点の x-座標および y-座

標を一様乱数により無作為に変更し，同様のシミュレーションを 5,000回繰り返して飛程

の平均値を得る “independent”シミュレーションを行う．そして，打ち込む水素原子の入

射エネルギーをパラメータとして，標的材料表面に対して垂直方向（侵入長）および水平

方向の入射水素原子の移動距離について入射エネルギー依存性を調べる．また，本シミュ

レーションでは，標的材料を構成する原子の熱振動は考慮せず，初期状態では格子点に静

止しているとする．

二体衝突近似シミュレーションから分子動力学シミュレーションへ切り替えるときの閾

値は 200 eVである．入射エネルギー Ein が 200 eVよりも低い場合，シミュレーション

開始時から分子動力学シミュレーションによって水素原子の軌道を解く．この場合も，入

射水素原子の位置を中心に，一辺 34 Åの分子動力学計算領域に属する原子の運動のみを

解き，それよりも外側の原子の運動は計算しない．分子動力学計算領域は，入射水素原子

にともなって移動する．

Brenner ポテンシャルで記述される共有結合にともなう数 Å 程度の短距離力以外に，

10 Å程度を超える距離で作用する分子間力が現実の原子間には作用する．グラファイト

結晶では，分子間力の作用により層間距離が一定に保たれことが知られている．よって，
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グラファイト結晶のシミュレーションを行う場合，分子間力の作用を考えることで，より

精度の高いシミュレーションを行うことができる．たとえば，分子間力を取り入れた炭

素系シミュレーションの例としては，文献 [95] などがある．分子間力を扱わないシミュ

レーションを行う場合，グラフェン層同士が不自然に接近して sp3 結合を形成するなど，

不自然な現象が起こることが懸念される．しかし，分子間力を扱わずに Brenner ポテン

シャルのみで計算した場合でも，グラフェン層は数 GPaの圧力をかけても sp3 結合を形

成しないことが文献 [96]により示されている．また，分子間力は，共有結合にともなう力

に比べて二桁ほど小さい [97]．そのため，本研究で扱う数 ns程度のシミュレーションで

は，分子間力による力積は小さい．特に，原子間衝突にともなう原子運動を扱う本研究の

範囲においては，共有結合にともなう力が支配的だと考えられる．よって，本研究の範囲

では，分子間力を取り扱わなくても，現実に近い原子の運動の計算が可能である．以上の

理由から，本研究では，分子間力を扱わない．

ダイバータ板に飛来する水素はイオン化している．一方，二体衝突近似シミュレーショ

ンおよび分子動力学シミュレーションで扱う原子は中性原子である．しかし，本研究の目

的の範囲では，イオンと中性原子の違いは無視できる．その理由を以下に記す．ハイブ

リッドシミュレーションにおいて，入射エネルギーが 200 eVよりも高い場合，まず，二

体衝突近似シミュレーションで入射粒子の運動を計算する．この場合，イオンと中性原子

のポテンシャルエネルギーの差は，入射粒子の運動エネルギーと比較して十分に小さい．

高エネルギー衝突では，原子核と原子核の間に働く斥力が主要な働きをする．その周りを

取り巻く電子と電子または電子と原子核の間の力は原子核同士の斥力に比べて小さい．し

たがって，高エネルギー散乱では，シースなどの外部電場が無い限り，質量がおおむね等

しいイオンと中性原子は同じように運動する．一方，低エネルギー散乱の場合，原子核を

取り巻く電子からの力が原子の運動に大きく影響するため，イオンと中性原子の差が大き

くなる．しかしながら，入射イオンは，電子の移動に要する特性時間が数 nsであること

を考えると，材料に入射後数層（数 Å程度）侵入した段階で，標的原子の電子を受け取

り中性化する．したがって，ハイブリッドシミュレーションにおいて，分子動力学シミュ

レーションが開始する段階では，すでに入射イオンは中性化していると考えてよい．逆

に，入射エネルギーが 200 eVより低く，シミュレーション開始時から分子動力学シミュ

レーションで計算する場合は，電子の移動時間に比してゆっくりと入射原子は標的材料表

面に接近する．この場合は，標的材料表面に達するまでの間に入射原子は標的材料から電

子を受け取り中性化する．よって，ハイブリッドシミュレーションを用いることで，単結

晶グラファイトに水素イオンを照射するシミュレーションを模擬できる．
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4.3.3 結果と考察

標的材料に対して垂直方向の平均移動距離を図 4.11 (a) に，水平方向の平均移動距離

を図 4.11 (b)に示す．グラフの横軸は入射エネルギー Ein である．ハイブリッドシミュ

レーションで解いた結果を実線で，二体衝突近似シミュレーションで解いた結果を点線で

示す．二体衝突近似シミュレーションとハイブリッドシミュレーションで，打ち込んだ

1,000発の水素原子の入射位置は一致する．図 4.11からわかるように，入射エネルギーが

約 200 eVよりも高い入射エネルギーでは，二体衝突近似シミュレーションとハイブリッ

ドシミュレーションに有意差はない．この理由は，次のように考えられる．200 eV より

も高い入射エネルギーでは，チャネリングにより水素原子が材料奥深くまで侵入する．数

百 Å 程度の侵入長になる．また，水平方向の平均移動距離も比較的長い．一方，多体相

互作用や化学反応が水素原子の運動に影響を与えるのは，水素原子の運動エネルギーが

200 eV より十分に低くなった場合である．そのような低エネルギーの水素原子が移動で

きる距離は，数十 Å程度である．ゆえに，200 eV より高いエネルギーで入射した場合，

多体相互作用や化学反応を無視できないほどの低エネルギー域に達するまでに移動した距

離に比べて，低エネルギー域の移動距離は無視できるほど短い．また，入射エネルギー

Ein が 200 eV のとき，ハイブリッドシミュレーションでは，入射水素の全運動を分子動

力学シミュレーションで計算する．ハイブリッドシミュレーションおよび二体衝突近似シ

ミュレーションにより計算される飛程が Ein = 200 eVのときにほぼ等しいという結果か

らも，ハイブリッドシミュレーションの閾値を 200 eVに設定したことが適切であると考

えられる．

Ein < 100 eV 程度の比較的低エネルギーの場合，ハイブリッドシミュレーションで計

算した飛程は，二体衝突近似シミュレーションで計算した飛程より短い．図 4.11 (a) か

らわかるように，Ein = 10 eVのとき，二体衝突近似シミュレーションでは，2 Å程度侵

入する．これに対し，ハイブリッドシミュレーションでは，第一層のグラフェンを一つの

水素原子も貫通しない．Ein = 10 eV における水素原子の軌跡を図 4.11 (b)に示す．図

4.12では，100本の水素原子の軌跡を無作為に選び，橙色の線で示している．軌跡の始点

である緑色の球は，水素原子の入射点を，軌跡の終点である赤色の球は，シミュレーショ

ン終了時における水素原子の位置を示している．ハイブリッドシミュレーションでは，打

ち込んだ水素原子は第一層のグラフェンですべて反射する．一方，二体衝突近似シミュ

レーションでは，第一層を貫通する．2.2節で調べたとおり，グラフェンを水素原子が貫

通するためには 20 eV 程度のエネルギーが必要である．低エネルギー域では，多体相互

作用や化学反応が無視できなくなり，二体衝突近似シミュレーションでは正確な計算がで

きない．
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図 4.11 (a)平均侵入長および (b)平均水平移動距離の入射エネルギー依存性．

(a) Ein=5eV (b) Ein=10eV
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図 4.12 (a)入射エネルギーEin = 5 eVの場合および (b)入射エネルギーEin = 5 eV

の場合における無作為に選んだ 100本の水素原子の軌跡．
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図 4.13 ハイブリッドシミュレーションで計算した水素原子の軌跡．グラフェン層間

を移動し，最終的に炭素原子に化学結合する．

水平移動距離に関しても，Ein < 100 eV の比較的低エネルギーの場合，ハイブリッド

シミュレーションよりも二体衝突近似シミュレーションの方が，水素原子は長距離移動す

る．2.2節で調べたとおり，運動エネルギーが 3 eV 程度になると，水素原子は炭素原子

に吸着する確率が高くなる．ゆえに，図 4.13に示すとおり, ハイブリッドシミュレーショ

ンでは，層間に捕捉された水素原子は，3 eV 程度までエネルギーを失った後，直ちに炭

素原子に化学結合して停止する．そのため，ハイブリッドシミュレーションでは，二体衝

突近似シミュレーションに比べて水平方向の移動距離が短くなる．

打ち込んだ水素原子の反射率のグラフを図 4.14 (a)に示す．Ein = 5 eVのとき，ハイ

ブリッドシミュレーションでは，Ein = 10 eV の場合と比べて反射率は低下する．これ

は，入射水素原子が，第一層のグラフェンに化学結合するためである．打ち込んだ水素原

子の吸着率のグラフを図 4.14 (b) に示す．二体衝突近似シミュレーションは化学結合を

扱わないので，ハイブリッドシミュレーションの結果のみを示している．このグラフから

わかるように，Ein = 5 eV のとき，約 0.6の吸着率となる．このときの水素原子の軌跡

を図 4.12 (a) に示す．グラフェン第一層の炭素原子と入射水素原子が化学結合する様子

がわかる．吸着率は，Ein = 10 eV 程度で低下し，Ein = 20 eV 程度で再び大きくなる．

この結果も，2.2節で調べたとおりである．
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4.3.4 まとめ

二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションコードを用いて単結晶グラ

ファイトに水素原子を打ち込む “independent”シミュレーションを行い，飛程の入射エネ

ルギー Ein 依存性を調べた．そして，二体衝突近似シミュレーション単独で計算した場合

と結果を比較した．Ein > 200 eV 程度の場合，二体衝突近似シミュレーションとハイブ

リッドシミュレーションで飛程に有意差はみられない．しかし，Ein < 100 eV では，二

つの方法で有意差が生じる．このような比較的低エネルギー域では，価電子と核，価電子

と価電子の相互作用が入射水素原子の運動に影響を与えるためである．平均侵入長，平均

水平移動距離ともに，二体衝突近似シミュレーションよりもハイブリッドシミュレーショ

ンによる計算の方が，水素原子の飛程は短くなることがわかった．
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4.4 水素原子照射による単結晶グラファイトの照射損傷

4.4.1 はじめに

炭素ダイバータ板には，水素プラズマが飛来する．炭素原子の結合エネルギーよりも高

いエネルギーを有する水素原子が飛来すると，炭素原子間の結合が切れて，標的材料が損

傷を受ける．3.3節では，二体衝突近似シミュレーションを用いて，単結晶グラファイト

に水素原子を照射するシミュレーションを行い，結晶構造が壊れて材料表面がアモルファ

ス化する様子を調べた．完全な結晶構造を有する単結晶グラファイトの場合，結晶構造に

依存する入射角で入射した水素原子は，チャネリングにより材料深部まで到達することを

示した．そして，水素原子照射にともなう標的材料の構造変化が，チャネリングする原子

の運動に影響を与え，水素蓄積過程にも影響することを示した．

前節でも議論したように，低エネルギー散乱において，化学反応や多体相互作用が原子

の運動に強く影響する．二体衝突近似シミュレーションでは，原子間に働く化学反応や多

体相互作用を扱うことができない．そこで，二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッドシ

ミュレーションを用いて，単結晶グラファイトに水素原子を照射するシミュレーションを

行う．そして，照射損傷にともなう “化学的に妥当な”材料構造の変化を調べる．

4.4.2 シミュレーションモデル

二体衝突近似シミュレーションを用いて 3.3節で解いた系と同様の系を，本節ではハイ

ブリッドシミュレーションを用いて解く．すなわち，x-軸方向に 50 Å，y-軸方向に 43 Å，

z-軸方向に 1005 Åの大きさを有する AB積層構造の単結晶グラファイトを標的材料とし

て用意し，そこに水素原子を 1 keV で打ち込む “cumulative”シミュレーションを行う．

まず，(0001)面に垂直に水素原子を打ち込む．入射面に垂直な方向に z-軸をとり，z-軸に

垂直な二方向を x-軸および y-軸とする．[101̄0]方向が x-軸，[01̄00]方向が y-軸となる．

x-軸方向および y-軸方向には周期境界条件を課する．また，本シミュレーションでは，標

的材料を構成する原子の熱振動は考慮せず，初期状態では格子点に静止しているとする．

打ち込む水素原子の入射点の x-座標および y-座標は，一様乱数によって無作為に決定す

る．1,000発の水素原子を標的材料に打ち込む．水素原子を一発打ち込むと，入射水素が

有する 1 keV のエネルギーが，標的材料を構成する原子に伝わる．入射原子および反跳

原子の運動エネルギーが 1 eV以下になったときにシミュレーションを終了する．このと

き，次発の水素原子を打ち込む前に，前発の打ち込みで移動した系内の全原子，およびそ

の周囲二ボンド分の範囲に位置する原子をポテンシャル極小点に移動し，系全体の構造を
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緩和する．その結果，系内の全原子の運動エネルギーは，一原子入射するたびに零になる．

4.4.3 結果と考察

1,000発の水素原子を打ち込んだ後の標的材料の様子を図 4.15 (a)に示す．二体衝突近

似シミュレーションとハイブリッドシミュレーションで計算した場合の二通りの結果を図

示している．さらに，図 4.15 (a)において “A”および “B”と示された領域の拡大図を図

4.15 (b)に示す．図 4.15では，Brennerポテンシャルのカットオフ長よりも短い距離に

位置する二原子の間に線を描き，二原子が共有結合していることを図示している．また，

原子が有する共有結合の数により，その原子の表示色を決定する．二つの結合を有する炭

素原子を sp結合と判断して黄色，三つの結合を有する炭素原子を sp2 結合と判断して緑

色，四つの結合を有する炭素原子を sp3 結合と判断して赤色で表示する．また，一つの結

合を有する原子を青色，五つの結合を有する原子を紫色，六つの結合を有する原子を白色

で表示する．周辺原子と結合していない原子は，灰色で表示する．

二体衝突近似シミュレーションの結果では，五つ以上の結合を有する原子（紫色または

白色）が存在していることが，図 4.15 (b)からわかる．炭素原子は，最大で四つの共有結

合しか作れず，カットオフ長の距離に五つ以上の原子が存在する場合，その構造は化学的

に不安定である．一方，ハイブリッドシミュレーションの結果では，五つ以上の結合を有

する不安定な原子は存在しない．二体衝突近似シミュレーションと比べてハイブリッドシ

ミュレーションの方が，化学的安定性の観点からみて，より適当な結果を導く．

図 4.15 (b)から，二体衝突近似シミュレーションの結果では，1,000発の水素原子を打

ち込んだ後でも，グラファイトの層構造が残っていることがわかる．一方，ハイブリッド

シミュレーションの結果では，1,000発の水素原子を打ち込むことで，層構造が破壊され

て，アモルファス化が進むことがわかる．一つの炭素原子がはじき出されるとき，グラ

ファイトには格子欠陥が生じる．ハイブリッドシミュレーションでは，ポテンシャルエネ

ルギーを極小とする方向へ，格子欠陥周辺の原子が移動する．さらに，移動する原子の周

辺原子も，多体相互作用により移動する．このため，二体衝突近似シミュレーションと比

べてハイブリッドシミュレーションの方が，より大きく構造が変化する．

結合成分比および水素密度の深さ分布を図 4.16に示す．ハイブリッドシミュレーショ

ンの結果を実線で，二体衝突近似シミュレーションの結果を点線で示す．図 4.15と同様

に，Brennerポテンシャルのカットオフ長よりも短い距離に存在する原子数を，その原子

が有する共有結合の数とする．一つの結合のみを有する原子を 1-bond，五つ以上の結合

を有する原子を 5 or more bondsと表記する．

このグラフから，spおよび sp3 結合成分比は，水素密度が極大になる z = 200 Åおよ
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図 4.15 (a) 二体衝突近似シミュレーションおよびハイブリッドシミュレーションに

より 1,000 発の水素原子を打ち込んだ後の標的材料の様子．(b) 領域 “A”および “B”

の拡大図. sp，sp2，sp3 炭素をそれぞれ黄色，緑色，赤色の球で示す．青色，紫色，白

色の球は，一つの結合を有する原子，五つの結合を有する原子，六つの結合を有する原

子を表す．灰色の球は，周辺原子と結合していない原子を表す．
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図 4.16 水素原子密度および結合成分比の深さ依存性．

び z = 500 Åの付近で極大になることがわかる．3.3節で議論したとおり，z = 500 Å付

近の極大は，チャネリングすることで入射水素が材料深部へ到達した結果である．この

チャネリングによる極大値を比べると，二体衝突近似シミュレーションよりもハイブリッ

ドシミュレーションの結果の方が，z = 500 Å 付近の水素密度は低いことがわかる．図

4.15 (b)からもわかるように，二体衝突近似シミュレーションよりもハイブリッドシミュ

レーションの方が，アモルファス化が速く進行し，チャネリング経路が早期に失われるた

めである．グラファイト中の水素原子飽和濃度は実験的に調べられており，材料温度が

室温程度の場合，H:C 飽和比は 0.4程度 [36]である．本シミュレーションの H:C 比は，

z = 200 Åのとき，約 0.15である．十分に飽和する前にシミュレーションを打ち切って

いることになる．さらに長時間のシミュレーションを実行すれば，水素原子の飽和過程も

観察できると期待する．

結合成分比の時間発展を図 4.17 に示す．標的材料の初期構造は，完全な単結晶グラ

ファイトである．よって，初期状態では，すべての結合は sp2 結合である．水素原子を打

ち込むと sp2 結合が壊れる．その結果，一つの結合を有する原子 (1-bond)や sp，sp3 結

合などを有する炭素原子が生じる．二体衝突近似シミュレーションでは，五つ以上の結合

を有する炭素原子の数は，打ち込んだ水素原子の数に比例して増加する．対照的に，ハイ

ブリッドシミュレーションでは，五つ以上の結合を有する炭素原子の割合は 0 %のまま

増加しない．この図には示していないが，二体衝突近似シミュレーションを用いて 10,000
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発の水素原子を打ち込む場合，五つ以上の結合を有する炭素原子の割合は約 5 %にも達

する．炭素材料に水素原子を照射するとき，化学反応が重要な役割を果たす．標的材料の

照射損傷を計算する場合，二体衝突近似シミュレーションでは不十分であり，ハイブリッ

ドシミュレーションが必要になる．

一つの結合を有する原子 (1-bond)の割合に注目する．二体衝突近似シミュレーション

の結果に比べてハイブリッドシミュレーションの結果の方が，一つの結合を有する原子

(1-bond) の割合が多い．さらに，sp3 結合の炭素原子の数に注目する．二体衝突近似シ

ミュレーションの結果に比べてハイブリッドシミュレーションの結果の方が，sp3 結合の

炭素原子の割合が少ない．このような結果になった理由として，以下のような事実が考

えられる．二体衝突近似シミュレーションは．多体相互作用を計算しない．よって，入

射原子または反跳原子の運動は，周辺原子との化学安定性を考慮せずに決定される．そ

の結果，入射原子または反跳原子は，化学的に不安定な位置で停止する場合がある．図

4.18 (a)に示すように，一つの水素原子が二つの sp2 炭素の間で停止したとき，一つの sp

結合と二つの sp3 結合が生じる．一方，ハイブリッドシミュレーションでは，二つの sp2

炭素の間に水素原子が位置するとき，ポテンシャルエネルギーが極小となるように水素原

子は運動し，一つの炭素原子と最終的に結合する．その結果，図 4.18 (b)に示すように，

一つの結合を有する原子 (1-bond)と一つの sp3 結合が生じる．

結合成分比を比較すると，1-bond < sp3 < spという関係があることがわかる．このよ
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図 4.18 一つの水素原子が sp2 炭素原子付近に位置する場合における，(a)不安定およ

び (b)安定な原子配位．

うな関係になる理由を説明する．一つの反跳原子が生じるたびに，図 4.19 (a) に示すよ

うに格子欠陥が生じ，sp 炭素が三つ生じる．入射水素原子または反跳原子が一つまたは

二つの sp2 炭素と結合すると，図 4.19 (b)および図 4.19 (c)に示すように，一つまたは

二つの sp3 炭素が生じる．ゆえに，sp3 < sp となる．また，入射水素原子または反跳原

子が一つの sp2 炭素に結合すると，一つの結合を有する原子 (1-bond)が一つ生じる．一

つの結合を有する原子 (1-bond)が生じると，ペアとなる sp3 炭素も一つ生じる．その結

果，1-bond < sp3 が成り立つ．

実験研究により，原子損傷によって生じた格子欠陥が修復されることが報告されてい

る [98]．欠陥修復は，原子の熱振動によって誘起される．本シミュレーションでは，入射

原子および反跳原子と，その周辺原子に対して分子動力学シミュレーションを適用してい

る．一つの水素原子を打ち込むとき，分子動力学計算領域内の原子の位置と運動量を記録

する．そして，入射した水素原子および反跳原子の運動が停止した後，次の水素原子を打

ち込む前に，分子動力学計算領域内のポテンシャルエネルギーが極小となるように原子位

置を移動して，人工的に材料構造を緩和する．この人工的に行う構造緩和により，ある程

度の欠陥修復作用が見込める．しかし，熱振動により自然に材料構造が緩和する過程と比

べて不自然である．自然な欠陥修復過程を計算するためには，分子動力学シミュレーショ

ンをNV T アンサンブルのもとで行う必要がある．標的材料に原子を照射する系では，照

射損傷による格子欠陥の増加と，修復による格子欠陥の減少が競合する．格子欠陥の実効

的な増加率は，欠陥修復時間と標的原子と入射原子の間の衝突周期の関数である．将来，

有限温度下でハイブリッドシミュレーションを行い，結合成分比のフラックス依存性を調

べることで，欠陥修復時間と衝突周波数の関係を解明できると期待する．

2.3節では，ダイヤモンド基板の上に炭素原子を堆積させることで，アモルファス炭素

を形成した．その結果，sp2 結合成分比が高いアモルファス炭素を得た．そのときの sp

結合成分比は，10 %にも満たなかった．本節では，単結晶グラファイトに水素原子を照
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図 4.19 (a) 一つの炭素原子が反跳した場合の原子配位．(b) 一つの入射原子または反

跳原子が二つの sp2 炭素に結合した場合の原子配位．(c) 一つの入射原子または反跳原

子が一つの sp2 炭素原子に結合した場合の原子配位．

射して，結晶構造を壊すことでアモルファス炭素を形成した．その場合は，z = 200 Å付

近で sp 結合成分比は約 30 % に達する．2.3 節で得たアモルファス炭素と本節のアモル

ファス炭素の sp結合成分比の違いは，水素原子を含むかどうかも異なるが，熱振動によ

る自然な構造緩和過程をハイブリッドシミュレーションで計算していないために生じると

予想する．分子動力学シミュレーションをNV T アンサンブルもとで行い，標的材料全体

の構造緩和と欠陥修復の過程を計算するならば，アニーリングにより sp炭素は他の炭素

と結合を作り，sp2 または sp3 結合成分比がより多くなると考えられる．

4.4.4 まとめ

ハイブリッドシミュレーションを用いて，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込む

“cumulative”シミュレーションを行い，打ち込んだ水素原子の蓄積過程と，照射損傷にと

もなう標的材料の構造変化を詳細に調べた．そして，二体衝突近似シミュレーションで同

様のシミュレーションを行い，ハイブリッドシミュレーションの結果と比較した．結合成

分比の深さ分布を比較した結果，ハイブリッドシミュレーションの方が二体衝突近似シ
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ミュレーションよりも，化学的安定性の面から妥当な計算結果となることがわかった．さ

らに，ハイブリッドシミュレーションでは，ある原子がはじき出されるとき，その反跳原

子の周囲の原子も移動する．そのため，二体衝突近似シミュレーションで計算するよりも

アモルファス化の進行が速い．その結果，二体衝突近似シミュレーションを用いて予測し

た時間よりも早期にチャネリング経路が失われ，材料深部への水素原子蓄積が抑えられ

る．結合成分比の時間発展も調べることに成功した．sp2 結合が破壊され，sp, sp3 結合

が徐々に多くなる．特に，一つの反跳原子が生じると，一つの格子欠陥が生じ，三つの sp

結合が生じるため，sp結合成分比が高くなることがわかった．さらに，結合成分比の間に

は，1-bond < sp3 < spという関係があることを示した．しかし，本シミュレーションで

は取り扱わなかったが，熱振動による構造緩和と欠陥修復の効果を考えると，sp結合は，

他の炭素原子と結合して，sp2 または sp3 結合に変化すると考えられる．
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4.5 多結晶グラファイトへの水素原子照射の飛程

4.5.1 はじめに

1.4.4項で紹介したとおり，実際のダイバータ板に用いられる材料は多結晶である．図

1.7に示すとおり，多結晶グラファイトは，様々な結晶角の単結晶グラファイトが集まっ

た構造である．多結晶グラファイトを形成する一つ一つの単結晶グラファイトを結晶粒

と呼ぶ．結晶粒と結晶粒の境界部分は粒界と呼ばれる．粒界は，結晶構造が乱れ，アモル

ファス構造になっていると考えられる．

従来，二体衝突近似シミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の計算では，無

作為な原子位置を有する構造として，多結晶を近似する手法が広く用いられてきた．しか

し，ダイバータ板など，数十 eV程度の比較的低エネルギーの粒子が飛来する場合，その

飛程は，結晶粒と同程度になる．この場合，材料の結晶性が材料中の原子の移動に影響を

与える．前節までの研究で，単結晶に原子を打ち込む場合，チャネリングにより材料深部

まで到達する原子が存在することがわかった．しかし，入射原子がチャネリングするか

どうかは，結晶構造と入射角に強く依存しており，結晶角がばらばらな多結晶において，

チャネリングの影響がどれほど現れるのかは定かではない．さらに，粒界に達した原子

が，どのような挙動を示すのかも不明確である．そこで，多結晶グラファイトを標的材料

として用意し，そこに水素原子を打ち込む “independent”シミュレーションを二体衝突近

似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションを用いて行う．そして，多結晶中を移動す

る水素原子の飛程を定量的に評価する．

4.5.2 多結晶グラファイト模型の準備

多結晶グラファイトを模擬して，以下の手順で標的材料の原子配置を計算する．

工程 1 x-, y-, z-軸方向に周期境界条件を課してアモルファス炭素を準備する．

工程 2 工程 1で準備したアモルファス炭素から原子を取り除き，単結晶グラファイトを

埋め込むための空洞を作る．

工程 3 工程 2で準備したアモルファス炭素に単結晶グラファイトを埋め込む．

工程 4 x-, y-, z-軸方向に周期境界条件を課して，工程 3 で準備した標的材料を 600 K

でアニールする．

図 4.20に，上記した手順の各工程における標的材料の様子を示す．各工程の詳細につ

いて以下に説明する．
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図 4.20 x-，y-，z-軸方向に周期境界を持つ多結晶グラファイトブロックの作成手順．

まず，工程 1では，任意の大きさのアモルファス炭素を準備する．そのために，2.3節で

作成したアモルファス炭素 a-Cann を用いた．a-Cann は x-, y-, z-軸方向に周期境界を持

つから，a-Cann を基本単位として並べることで，a-Cann の整数倍の大きさのアモルファ

ス炭素を作成できる．図 4.20の工程 1に，このようにして用意したアモルファス炭素を

示す．

工程 2 では，単結晶グラファイトを工程 3 で埋め込むための空洞を作る．単結晶グラ

ファイトを計八個埋め込む．八個の単結晶グラファイトはすべて同じ大きさであり，その

結晶軸も無作為に選ぶ．各単結晶グラファイトの中心は，2× 2× 2の格子状に並び，その

格子定数は，工程 1で用意したアモルファス炭素の辺の長さの半分とする．このようにし

て準備した八個の単結晶グラファイトを構成する炭素原子をすべて内包する最小の直方体
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表 4.3 結晶粒の大きさが異なる 4種類の多結晶グラファイトの炭素密度および結晶粒の大きさ．

grain size density [g/cm3]

poly-A 10.02 Å× 8.68 Å× 10.04 Å 1.70

poly-B 20.04 Å× 17.36 Å× 20.09 Å 1.87

poly-C 40.08 Å× 34.71 Å× 40.18 Å 1.98

poly-D 80.16 Å× 69.42 Å× 80.35 Å 2.04

を考える．さらに，sp2 炭素の結合長 (1.44 Å)だけこの直方体の辺を延長し，グラファイ

トを埋め込むときにアモルファス炭素の原子と接近しないように余白を作る．そして，工

程 1で用意したアモルファス炭素から直方体内の炭素原子を取り除き，単結晶グラファイ

トを埋め込むための空洞を作る．埋め込む単結晶グラファイトは様々な結晶角を有する．

そのため，単結晶グラファイトの一部が，隣接する単結晶グラファイトに重なる場合があ

る．この重複領域に位置する原子も，一方の単結晶グラファイトから取り除く．

工程 3では，工程 2で作った空洞の中央に，単結晶グラファイトを埋め込む．

工程 4では，NV T アンサンブルの下で分子動力学シミュレーションを行い，工程 3で

作成した材料をアニールする．原子間相互作用には Brenner ポテンシャルを，熱浴には

Langevin熱浴を用いて，x-, y-, z-軸方向に周期境界条件を課して，1 psの間アニールす

る．その後，ポテンシャル極小点へ原子を移動して材料構造を緩和する．以上のような手

順で，周期境界を持つ多結晶グラファイトを数値的に作成する．

図 4.21に示すように，結晶粒の大きさが異なる四種類の多結晶グラファイトを準備す

る．20.19 Å × 20.86 Å × 20.00 Åの大きさの a-Cann を基本単位とし，x-, y-, z-軸方向

に一つ，二つ，四つ，八つの a-Cann を並べて作成した多結晶グラファイトをそれぞれ，

poly-A, poly-B, poly-C, poly-Dと呼ぶことにする．作成した四種類の多結晶グラファイ

トの結晶粒の大きさと炭素密度を表 4.3に示す．多結晶グラファイトを構成する八個の結

晶粒の結晶角は，poly-A, poly-B, poly-C, poly-Dですべて同じ角度に設定する．

4.5.3 シミュレーションモデル

poly-A, poly-B, poly-C, poly-Dを z-軸方向に並べて，厚さが 800 Åの標的材料を用

意する．x-軸および y-軸方向には周期境界条件を課する．二体衝突近似‐分子動力学ハ

イブリッドシミュレーションを用いて，用意した標的材料に水素原子を打ち込む．入射位

置の x-座標および y-座標は，一様乱数を用いて無作為に設定する．入射エネルギー，標的

材料種（poly-A, poly-B, poly-C, poly-D）を固定して，同様のシミュレーションを 5,000



178 第 4章 ハイブリッドシミュレーションを用いたプラズマ‐材料相互作用の解明
20

.0
0

20.19

20
.8

6

40
.0

0

40.38

41
.7

2

80
.0

0

80.76

83
.4

4

16
0.

00

161.5216
6.

88

(b) poly-B(a) poly-A

(c) poly-C (d) poly-D

図 4.21 結晶粒の大きさが異なる四種類の多結晶グラファイト (a)poly-A, (b)poly-B,

(c)poly-C, (d)poly-D の x-，y-，z-軸方向に周期境界を持つ基本ブロック．sp, sp2,

sp3 炭素をそれぞれ黄色，緑色，赤色の球で表示している．

回繰り返す “independent”シミュレーション行う．そして，平均侵入長を評価する．さら

に，材料構造の違いを比較するため，poly-A, poly-B, poly-C, poly-Dと同じ炭素密度を

有するアモルファス炭素を，2.3 節で a-Cann を作成した方法で作成する．このようにし

て作成したアモルファス炭素にも，水素原子を打ち込むハイブリッドシミュレーションを

行う．そして，多結晶グラファイトの場合と侵入長を比較する．本シミュレーションで

は，標的材料を構成する原子の熱振動は考慮せず，初期状態では格子点に静止していると

考える．



4.5 多結晶グラファイトへの水素原子照射の飛程 179

10 100 1000

10

100

Incident energy Ein [eV]

M
ea

n 
de

pt
h 

[
]

amorphous

polycrystal

図 4.22 poly-Dに水素原子を打ち込む場合における平均侵入長の入射エネルギー依存性．

4.5.4 結果と考察

平均侵入長の入射エネルギー Ein 依存性のグラフを図 4.22に示す．poly-Dの標的材料

に水素原子を打ち込んだ場合の結果を実線で，poly-Dと同じ原子密度のアモルファス炭

素に水素原子を打ち込んだ場合の結果を点線で示す．Ein = 1 keV のとき，多結晶グラ

ファイトの場合とアモルファス炭素の場合で，平均侵入長に有意差はみられない．グラ

フェンの貫通エネルギー（約 20 eV）に比して十分に高いエネルギーで入射した水素原

子は，グラフェン層を容易に貫通する．また，結晶角が無作為な方向を向いているため，

チャネリングも生じにくい．そのため，1 keV程度の比較的高いエネルギーで移動する水

素原子は，多結晶グラファイト中でも，アモルファス炭素中でも，同じように振る舞うと

考えられる．

一方，Ein = 100 eV 程度の比較的低エネルギーで打ち込んだ水素原子の侵入長は，標

的材料が多結晶グラファイトの場合とアモルファス炭素の場合で異なる．多結晶グラファ

イトに打ち込んだ水素原子の侵入長の方が，最大で約 1.4倍程度長い．この原因は，水素

原子は，グラフェン層間に捕捉され，層間を移動する時間が長いためである．2.2.5項で

明らかになったように，入射極角を θ とすると，Ein cos
2 θ の関数としてグラフェンの貫

通率は記述できる．θ が大きくなり，グラフェン面に対して水平な入射に近づくほど，グ

ラフェンを水素原子は貫通しにくくなる．図 2.17 (b1)に示すとおり，Ein = 100 eV の
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図 4.23 Ein = 100 eVの場合における平均侵入長の結晶粒径依存性．

場合，θ = 60◦ の入射極角で入射した水素原子のうち，9割近くがグラフェンを貫通でき

ずに層間に捕捉される．ゆえに，Ein = 100 eV 程度で打ち込まれた水素原子は，多結晶

グラファイトの層構造によって，その運動が束縛される．層間に捕捉された水素原子は，

大角散乱を起こしにくい．よって，アモルファス炭素中を移動する場合と比べて，同じエ

ネルギーで長距離移動できる．その結果，Ein = 100 eV 程度の比較的低エネルギーで入

射する場合，多結晶グラファイトに入射する水素原子の侵入長は，アモルファス炭素に入

射する水素原子の侵入長よりも長くなる．

結晶粒の大きさと平均侵入長の関係を図 4.23に示す．入射エネルギーは Ein = 100 eV

に固定した．poly-A, poly-B, poly-C, poly-Dの順に結晶粒は大きくなる．また，poly-A,

poly-B, poly-C, poly-Dと同じ炭素原子密度を有するアモルファス炭素に，水素原子を打

ち込んだ結果を点線で示す．結晶粒が大きいほど，多結晶構造とアモルファス構造の違い

が明確に現れ，結晶粒が最も小さい poly-Aの場合は，多結晶構造とアモルファス構造で

平均侵入長に有意差はみられない．

Ein = 100 eVの場合の，侵入長の確率密度分布を図 4.24に示す．多結晶グラファイト

に水素原子を打ち込んだ結果を実線で，アモルファス炭素に水素原子を打ち込んだ結果を

点線で示す．poly-Aでは，その分布は，アモルファス炭素の場合とおおむね同じである．

そして，poly-B, poly-C, poly-Dと結晶粒が大きくなるに従い，分布の裾が伸び，深い位

置まで到達する水素原子の数が増える．また，結晶粒の一辺の長さは，poly-A, poly-B,
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図 4.24 結晶粒の大きさが異なる四種類の多結晶グラファイト (a)poly-A, (b)poly-B,

(c)poly-C, (d)poly-D に水素原子を 100 eV の入射エネルギーで打ち込んだ場合にお

ける侵入長の分布．

poly-C, poly-Dで，それぞれ約 10 Å, 約 20 Å, 約 40 Å, 約 80 Åである．poly-Aでは結

晶粒八個分，poly-Bでは結晶粒四個分，poly-Cおよび poly-Dでは結晶粒二個分の範囲

に大半の水素原子が留まる．グラフェン層間を移動する水素原子が粒界に達すると，粒界

構造の乱雑性のために，大角散乱を起こしてエネルギーを失いやすく，水素原子は粒界を

越えにくいと考えられる．

本シミュレーションでは，標的材料を構成する原子は，初期状態では熱振動していない
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とした．標的材料が有限の温度を有する場合，標的原子の熱振動が材料中を移動する原子

の運動に影響することを 3.4節で示した．熱振動は，デチャネリングを引き起こし，チャ

ネリング経路を進む原子の飛程を短くする．グラフェン層間を移動する原子の運動にも，

熱振動が影響する．しかし，熱振動の特性長に比べて層間距離は長く，図 3.29に示した

とおり，室温程度でも水素原子はグラフェン層間をある程度移動できる．図 3.29で計算

したのは，入射エネルギーが Ein = 1 keVの場合であった．しかし，Ein = 100 eV程度

の比較的低エネルギーの場合も，熱振動の特性長と層間距離の関係は変わらない．そのた

め，室温程度の場合でも，多結晶グラファイトに打ち込まれた水素原子は，グラフェン層

間を長距離移動すると予想できる．ダイバータ板の表面温度は，300 Kから 1000 K程度

まで変化する．ダイバータ板の温度変化に応じて，水素原子蓄積過程は大きく変化する．

4.5.5 結晶粒の大きさと水素蓄積量についての考察

水素蓄積量を抑えるために，炭素ダイバータ板として適当な材料構造について考える．

炭素ダイバータ板への水素蓄積過程を評価するとき，以下の二点について考える必要が

ある．

1. 入射水素原子の侵入長

2. 水素吸着サイト数

まず，入射水素原子の侵入長について述べる．より浅い位置に水素原子が蓄積する方

が，昇温脱離法などで水素リサイクリングしやすい．結晶粒の大きさの観点から考える

と，本シミュレーションの結果から，より小さな結晶粒であるほど侵入長を抑えられるこ

とがわかる．ゆえに，同じ炭素密度の材料であれば，結晶粒は小さい方が侵入長が短く

なる．

次に，水素吸着サイト数について述べる．水素蓄積量を抑えるためには，吸着サイトの

数は少ない方がよい．結晶粒の大きさの観点から吸着サイト数を考える．吸着サイト数と

結晶粒の大きさの関係を考え，結晶粒の大きさと水素蓄積量の関係の解明を試みた実験研

究 [32,99]がある．ただし，文献 [32]および文献 [99]は，イオン照射を模擬した本シミュ

レーションとは異なり，水素雰囲気に多結晶グラファイトを曝すことで，拡散過程による

水素原子蓄積量を評価した研究である．図 1.9に示されているとおり，種々の炭素材で，

水素拡散係数は五桁ほどのばらつきがあることが知られている．また，結晶粒が大きいほ

ど水素拡散係数が大きくなることが，文献 [32]に示されている．本研究の結果によれば，

結晶粒が大きいほど，層間を水素原子が移動しやすい．本研究は，熱エネルギーと比べて

高いエネルギーで水素原子を炭素材へ打ち込んだ研究である．よって，水素雰囲気中の拡
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散過程と直接比較することはできない．しかし，層間を水素原子が移動しやすいという本

研究結果によれば，結晶粒と水素拡散係数の関係を論じた文献 [32]の結果に一致する．

水素雰囲気中に炭素材が置かれる場合と，水素原子が比較的高いエネルギーで炭素材に

照射される場合の違いについて考える．雰囲気からの拡散により水素原子が蓄積する場

合，結晶粒が大きく，粒界が占める体積が大きい方が水素蓄積量を抑えられる．その原因

は，格子欠陥を含まない完全な結晶粒を有する多結晶グラファイトには，結晶粒中に吸着

サイトが存在しないためだとの予想がなされている．しかし，数 eV から数 keV 程度の

粒子が入射するダイバータ板では，水素雰囲気に曝された場合と異なり，比較的高いエネ

ルギー（> 0.5 eV）でグラフェン層間に水素原子が捕捉されることが多い．すると，4.3

節のシミュレーションでみたとおり，水素原子は，sp2 炭素が有する約 0.5 eVの小ポテ

ンシャル障壁を越えて炭素原子と共有結合を作り，グラフェン層間に蓄積する．つまり，

0.5 eV より高いエネルギーでグラフェン中を水素原子が移動する場合，炭素原子と同数

だけ結晶粒中に存在する吸着サイトを考慮しなければならない．このことは，拡散が支配

的である場合とは状況が異なる．拡散する水素原子が有する運動エネルギーでは，小ポテ

ンシャル障壁に阻まれて sp2 炭素と結合しにくいと考えられる．粒界について考える．粒

界は，アモルファス構造と考えられる．アモルファス炭素の構造にもよるが，2.3節で調

べたアモルファス炭素の場合，sp炭素が約 80 %，未結合手を持たない sp3 炭素が 17 %，

二つの未結合手を持つ sp炭素が 3 %程度を占める．この場合，粒界の炭素密度と結晶粒

の炭素密度が同程度であれば，粒界中の平均的な吸着サイト数は，結晶粒中の吸着サイト

数と同程度と考えられる．ゆえに，水素雰囲気中に曝した場合と異なり，数 eV程度以上

のエネルギーを有する水素イオンが入射するダイバータ板では，捕捉の原因となる吸着サ

イトの数は結晶粒の大きさにおおむね依存しないと考えられる．

以上の議論により，より小さな結晶粒を有する多結晶グラファイトまたはアモルファス

炭素の方が，大きな結晶粒を有する多結晶グラファイトよりも入射水素の侵入長が浅くな

り，水素蓄積の観点からはダイバータ板に適すると予想できる．

4.5.6 ハイブリッドシミュレーションの結果の信頼性に関する補足

4.3節，4.4節，4.5節にて，ハイブリッドシミュレーションを用いて水素原子の侵入長

および標的材料の照射損傷を評価した．本項では，ハイブリッドシミュレーションによっ

て得た結果の信頼性について考える．

まず，水素原子の侵入長について考える．2.2.6項で述べたように，グラフェンを水素

原子が貫通するための閾値エネルギーは，現実には若干低くなる可能性がある．そのこと

を考えると，シミュレーション結果と比べて，現実には，水素原子はより低エネルギーま
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でグラフェン層間に捕捉されなくなると考えられる．その結果，4.3節および 4.5節で計

算した侵入長と，現実に観測されるであろう侵入長に若干の差が生じる．しかし，3.4.5

項でも述べたように，水素原子が高い運動エネルギーを有する間に移動する距離の方が，

低エネルギーになってからの移動距離より長い．よって，グラフェン一層を貫通するため

の閾値エネルギーが若干異なる場合でも，高エネルギー入射の場合の侵入長はおおむね変

化しないと考えられる．グラファイト中を移動する水素原子の運動エネルギーが低くなる

と水素原子はグラフェン層間に捕捉されるという結果は，閾値エネルギーが若干異なって

も変わらない．また，2.2.6項で述べたように，Brennerポテンシャルを用いた分子動力

学シミュレーションの信頼性は，吸着反応については高いと考えられる．よって，グラ

フェン層間を移動する水素原子は，3 eV程度のエネルギーになると炭素原子に化学結合

して停止するという結果の信頼性は高いと考えられる．

次に，4.4節で行った単結晶グラファイトの照射損傷の結果について考える．低エネル

ギー域を分子動力学シミュレーションで計算したことで，化学的安定性を考慮した計算が

可能になった．入射エネルギーが 1 keV と比較的高い場合なので，グラフェン一層を貫

通するための閾値エネルギーが若干異なる場合でも，前述したとおり，侵入する水素原子

の飛程にはそれほど影響しない．よって，計算条件における結果の信頼性は高いと予想す

る．しかし，現実の系がシミュレーション結果と同様なふるまいをするかどうかを確かめ

るために，今後，実験研究との比較検討が必要である．また，4.4節で行った計算は，系

を急冷する条件に対応する．そのため，標的材料の照射損傷の計算を，NV T アンサンブ

ルのもとで行うなどの工夫が必要になる．

4.5.7 まとめ

二体衝突近似‐分子動力学ハイブリッドシミュレーションコードを用いて，多結晶グラ

ファイトに水素原子を打ち込む “independent”シミュレーションを行った．そして，飛程

の入射エネルギー Ein 依存性および結晶粒径依存性を調べた．さらに，標的材料がアモル

ファス炭素の場合と結果を比較した．Ein = 1 keV程度の場合，標的材料がアモルファス

炭素の場合と飛程に有意差はない．しかし，Ein = 100 eV 程度のとき，結晶構造の有無

による有意差が顕著になる．これは，グラフェン層間にトラップされた水素原子が，大角

散乱することなく長距離移動するためである．

Ein = 100 eV における飛程の結晶粒径の依存性を調べた．その結果，多結晶中を移動

する水素原子の飛程は，結晶粒が小さいほど，アモルファス炭素中を移動する水素原子の

飛程に近づくことがわかった．結晶粒の中を移動する水素原子は粒界に達すると，原子配

置の乱雑さが原因で大角散乱を起こしやすい．そのため，結晶粒が小さくなると，大角散
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乱を起こす確率が高くなる．その結果，アモルファス炭素に打ち込む場合と同程度の飛程

に近づく．より小さな結晶粒を有する多結晶グラファイトまたはアモルファス炭素の方

が，大きな結晶粒を有する多結晶グラファイトより，水素蓄積の観点からはダイバータ板

に適する．
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第 5章

総括

　プラズマ‐材料相互作用の結果として引き起こされる種々の物理現象を効果的に制御す

るための知見を得ること，および耐プラズマ特性に優れた材料を開発するための知見を得

ることを目的として，研究を進めた．特に，原子スケールの材料構造が，材料に入射した

プラズマ粒子の蓄積過程にどのように影響するのかを解明することを目標とした．そのた

めに，分子シミュレーションの力を借りて，炭素材料に入射した水素原子の運動を原子ス

ケールで詳細に調べた．

グラフェン，単結晶グラファイト，多結晶グラファイトと，順に空間スケールを大きく

していくことで，小さな要素から大きな要素へと知見を組み立てることを目指した．マク

ロからミクロへと迫る実験的手法とは逆のアプローチで研究を進めた．そして，実験研究

では得ることが難しい，原子スケールの知見を得た．さらに，サブマイクロメートルス

ケールの現象に，原子スケールの現象が及ぼす影響を調べることに成功した．

2.2節では，炭素材料において最も基本的な構造であるグラフェンに注目した．そして，

3 eV程度のエネルギーでグラフェンに入射する水素原子は，炭素原子に化学結合しやす

いことを示した．また，100 eV程度のエネルギーで水素原子がグラフェンに入射する場

合，グラフェン面に対して 60◦ の極角で入射する水素原子の約九割は，グラフェンを貫通

しないということがわかった．

次に，3.2節，3.3節，3.4節，4.1節，4.2節では，単結晶グラファイトに注目した．単

結晶グラファイトは，グラフェンが層状に積み重なった構造を有する．材料が結晶構造を

有する場合，チャネリングと呼ばれる現象が，材料中の入射原子の移動に大きく影響する

ことがわかった．そして，材料温度が高くなるとともに，チャネリング経路は徐々に失わ

れる．しかし，600 K程度のダイバータ使用温度でも，グラフェン層間に捕捉された水素

原子は，層間を移動できることがわかった．また，ハイブリッドシミュレーションの結果
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から，単結晶グラファイトに打ち込まれた水素原子は，100 eV程度の運動エネルギーに

なると，グラフェン層間に捕捉されることを確認した．さらに，最終的に，3 eV程度の

運動エネルギーになると，水素原子は炭素原子に化学結合して，水素原子の運動が停止す

ることを確認した．このように，単結晶グラファイト中の水素原子の運動を，グラフェン

‐水素原子相互作用を調べた 2.2節で得た知見をもとにして，説明することに成功した．

最後に，4.5節では，多結晶グラファイトに注目した．多結晶グラファイトに入射した

水素原子も，単結晶グラファイトの場合と同様，運動エネルギーが 100 eV程度になると

グラフェン層間に捕捉されることを確認した．そのため，密度が等しい場合，アモルファ

ス炭素が標的材料の場合に比べて，多結晶グラファイトが標的材料の場合の方が，材料深

部まで水素原子が到達しやすい．

以上のように，小さな要素から大きな要素へと空間スケールを順に大きくすることで，

多結晶グラファイト中の水素原子の運動をより小さな要素の知見から説明すること成功し

た．本研究によって得られた主な知見を以下にまとめる．

1. 材料が結晶構造を有する場合，チャネリングと呼ばれる現象により，材料深部まで

水素原子は到達する．

2. 材料温度が高くなるほど，チャネリングは現れにくくなる．

3. グラフェン層間に捕捉された水素原子は，比較的高温（600 K程度）でも層間を移

動できる．

4. 水素原子は，100 eV程度になると，グラフェン層間に捕捉される．

5. グラフェン層間に捕捉された水素原子は，3 eV程度になると，炭素原子に化学結

合する．

6. 標的材料が多結晶グラファイトの場合でも，水素原子はグラフェン層間に捕捉され

る．そのため，標的材料がアモルファス炭素の場合と比べて，水素原子は長距離移

動する．

7. 多結晶グラファイトに入射した水素原子の平均侵入長は，結晶粒が大きいほど深く

なる．

また，本研究の結果から，ダイバータ板として適する材料構造について，若干の示唆を

得た．たとえば，2.2節の結果から，グラフェンに入射する水素原子は，グラフェン (0001)

面に対して平行な入射に近づくほど，反射率が増大し，吸着率，貫通率が減少することが

わかった．仮に，高配向性熱分解黒鉛 (HOPG)などのグラファイト材料を，(0001)面に

対して平行に近い角度でプラズマ粒子が入射するように配置できれば，水素原子蓄積およ

び化学スパッタリングを抑えられる．しかし，実際には，ダイバータ板に入射するプラズ

マ粒子は，磁力線に巻き付き，旋回運動（ラーマ運動）をともなってダイバータ板に入射
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する．このことも考慮して，ダイバータ板を最適な角度・形状に設計する必要がある．さ

らに，4.5節の結果から，同じ材料密度であれば，多結晶グラファイト中を移動する水素

原子は，結晶粒が大きいほど材料深部に到達しやすいということがわかった．結晶粒を小

さくすることで，侵入長を抑え，水素原子蓄積量を低減できる可能性がある．

以下，一部繰り返しとなるが，本研究で得られた結果を章ごとにまとめる．

第 2章「分子動力学シミュレーションを用いたプラズマ‐材

料相互作用の解明」のまとめ

Brenner ポテンシャルを用いて，炭素‐水素系の分子動力学シミュレーションを行っ

た．分子動力学シミュレーションは，二体衝突近似シミュレーションと異なり，系内のす

べての原子の運動を計算する．その結果，化学反応や多体相互作用を計算することが可能

であり，数十 eV程度以下の比較的低エネルギー域において，その力を発揮する．

2.2節では，グラフェンに水素原子を打ち込むシミュレーションを行った．グラフェン

に水素原子を打ち込むと，グラフェンに水素原子が吸着する場合，貫通する場合，反射す

る場合の三通りの現象が生じる．入射エネルギー Ein および入射極角 θ，方位角 ϕをパラ

メータとした．そして，吸着・貫通・反射がどのような入射条件で起きるのかを詳細に調

べた．その結果，Ein = 3 eV 程度のときに吸着率が高くなり，入射極角 θ が大きくなる

と吸着率は低下することがわかった．また，Ein = 20 eV程度を超えると，垂直に打ち込

まれた水素原子は，グラフェンを貫通する．そして，入射極角 θが大きくなると，貫通す

るための閾値エネルギーが高くなる．Ein = 100 eV 程度のとき，グラフェン面に対して

60◦ の極角で入射する水素原子の約九割は，グラフェンを貫通しない．2.2節で得た知見

は，単結晶グラファイトおよび多結晶グラファイトに打ち込まれた水素原子の運動を解明

する手がかりになった．

2.3節では，アモルファス炭素の構造を解析した．二通りの方法でアモルファス炭素を

形成し，その構造を比較した．一つ目の方法は，ダイヤモンド基板に炭素原子を堆積させ

る方法である．二つ目の方法は，シミュレーションボックス内の無作為な位置に炭素原子

を配置し，アニールすることでアモルファス炭素を形成する方法である．二通りの方法で

形成したアモルファス炭素は，sp2，sp3 結合成分比または動径分布関数の観点からは区別

できない．しかし，炭素原子が作る共有結合の配向性に注目したところ，二通りの方法で

形成したアモルファス炭素は，異なる特性を有することがわかった．アニーリングによっ

て形成されたアモルファス炭素は，等方的な配向性を有する．これに対し，堆積によって

形成したアモルファス炭素は，基板面に対して水平な方向を向く結合が多い．アモルファ
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ス炭素の構造を 2.3節で解析した結果は，多結晶グラファイトの粒界の構造を把握するた

めに役に立った．

第 3章「二体衝突近似シミュレーションを用いたプラズマ‐

材料相互作用の解明」のまとめ

ダイバータ板には，数 keV程度の比較的エネルギーの高い粒子が入射する．この場合，

入射粒子は，サブマイクロメートル程度の深さまで侵入すると考えられる．そのような系

を計算するためには，サブマイクロメートルスケールの分子シミュレーションが必要にな

る．分子動力学シミュレーションは，その計算時間の問題から，数ナノメートル程度の系

に適用するのが限界である．さらに，分子動力学シミュレーションは，電子励起によるエ

ネルギー損失を考慮することが難しく，keVオーダーのシミュレーションには適さない．

よって，数 keV程度の比較的エネルギーの高い水素原子が炭素材料に入射する系は，分

子動力学シミュレーションでは解くことができない．このような物理系を解くために，分

子動力学シミュレーションよりも計算が高速で，電子励起によるエネルギー損失も計算可

能である二体衝突近似シミュレーションを用いた．

3.2 節では，二体衝突近似シミュレーションコード ACAT を基に，任意構造を有する

標的材料を扱うことが可能な AC∀Tコードを新たに開発した．そして，単結晶グラファ
イトとアモルファス炭素の二種類の標的材料を用意し，そこに水素原子を打ち込むシミュ

レーションを行った．入射エネルギーは 1 keVに固定し，平均侵入長の入射角度依存性を

調べた．その結果，標的材料が単結晶グラファイトの場合には，結晶構造に応じた特定の

入射角度で，水素原子が材料深部まで到達するチャネリングと呼ばれる現象を観測した．

チャネリング経路に沿って進む水素原子は，大角散乱を起こすことなく直進し，材料深

部まで到達する．ACATコードなど，旧来の二体衝突近似シミュレーションコードでは，

材料が多結晶であることを考え，標的材料をアモルファス材料として近似して計算する場

合が多い．しかし，単結晶グラファイトとアモルファス炭素では，入射水素の侵入長は異

なる．侵入長が結晶粒程度の場合，材料の結晶性を無視できない．また，高配向性熱分解

黒鉛 (HOPG)に水素原子を入射する実験によって得られた水素密度の深さ分布とシミュ

レーション結果を比較した．その結果，HOPGは，単結晶グラファイトの構造に近いに

も関わらず，アモルファス炭素を標的材料とした場合のシミュレーション結果の方が，実

験結果に良く合致する．この実験結果とシミュレーション結果の差異から，材料中の入射

原子の運動を考えるためには，標的材料の照射損傷および標的原子の熱振動について考え

なければならないことが示された．
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3.3節では，標的材料の照射損傷を計算できるように，AC∀Tコードを改良した．水素
プラズマに晒された単結晶グラファイトは，その表面の結晶構造が壊れ，アモルファス化

する．アモルファス化すると，チャネリング経路が失われて，水素原子は材料深部まで到

達できなくなる．そこで，単結晶グラファイトに水素原子を 1 keV で打ち込む二体衝突

近似シミュレーションを行い，標的材料がアモルファス化する様子を確かめた．そして，

チャネリング経路が失われるとともに，材料深部まで到達する水素原子の数が減ることを

定量的に確認した．

3.4節では，標的材料を構成する原子の熱振動を考慮するように，AC∀Tコードをさら
に改良した．入射原子と標的原子の二体衝突を計算する際，熱振動の分布に従って標的原

子の位置を変位させる．炭素‐水素系の熱振動の分布は，Brennerポテンシャルを用いた

分子動力学シミュレーションの結果から導いた．そして，有限温度の単結晶グラファイ

トに水素原子を打ち込む二体衝突近似シミュレーションを行い，侵入長の材料温度依存

性を調べた．その結果，材料温度が数ケルビン程度の比較的低温の場合であっても，単

結晶グラファイト (0001)面に入射する水素原子のチャネリング経路は失われる．そのた

め，チャネリングにより材料深部に到達する水素原子の数は減少する．3.3節の結果と合

わせて考えれば，標的材料の照射損傷および標的原子の熱振動の影響により，単結晶グラ

ファイト (0001)面へ入射する水素原子は，アモルファス炭素に入射する水素原子の侵入

長に近くなることがわかった．HOPGに水素原子を入射する実験によって得られた水素

密度の深さ分布が，アモルファス炭素に水素原子を入射するシミュレーション結果に近い

理由を説明することに成功した．次に，単結晶グラファイト (101̄0)面（armchair端）に

水素原子を入射するシミュレーションを行った．この場合，水素原子は，グラフェン層間

を移動する．(0001) 面へ入射する場合と異なり，600 K 程度の材料温度でも，グラフェ

ン層間を移動する水素原子は，熱振動によって運動を阻害されにくいことがわかった．す

なわち，ダイバータ板動作温度（約 600 K）の場合，(0001)面に入射する水素原子のチャ

ネリングは無視できるが，グラフェン層間を移動するチャネリング経路は考慮する必要が

ある．

第 4章「ハイブリッドシミュレーションを用いたプラズマ‐

材料相互作用の解明」のまとめ

分子動力学シミュレーションは，数ナノメートル以下の空間サイズで，数百 eV以下の

エネルギー範囲にある物理系についての計算が可能である．一方，二体衝突近似シミュ

レーションは，サブマイクロメートル程度（またはそれ以下）の空間サイズ，数百 eV以
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上のエネルギー範囲にある物理系についての計算が可能である．ダイバータ板周辺の温度

は数十 eV程度であるから，比較的低エネルギーの粒子がダイバータ板に飛来する確率が

高い．さらに，数 keV程度の高エネルギー粒子も飛来する．ゆえに，サブマイクロメー

トルスケールの材料に，数 eV から数 keV の範囲の入射エネルギーで，原子を打ち込む

シミュレーション手法の開発が求められる．そこで，二体衝突近似シミュレーションと分

子動力学シミュレーションを結合するハイブリッドシミュレーションを開発した．ハイ

ブリッドシミュレーションは，入射原子の運動エネルギーが，200 eVより高いときには

二体衝突近似シミュレーションを，200 eV以下になったところで分子動力学シミュレー

ションに切り替えるシミュレーション手法である．

4.3節では，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むハイブリッドシミュレーション

を行った．そして，平均侵入長と平均水平移動距離の入射エネルギー依存性を調べた．さ

らに，二体衝突近似シミュレーション単独で同様の計算を行い，ハイブリッドシミュレー

ションの結果と比較した．その結果，1 keV程度の比較的高エネルギー入射の場合には，

二体衝突近似シミュレーションの結果とハイブリッドシミュレーションの結果に有意差は

現れない．しかし，100 eV程度の比較的低エネルギー入射の場合には，有意差が現れる．

100 eV程度のエネルギーで単結晶グラファイト中を移動する水素原子は，グラフェン層

間に捕捉されやすい．2.2 節にて，100 eV 程度のエネルギーで水素原子がグラフェンに

入射する場合，グラフェン面に対して 60◦ の極角で入射する水素原子の約九割は，グラ

フェンを貫通しないという結果を得ている．この結果からも，単結晶グラファイトに入射

した水素原子は，グラフェン層を貫通するたびにエネルギーを失い，100 eV程度のエネ

ルギーになったときにグラフェン層間に捕捉され，層間を移動するようになる描像が理解

できる．グラフェン層間を移動する水素原子は，3 eV程度のエネルギーになると，炭素

原子に化学結合して停止する．この現象も，グラフェンに水素原子を 3 eV程度で入射す

る場合に水素原子は最も炭素原子に化学結合しやすいという 2.2節で得た知見から理解で

きる．

4.4節では，単結晶グラファイトに水素原子を打ち込むハイブリッドシミュレーション

を行い，標的材料の構造が照射損傷を受けて変化していく様子を調べた．その結果，二体

衝突近似シミュレーション単独で計算する場合に比べて，ハイブリッドシミュレーション

で計算する場合は，アモルファス化の進展が早いことがわかった．その結果，チャネリン

グ経路が早く失われ，材料深部への水素原子蓄積が抑えられる．この原因は，二体衝突近

似シミュレーションでは，ある原子がはじき出されたとき，周囲の原子は移動しないのに

対して，ハイブリッドシミュレーションでは，ある原子がはじき出されると，その周辺原

子は化学的に安定になるように移動するためである．さらに，ハイブリッドシミュレー

ションを行うことで，結合成分比の深さ分布および時間発展を得ることに初めて成功し
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た．水素原子の打ち込みによりグラファイトの sp2 結合が壊れて，sp結合と sp3 結合が

生じる．このとき，sp結合は sp3 結合より多くなる．ハイブリッドシミュレーションを

行うことで，初めて，化学的安定性を考慮したサブマイクロメートルスケールの計算が可

能になった．そして，照射損傷における化学的な知見を得ることに成功した．

4.5節では，多結晶グラファイトに水素原子を打ち込むハイブリッドシミュレーション

を行った．平均侵入長の結晶粒径依存性と入射エネルギー依存性を調べた．その結果，入

射エネルギーが 1 keV 程度の比較的高エネルギーの場合，標的材料の結晶性は，侵入長

を考えるうえでは，無視できることがわかった．しかし，入射エネルギーが 100 eV程度

（またはそれ以下）の場合，標的材料の結晶性が水素原子の運動に大きく影響することが

わかった．100 eV程度（またはそれ以下）のエネルギーで入射する水素原子の運動は，ア

モルファス炭素に入射する場合と比べ，多結晶グラファイトに入射した場合の方が，平均

侵入長は長くなることを示した．これは，多結晶グラファイト中を 100 eV程度（または

それ以下）のエネルギーで移動する水素原子は，グラフェン層間に捕捉され，大角散乱す

ることなく長距離移動するためである．また，結晶粒径依存性を調べた結果，結晶粒が大

きいほど，水素原子は長距離移動することがわかった．層間を移動する水素原子は，粒界

で大角散乱しやすいためである．本シミュレーションで，実際のダイバータ板の材料構造

に近い系のシミュレーションを行うことに成功した．そして，100 eV程度（またはそれ

以下）のエネルギーで水素原子が標的材料に入射する場合，材料の結晶構造を無視できな

いことを示した．実際のダイバータ板に入射する水素原子は，数十 eV程度のエネルギー

を有する場合が多い．よって，ダイバータ板と水素プラズマの相互作用を考えるうえで，

ダイバータ材のミクロ構造を考えることが必要なことを，原子スケールから導くことに成

功した．また，多結晶グラファイトの場合，結晶粒が小さい方が入射水素の侵入長を抑え

られる．よって，水素原子蓄積の観点からは，ダイバータ材の結晶粒を小さくする方が望

ましい．核融合発電装置を実現するためには，プラズマ対向材への水素同位体蓄積を抑え

ることが必要である．本研究によって得られた水素原子蓄積過程に関する知見は，プラズ

マ対向材への水素同位体蓄積量を見積もり，蓄積した水素同位体を効果的に除去する方法

を検討するために役立つ．

今後の展望

プラズマ対向材へのプラズマ粒子やヘリウム灰，不純物の蓄積を抑える材料を開発でき

れば，核融合発電技術の実現に一歩近づく．また，プラズマ対向材への水素等の蓄積を完

全に抑えることができなくても，材料中に蓄積した原子の分布や，材料中の原子の運動が

わかれば，材料中に蓄積した原子を効果的に除去する方法を検討できる．そのような現象
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の制御するためには，実験または数値計算による現象の観察を通して，その現象を理解す

ることが必要である．本研究では，分子シミュレーションを用いて，水素原子蓄積過程を

詳しく観察した．そして，その素過程に関する理解を深めることに成功した．今後は，本

研究成果をもとに，実際の核融合発電装置において，プラズマ対向材への水素等の蓄積量

を抑える方法や，蓄積した原子を除去するために必要な技術を検討することが必要にな

る．たとえば，核融合発電装置では，昇温脱離により，プラズマ対向材に蓄積した水素同

位体を除去することが考えられている．本研究によって得た水素侵入長の分布を用いて，

どれほどの温度に材料を昇温すれば効果的に水素を除去できるのかなどを検討できる．

その他に，本研究に関する今後の展望として，主に以下四項目が考えられる．

1. 水素同位体蓄積過程の解明

2. スパッタリング過程の解明

3. プラズマプロセッシングへの応用

4. ハイブリッドシミュレーションの改良

（a）標的原子および入射原子の熱振動

（b）入射原子の拡散過程

5. 実験結果との比較検討

順に，上記四項目を説明する．

まず，水素同位体蓄積過程の解明について説明する．多くの核融合プラズマ実験装置で

は，現在，軽水素プラズマが主に用いられている．そこで，本研究では，炭素材料への軽

水素の蓄積過程を解明した．しかし，ITERなど，核燃焼を実際に行う核融合発電装置で

は，重水素とトリチウムを燃料として用いる．重水素，トリチウムは，軽水素と極めて近

い化学的特性を有する．一方，その質量は，重水素は二倍，トリチウムは三倍，軽水素よ

り重い．この質量の違いにより，蓄積過程に違いが生じる．たとえば，グラフェンに軽水

素と重水素が入射する場合，同じ速度で入射した場合でも，衝突相手である炭素原子に受

け渡すエネルギーが，重水素の方が大きくなると予想できる．このような違いが，水素同

位体蓄積過程に及ぼす影響を調べることが必要である．特に，トリチウムは，放射性同位

元素である．そのため，プラズマ対向壁へのトリチウム蓄積量を抑えることが，安全性の

観点から重要視される．重水素およびトリチウムの化学的性質は，軽水素と近い．水素原

子の質量を変えることで，本研究と同様のシミュレーションが可能である．重水素および

トリチウムに対して同様のシミュレーションを行うことで，水素同位体蓄積過程を解明で

きる．

次に，スパッタリング過程の解明について説明する．スパッタリング率を抑えることが

ダイバータ材として求められる．炭素材料は，物理スパッタリングだけでなく，化学ス
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パッタリングも考慮しなければならない．化学スパッタリングを抑えることができれば，

プラズマ対向材として，より優れた材料となる．今まで，材料のスパッタリング特性を調

べるために，二体衝突近似シミュレーションが主に用いられてきた．しかし，二体衝突近

似シミュレーションは，化学反応を計算することができない．そのため，化学スパッタリ

ングについての知見が得られなかった．本研究で開発した二体衝突近似‐分子動力学ハイ

ブリッドシミュレーションを用いることで，化学スパッタリングを含むスパッタリング特

性を計算することが可能になる．分子シミュレーションの力を借りて，スパッタリングの

観点からも最適な材料構造の調査を行うことができる．

次に，プラズマプロセッシングへの応用について述べる．炭素材料は，核融合分野のみ

ならず，様々な産業で利用されている．特に，プラズマ CVDを用いた炭素薄膜生成技術

やダイヤモンドウェハ生成技術，エッチングと呼ばれる材料微細加工技術に，プラズマと

炭素材料の相互作用に関する知見を活かすことができる．本研究で確立したハイブリッド

シミュレーションを用いることで，プラズマ‐材料相互作用を原子スケールから体系的に

理解することが可能になる．そして，今はまだ不可能な複雑な加工・製造技術の開発への

道を開き，より消費電力の小さなデバイスの開発に貢献できる．

次に，ハイブリッドシミュレーションの改良について説明する．標的原子および入射原

子の熱振動，および入射原子の拡散過程を考慮したシミュレーションを行うことで，より

現実に近い系のシミュレーションが可能になる．まず，標的原子および入射原子の熱振

動について説明する．有限温度下では，標的材料を構成する原子は熱振動する．熱振動

により，材料の原子配置は緩和し，より安定な構造へと変化する．3.4節では，標的原子

の熱振動を扱うように，二体衝突近似シミュレーションコード AC∀Tを改良した．ハイ
ブリッドシミュレーションでは，分子動力学計算領域中の全原子の熱振動を考えなくて

はならない．分子動力学シミュレーションでは，熱浴法を用いることで NV T アンサン

ブルのシミュレーションが可能である．そこで，分子動力学計算領域全体に熱浴を付加

し，NV T アンサンブルのもとで原子の運動を解く．さらに，4.4節で行った，単結晶グラ

ファイトへ水素原子を入射する “cumulative”シミュレーションでは，一発の水素原子を

入射した後，次の水素原子を入射する前に，原子位置をポテンシャル極小点に移動して，

材料構造の緩和を行った．この構造緩和は，材料を急冷していることに相当し，実際の熱

振動による構造緩和過程とは異なる．そこで，急冷する代わりに，熱浴を用いて NV T ア

ンサンブルのシミュレーションを行う．そうすることで，構造の熱的緩和過程を解き，標

的材料の照射損傷をより詳細に調べることが可能になる．一発の原子が入射したのち，次

の原子を打ち込むまでにどれだけの時間アニールするかで，照射する原子のフラックスが

決定する．入射フラックスの違いがプラズマ‐材料相互作用に与える影響を調べるために

も，NV T アンサンブルのもとでハイブリッドシミュレーションを実現することが必要で
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ある．

次に，入射原子の拡散過程について説明する．プラズマ対向壁に入射した原子は，材料

中を拡散する．NV T アンサンブルのもとで分子動力学シミュレーションを行えば，一定

温度下の拡散現象を原理的には計算する．しかし，分子動力学シミュレーションを用いて

現実的な計算時間でシミュレーション可能な時間はナノ秒程度である．拡散現象の特性時

間がミリ秒程度であることを考えると，分子動力学シミュレーションを用いて拡散現象を

扱うのは現実的ではない．拡散方程式を解くことで，粒子拡散を計算する方法などが開

発されている．たとえば，ACAT-DIFFUSEと呼ばれる二体衝突近似シミュレーション

コードでは，材料に入射した原子の拡散方程式を解いて，拡散現象を計算できる．しか

し，ACAT-DIFFUSEでは，原子位置の情報から確率密度分布を計算し，その確率密度

分布の時間発展を解く．そのため，原子の位置情報が失われる．特定の材料構造を持たな

い ACATコードの場合，拡散方程式を解く方法は親和性が高い．しかし，AC∀Tコード
のように，標的原子一つ一つの位置が重要な意味をなすシミュレーションコードの場合，

確率密度分布の時間発展を計算する方法は親和性が低い．そこで，拡散現象を扱う別の方

法として，動的モンテカルロ法を用いることが考えられる．動的モンテカルロ法では，拡

散を考える粒子の運動を乱数を用いて決定する．このようにして，粒子拡散過程を計算す

ることで，標的材料中の原子挙動をより現実に近い条件で計算することができる．

最後に，実験結果との比較検討について説明する．二体衝突近似‐分子動力学ハイブ

リッドシミュレーションの開発により，初めて，化学的相互作用を含んだ物理系を，サブ

マイクロメートルのスケールで解くことが可能になった．サブマイクロメートルスケール

の知見は，実験的手法からも得られる．ハイブリッドシミュレーションは，実験的手法に

よって得られる知見を，原子スケールから解明することを可能にする．様々な実験結果と

シミュレーション結果を比較検討することで，ハイブリッドシミュレーションの有効性を

より確かなものにできる．さらに，実験事実にシミュレーション結果を実験事実に照らし

合わせることで，実験により観察される物理現象の素過程を解明できる．素過程からの理

解をとおして，プラズマ‐材料相互作用を体系的に理解することに貢献したい．
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付録A

希ガス照射によるタングステン綿毛構造形

成の可能性についての考察

A.1 はじめに

近年，炭素材料に代わる核融合炉ダイバータ板の材料として，タングステン材料が注目

されている．タングステン材料にヘリウムプラズマを照射すると，バブル [100, 101]と呼

ばれる直径がナノメートルからマイクロメートル程度の泡状の構造が，タングステン材料

表面に形成される．さらに，多くの大学・研究機関により，材料温度が 1,000 K～2,000 K

の範囲にあり，ヘリウムイオン入射エネルギーが 20 eV～100 eV程度であるとき，ナノ

メートル程度の直径を有する繊維状の綿毛構造 [3, 102]が形成されることも報告されてい

る．この綿毛構造が形成されると，タングステン材料の熱伝導率の低下を招き，さらに，

クラッキングに対する耐久性も損なわれる．また，スパッタリング率が低下することも報

告されている．綿毛構造の形成過程に関して活発な議論がなされており，いくつかの理論

モデルが提唱されている．たとえば，Krasheninnikov [103]は，粘性効果を考慮した非圧

縮流体モデルによって，綿毛構造の形成メカニズムを説明することを試みている．しか

しながら，綿毛構造の形成過程は，未だ十分に解明されていない. さらに，同じ希ガスで

あっても，アルゴンやネオンなど，ヘリウム以外の希ガスプラズマでは，綿毛構造の形成

に成功しなかったとの実験報告 [104]がある．

図 A.1に示すように，綿毛構造の形成には，三つの素過程が重要だと考えられる [105]．

一つ目の過程は，タングステン材料に入射した希ガスが，材料深部まで侵入する過程であ

る．二つ目の過程は，材料深部まで侵入した希ガスが，拡散によって空孔や格子欠陥に捕

捉される過程である．三つ目の過程は，空孔・格子欠陥に捕捉された希ガスが，凝集して
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図 A.1 綿毛構造形成過程の予想．

バブルを形成し，さらに，バブルが凝集して材料表面に輸送されて，綿毛構造を形成する

過程である．

本節では，上記した一つ目の過程：希ガスの侵入過程に注目し，希ガスプラズマ照射

による綿毛構造の形成の可能性を考察する．そのために，AC∀T コードを用いて，ヘリ
ウム，ネオン，アルゴンの三種類の希ガスをタングステン材料に照射する二体衝突近似

シミュレーションを行い，その侵入長を評価する．侵入過程は，材料の結晶構造に大き

く依存する．そこで，アモルファス構造を有する標的材料と，bcc(body-centered cubic

lattice)結晶構造を有する標的材料の二種類のタングステン材料を用意し，そこに希ガス

を照射するシミュレーションを行う．

A.2 シミュレーションモデル

アモルファス構造と，bcc結晶構造の二種類の標的材料を準備して，そこに希ガスを照

射するシミュレーションを行う．標的材料の大きさは，47.47 Å × 47.47 Å × 9998.24 Å

とした. 入射原子が標的材料を貫通することを避けるため，シミュレーションにおける最

大侵入長よりも標的材料の深さを深く設定した．9998.2 Åの長さの辺に平行な軸を z-軸

とする．x-軸および y-軸方向には周期境界条件を課する．bcc結晶構造の標的材料におい

て，格子定数は 3.16 Åに設定した. アモルファス構造の標的材料の場合，タングステン原
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子を一様乱数を用いて無作為に配置する．アモルファス構造の場合の標的材料の密度が，

bcc結晶構造の場合の標的材料の密度と同じになるように原子を配置する．標的材料原子

の熱振動は無視し，格子点に静止していると考えてシミュレーションを行った．ヘリウム

(He), ネオン (Ne), アルゴン (Ar)原子を標的材料に打ち込む．入射原子種と入射エネル

ギーを固定し，入射位置の x-座標および y-座標を無作為に設定して 10,000発の入射原子

を打ち込み，その平均侵入長を調べる．一発打ち込むごとに打ち込む前の元の構造に戻し

てから次の原子を打ち込む “independent”シミュレーションを行う．入射エネルギー Ein

は，10 eVから 10 keVの範囲で調べた．入射角度は，標的材料に垂直（z-軸に平行）にな

るように設定した．bcc結晶の場合，入射角度は (100)面に垂直になる．入射エネルギー

が 10 keVの場合でも，侵入長が材料の厚さ 9998.24 Åを超えることはない．

A.3 結果

平均侵入長の入射エネルギー Ein 依存性を図 A.2 に示す. 実線と点線は，それぞれ，

bcc 結晶構造の場合とアモルファス構造の場合の結果を表す．標本数が十分に大きい場

合，中央極限定理により，標本平均の分布は正規分布 N(µ, σ/
√
n)になる．ここで，n は

標本数である．µ および σ は，それぞれ，母平均および母集団の標準偏差である．標本平

均の標準偏差は，σ/
√
nとなる．本シュミレーションの場合，n =10,000であるから, 標

本平均に対する σ/
√
nの比は 1.3 %より小さい.

図 A.2から，平均侵入長 l(Ein)は，標的材料の構造の違いと入射原子種の違いに強く

依存することがわかる．アモルファス構造の場合，平均侵入長は，入射エネルギーの平方

根に比例する．bcc結晶構造の場合，ある閾値エネルギー (He, Ne, Arの場合，それぞれ，

約 20 eV, 100 eV, 160 eV)を超えたところで，アモルファス構造の場合と比べて平均侵

入長が深くなる．侵入長の入射エネルギー Ein 依存性の違いは，チャネリングによって説

明できる．Ne原子照射について，平均侵入長のグラフの傾きが変化するときの入射エネ

ルギーの値，Ein = 100 eVおよび 200 eVにおけるタングステンに打ち込まれた Ne原子

の軌跡を図 A.3に示す．Ein = 100 eV の場合，打ち込まれた Ne原子はタングステン材

料表面に留まっているのに対し，Ein = 200 eVの場合，Ne原子は材料深部まで達する．

Ein = 50 eVおよび 1 keVの場合における，入射した He, Ne, Ar原子の深さ分布を図

A.4に示す．Ein = 1 keVの場合，深い位置に鋭い極大が存在することがわかる．この鋭

い極大は，チャネリングによって生じる．

打ち込んだ希ガスがチャネリングにより材料深部に到達するかどうかは，入射角度に強

く依存する. bcc結晶構造の標的材料に He原子を Ein = 1 keVで打ち込んだ場合の，平

均侵入長の極角 θおよび方位角 ϕ依存性を図 A.5 (a)に示す．今まで議論したように，垂
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図 A.2 He, Ne, Ar原子をタングステン材料に照射した場合における平均侵入長の入

射エネルギー依存性．

直に入射したときにチャネリングが生じる．さらに，ϕ = 0，θ = π/4の場合もチャネリ

ングが生じる. また，図 A.5 (b)に示すとおり，ϕ = π/4の場合, θ = tan−1
√
2 または

tan−1
√
2/3 のときにチャネリングが生じる．他の入射角度の場合，平均侵入長は，アモ

ルファス構造の場合とおおむね一致する．

A.4 考察

タングステン材料に入射原子を打ち込むとき，最初の原子衝突が小角散乱になる場合

に，入射原子はチャネリングする．すなわち，入射原子が，bcc結晶を構成する二つの隣

接するタングステン原子の間に侵入し，衝突パラメータが大きくなるとき，チャネリン

グが生じる．チャネリングのメカニズムに関しては様々な文献で十分に深い議論がなさ

れている [106–108]. 図 A.6に示すように，bcc結晶構造の標的材料に打ち込まれた原子

がチャネリングするためには，最初の原子衝突の散乱角 Θ が tan−1(1/2) 以下になる必

要がある．散乱角 Θ は，衝突パラメータ b および二体衝突の衝突エネルギー E の関数

である．散乱角を Θ = tan−1(1/2) に固定すると，衝突パラメータを衝突エネルギー E

の関数として書ける．このようにして得た，散乱角が Θ = tan−1(1/2) になるときの衝
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図 A.3 (a)Ein = 100 eV，(b)Ein = 200 eVで Ne原子を打ち込んだときの軌跡．

突パラメータを，bth(E) と書くことにする．Thomas-Fermi ポテンシャルの関数形を用

いて二体衝突問題を古典力学の範囲で解くことで，関数 bth(E) を求めることができる．

Thomas-Fermiポテンシャルは原子種に依存するため，関数 bth(E)も原子種によって異

なる．図 A.7 (a)に，bth(E)の具体的な値を示す．

入射エネルギー Ein = 200 eV で，bcc 結晶のタングステンに Ne 原子を打ち込んだ

場合の入射点の位置を図 A.8 (a) に示す．打ち込んだ Ne 原子の最終位置が平均侵入長

(25.4 Å) よりも深い位置であった場合の Ne 原子の入射位置を，黒点で描いている．一

方，最終位置が平均侵入長よりも浅い位置であった場合の Ne原子の入射位置を，濃い灰

色の点で描いている．さらに，タングステン原子と衝突することにより反射し，材料表面

から再び出ていった原子は，薄い灰色の点で描いている．各タングステン原子の位置を中

心として，半径が bth(200 eV) の円を黒線で重ねて描いている．チャネリングが生じる領
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図 A.4 (a)Ein = 50 eV，(b) Ein = 1 keV で He, Ne, Ar原子を bcc結晶構造のタ

ングステン材料に照射したときの侵入長の確率密度分布．

域は，この円の外側である．すなわち，散乱角 Θ が tan−1(1/2) より小さくなる領域に入

射した原子が，チャネリングにより材料深部へと到達する．入射エネルギー Ein = 1 keV

で bcc結晶のタングステンに Ne原子を打ち込んだ場合の入射点の位置を図 A.8 (b)に示

す．また，各タングステン原子の位置を中心として，半径が bth(1 keV) の円を黒線で重

ねて描いている．bth(1 keV)は，bth(200 eV)より小さい．このため，Ein = 200 eVで打

ち込む場合に比べて，Ein = 1 keVで打ち込む場合は，チャネリングする領域が広がる．

図 A.2からわかるように，原子種により平均侵入長は異なる．これは，bth(E)が，原

子種によって異なる値を持つためである．bth(E)の関係を利用し，図 A.2において，グ

ラフの横軸を bth に書き直す．すると，原子種に依存しないユニバーサルな関数として平

均侵入長 l を表現できる．図 A.7 (b)に，bth を横軸としたときの平均侵入長 l(bth)のグ

ラフを示す．bcc結晶構造の場合のグラフは，原子種によらない．さらに，bcc結晶の場

合のみならず，アモルファス構造の場合でも，平均侵入長 l(bth)の原子種の違いによる差

は小さい．この理由は，チャネリングが生じない場合でも，小角散乱する割合が高くなる

と材料深部に侵入しやすくなるためだと考えられる．

綿毛構造が形成されるために必要な条件について考える．綿毛構造が形成されるために

は，タングステン材料に照射した希ガスが，材料表面から数格子分より深く侵入する必要
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図 A.5 Ein = 1 keV で He 原子を bcc 結晶構造のタングステン材料に照射したとき

の平均侵入長の (a)入射極角 θと入射方位角 ϕ依存性．(b)ϕ = π/4におけるチャネリ

ングする入射極角．

がある．なぜなら，数格子分の厚みより浅い位置にとどまった希ガスは，熱拡散により材

料表面から出ていくためである．ここでは，タングステンの bcc 格子の約 3 格子分にあ

たる 10 Åより深い位置に希ガスが侵入することが必要であると仮定する．10 Åの深さ

に侵入するために必要な入射エネルギーを，シミュレーション結果から見積もる．図 A.2

によれば, 平均侵入長が 10 Åより深くなるときの入射エネルギー Ein は，He，Ne，Ar

原子の場合，それぞれ，約 50 eV，200 eV，500 eVである．侵入長は，入射角度に強く

依存する．そのため，様々な入射角度で飛来する希ガスが，平均 10 Åの深さ侵入するた

めに必要な入射エネルギーは，さらに高くなる．綿毛構造が形成される条件として，ス

パッタリングの効果について考える．高エネルギーで入射した希ガスは，材料表面のタン
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図 A.7 (a)散乱角が Θ = tan−1(1/2)となるときの衝突パラメータ bth の衝突エネル

ギー依存性．(b)平均侵入長の bth 依存性．

グステン原子をはじき出す．スパッタリングにより，材料表面に形成されたバブルまたは

綿毛構造は破壊される．ゆえに，スパッタリングが生じるとき，綿毛構造は形成されに

くい．図 A.9に，AC∀Tコードを用いて計算したスパッタリング率の入射エネルギー依
存性を示す．He原子の場合，入射エネルギーが約 100 eV，Ne原子および Ar原子の場

合，約 30 eV を超えるとスパッタリングが生じる．実際，矢嶋らの論文 [104] において

も，30 eVの入射エネルギーで，Arプラズマをタングステン材料に照射するとき，表面

粗さが増大することが報告されている．スパッタリングが生じない入射エネルギーの範囲
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図 A.8 Ne原子入射における入射点のプロット．(a)Ein = 200 eV，(b)Ein = 1 keVのとき．

と，10 Å以上侵入するための入射エネルギーの範囲を比較すると，He原子の場合のみ，

タングステン材料表面に生じた綿毛構造が破壊されないような低エネルギーで十分に材料

深部まで到達できる．

A.5 結論

平均侵入長の入射エネルギー Ein 特性 l(Ein)は，打ち込む原子種と，標的材料の構造

に強く依存する．しかしながら，アモルファス構造と bcc結晶構造の両方で，He原子の

平均侵入長は，Ne原子および Ar 原子の平均侵入長よりも長いことがわかった．散乱角

が，Θ = tan−1(1/2)になるときの衝突パラメータ bth の関数として平均侵入長を考える

ことで，原子種によらないユニバーサルな関数を得た．さらに，アモルファス構造および

bcc結晶構造の両方で，このようなユニバーサルな関数が得られることがわかった．すな

わち，平均侵入長の入射エネルギー Ein 特性は，原子種により異なっていたが，この特性

の違いは，原子種の衝突パラメータの閾値 bth の違いに起因する．ダイバータ板に用いら

れるタングステン材料は，多結晶である．サブマイクロメートルから数十マイクロメート

ル程度の直径の単結晶タングステンが，様々な結晶角で並ぶ．さらに，粒界は，結晶構造

が乱れ，アモルファス構造である．アモルファス構造と bcc結晶構造が混合した多結晶構

造の場合でも，bth の違いから He原子が最も深く侵入すると考えられる．
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図 A.9 He, Ne, Ar原子をタングステン材料に照射した場合におけるスパッタリング

率の入射エネルギー依存性．

標的材料に打ち込まれた原子が材料内部にとどまることで綿毛構造の形成に至ると考え

られる．しかし，標的材料の表面から数層の深さ程度に侵入した原子は，拡散現象によ

り，材料表面から再び出てしまう．よって，綿毛構造が形成されるためには，標的材料の

表面から数層の深さ，すなわち数ナノメートルより深い位置に入射原子が到達することが

必要である．入射エネルギー Ein を高くすると，平均侵入長は長くなる．しかし，入射エ

ネルギー Ein が高い場合，標的材料表面のタングステン原子がスパッタされ，綿毛構造

が形成される前に表面が削られる．ゆえに，綿毛構造が形成されるためには，スパッタリ

ング閾値よりも低い入射エネルギーで，数ナノメートルより深い位置に入射原子が到達す

ることが条件になる．He 原子，Ne 原子，Ar 原子のスパッタリング閾値は，それぞれ，

100 eV，35 eV，33 eVである．二体衝突では，衝突する二つの原子の質量が近いほど，

標的原子へのエネルギー伝達率が高い．さらに，大角散乱であるほど，エネルギー伝達率

は高い．ゆえに，bth が大きい Ne原子および Ar原子の方が，He原子よりもスパッタリ

ング閾値は小さい．スパッタリング閾値と，入射エネルギー Ein 特性 l(Ein)を比べると，

He原子のみがスパッタリング閾値より小さな入射エネルギーで，数ナノメートルより深

い位置に到達できることがわかる．以上から，Ne原子，Ar原子を照射する場合，He原

子を照射するよりも綿毛構造の形成に至りにくいと結論できる．
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付録B

共有結合

炭素原子は，四つの価電子を有し，最大で四つの共有結合を作る．結合手の数によって，

sp結合，sp2 結合，sp3 結合などと分類する．本項では，文献 [109]を参考に，炭素原子

が配する共有結合の種類について述べる．

B.1 単結合

原子軌道は，固有の形を有する．s軌道は球状である．s軌道を占める電子の運動は，原

子核の周りの球状の空間領域に限られる．三個の p軌道は，亜鈴形である．x, y, z の三つ

の直交座標に沿った軸を有する．これらの軌道の形を，図 B.1に示す．

図 B.1 s軌道および p軌道の形状 [109]．

原子は，原子軌道が結合するように，互いに接近する．二個の水素原子が結合すると

き，二個の球状の 1s 軌道が合成し，二つの水素原子核を囲む新たな軌道が形成される．

合成された軌道は，分子起動と呼ばれる．この分子軌道は，各水素原子から一つずつ，計

二つの価電子を収容する．水素分子の場合，これら二つの電子は，二つの原子核の間の空

間を占める．水素分子の軌道は，H-Hの原子核を結ぶ軸に沿って，円筒状に対称である．
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このような軌道は，σ 軌道と呼ばれる．また，その結合を，σ 結合と呼ぶ．σ 結合は，二

つの s軌道によって形成される場合の他に，図 B.2に示すように，sと p軌道，二つの p

軌道，s軌道と次節で説明する混成軌道の重なりによっても形成される．一つの σ 結合に

よる結合は，単結合と呼ばれる．

図 B.2 σ 結合 [109]．

B.2 混成軌道

炭素原子は，六つの電子を有する．1s 殻は満たされている．残り四つの価電子は，2s

軌道と二つの異なる 2p軌道に収容される．原子核から遠くに電子が存在するほど，その

ポテンシャルエネルギーは増加する傾向にある．そのため，2s 軌道に存在する電子のエ

ネルギーは，2p軌道に存在する場合より低い．最もエネルギーが高い二つの電子は，同

一軌道ではなく別々の 2p軌道に収容されている．残り一つの 2p軌道は空いている．

半分しか満たされていない二つの 2p軌道を完成するために，炭素は二つの結合しか形

成しないように思われる．しかし，実際には，炭素原子は四つの単結合を形成する．そし

て，CH4 や CCl4 に代表されるように，四つの結合はすべて等価であることが多い．これ

は，混成軌道の概念によって説明できる．原子価殻が四つの原子軌道を混合して，四つの

等価な混成軌道を形成する．そして，各軌道が一つずつ価電子を収容する．こうして得ら

れた混成軌道は，sp3 混成軌道と呼ばれる．すべての sp3 軌道のエネルギーは等しい．そ

のエネルギーは，2p軌道よりわずかに低く，2s軌道よりもかなり高い．sp3 軌道の形は，

p軌道に似ている．しかし，その亜鈴形は，片方に偏っており，大きな方の軌道胞に電子

が存在する確率が高い．また，一つの炭素原子上の四つの sp3 混成軌道は，正四面体の

四つの頂点を向く．この様子を図 B.3に示す．この四つの sp3 軌道で作られる結合角は，

おおむね 109.5◦ である．これは，正四面体の中心から各頂点へ向かって引いた直線間の

角度と同じである．混成軌道は，他の混成軌道あるいは原子軌道と重なり，σ 結合を形成

する．
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図 B.3 sp3 混成軌道 [109]．

B.3 二重結合

炭素‐炭素二重結合には，単結合とは異なるいくつかの特徴がある．たとえば，二重結

合を構成する各炭素原子は，三個の原子としか結合しない．さらに，二重結合の二個の炭

素原子と，それに結合した四個の原子は，一つの平面内に存在する．単結合（σ 結合）の

場合，結合軸周りの回転は自由に起こるが，二重結合の場合，結合軸周りの回転は束縛さ

れる．また，炭素‐炭素二重結合の結合距離は，炭素‐炭素単結合より短く強固である．

炭素原子は，二つの 2s軌道と一つの 2p軌道を合わせて，三つの等価な sp2 混成軌道を

形成する．これらの軌道は，同一平面内にある．各軌道の電子間の反発が最小となるよう

に，各軌道間の角度は 120◦ である．三つの価電子が三つの sp2 軌道に配置される．第四

の価電子は，残った 2p軌道に収容される．この 2p軌道の軸は，三つの sp2 混成軌道で

形成される平面に垂直である．この様子を図 B.4に示す．

図 B.4 sp2 混成軌道 [109]．

sp2 混成した二つの炭素が結合して，二重結合を形成する．二重結合の二本の結合のう

ち一本は，sp2 軌道が二個直線的に重なって生じる σ 結合である．二番目の結合は，これ

とは異なる．二つの炭素上の p軌道が，平行に配列する．p軌道の側面が重なることで生

じる結合を，π 結合と呼ぶ．二重結合の様子を図 B.5に示す．
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図 B.5 二重結合 [109]．

このように，炭素‐炭素二重結合は一本の σ 結合と一本の π 結合から構成される．σ

結合を作る二つの電子（σ 電子）は，二つの原子核を結ぶ軸上にある．π 結合を作る二つ

の電子（π 電子）は，二つの原子核と，それに結合する四つの原子で構成する平面の上下

の空間に存在する．π 電子は，σ 電子よりも外側に広がるため，求電子剤の攻撃を受けや

すい．

B.4 三重結合

図 B.6 三重結合 [109]．

炭素原子は，2s 軌道と 2p 軌道一つだけを合わせて，二つの sp 混成軌道を形成する．

二つの混成軌道は，炭素原子を中心として互いに逆方向へ広がる．二つの混成軌道に収容

された電子が反発するため，軌道間の角度は 180◦ となる．各々の sp混成軌道に，それぞ

れ一つの価電子が収容される．残りの二つの価電子は，sp混成軌道と直交し，互いに直交
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する，二つの p軌道に収容される．

図 B.6に，sp混成した二つの炭素が三重結合を作る様子を示す．二つの sp軌道の末端

が重なり合い炭素間に σ 結合が形成される．さらに，p 軌道が適切な配置を取って重な

り，二つの π 結合が形成される．
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付録C

炭素同素体

C.1 ダイヤモンド

図 C.1 ダイヤモンドの結晶構造．

不対電子が存在しないため，ダイヤモンドは絶縁体である．しかし，原子の熱振動が結

晶中を伝わるため，熱伝導性は非常に高い．また，ダイヤモンドの屈折率は 2.42であり，

ガラスと比べて高い．

ダイヤモンドは非常に硬い物質である．ダイヤモンドの硬さは，炭素原子同士が作る

sp3 混成軌道による共有結合に由来する．一つの炭素原子が正四面体の中心にあるとする

と，正四面体の頂点上に最近接の炭素原子は存在する．結合長は，1.54 Åである．
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図 C.2 グラファイトの結晶構造 [110]．

C.2 グラファイト

グラファイトは，炭素原子を平面六角形に連ねた層構造である．一枚の層をグラフェ

ンと呼ぶ．外縁を除き，炭素原子は，同一層内の炭素原子と sp2 結合で結ばれる．結合

長は，1.42 Åであり，ベンゼンの結合長（1.39Å）とおおむね同じ長さである．このグラ

フェン層は，平面的な広がりを有する縮合芳香環であり，層と層の間に共有結合は存在し

ない．その間隔は，3.35 Åである．層間に働く相互作用は弱く，滑りやすい．

C.3 フラーレン C60

平面構造を有するグラフェンの一つの六角形から炭素原子を一つ弾き飛ばすと五角形

が生じる．その結果，平面構造が失われて曲面化する．たとえば，芳香族のコラニュレン

は，五つのベンゼン環が五角形の周りを取り囲んでおり，平面ではなく皿のような構造で

ある．この曲面化した黒鉛からさらに炭素原子を抜けば曲面化が進み，球面上の構造がで

きあがる．このように，グラフェンと C60 の関係は明らかであるが，その形成過程はまだ

よく分かっていない．

C60 の構造は，切頂二十面体である．すなわち 60個の炭素の頂点と 32個の面から構成

される多面体である．そこには，五角形が 12個と，六角形が 20個含まれる．それぞれの

五角形は，五個の六角形で囲まれており，五角形同士は隣接していない．さらに，六角形

の六つの結合は，三つの五角形と三つ六角形に縮合している．

ベンゼンやグラフェンと同じように，フラーレンの炭素原子は，それぞれ sp2 混成軌道
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図 C.3 フラーレンの結晶構造 [109]．

によって三つの炭素原子に結合している．各炭素原子上にある一つの価電子は，球面に対

して垂直な p軌道に存在する．これらの p軌道は，ベンゼン環の上下の π 電子雲のよう

に，球面の内側と外側に π 電子雲を形成する．したがって，この構造は芳香族であり，極

めて安定である．

C60 には，水素原子が存在しない．そのため，置換反応は生じず，付加反応のみが起こ

る．60 個の炭素原子は，ベンゼンの六つの炭素のように等価である．しかし，結合に関

しては同じものばかりではない．C60 の結合には，隣接する二つの六角形が共有するもの

と，隣接する五角形と六角形が共有する結合の二種類が存在する．6-6結合（1.39Å）のほ

うが 5-6結合（1.43Å）よりも短く，二重結合に近い．したがって，C60 への付加反応の

ほとんどは 6-6結合に対して生じる．

C.4 ダイヤモンドライクカーボン (DLC)

ダイヤモンドライクカーボン (Diamond-Like-Carbon，DLC)膜は，図 C.4に示すよう

に，水素を含むアモルファス構造を有する炭素被膜のことである．DLC膜は，ダイヤモ

ンドと似た物性を有する．ダイヤモンド構造に対応する sp3 結合の領域と，グラファイト

構造に対応する sp2 構造の領域が混在する．

最近では，DLC膜の需要増大につれて，皮膜構造や水素含有比率が異なる各種のアモ

ルファス硬質炭素系膜が製造されている．これらを総括的に理解するために，Ferrariと

Robertson [34]は，図 C.5に示す三元相図を提案した．炭素系膜構造を sp3 結合成分量，

sp2 結合成分量，および水素含有量で表示した図であり，種々の DLC膜を整理している．
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図 C.4 DLCの構造 [111]．

図 C.5 DLCの三元相図 [111]．

C.4.1 DLC膜の特性

DLC膜のヤング率および硬さは，ダイヤモンドと類似している．熱伝導率は，グラファ

イトに近い．電気的には，高絶縁性膜である．しかし，sp2 結合成分比を増加させること

で，導電性を高めることができる．DLC膜は高硬度であるという性質の他にも，優れた

低摩擦性，低摩耗性，耐食性を有する．そのため，切削ドリルや摺動摩擦機械部品・エン

ジン部品などの用途で，実用化が進展している．DLC膜は，多くの金属，セラミックス

に対して，大気中で 0.1～0.3 の低摩擦係数を示す．アルミニウムや鉛合金などの硬質で

凝着を起こしやすい材料に対しても優れた摺動性能を示す．



C.4 ダイヤモンドライクカーボン (DLC) 217

C.4.2 DLC成膜方法

DLC 成膜の方法には，イオン化蒸着法，高周波放電プラズマ CVD(Chemical Vapor

Deposition)法，PVD(Physical Vapor Deposition)法などがある．

イオン化蒸着法は，アーク放電プラズマを用いて，炭化水素ガスを分解する．そして，

プラズマ中のイオンや励起分子を電気的に加速して，製品基板に衝突させて DLC膜を形

成する．成膜温度は 100～200℃である．水素含有量が 15at.%以下の，比較的硬い DLC

膜が形成される．

高周波放電プラズマ CVD法は，真空容器内に CH4 ガスを導入して，高周波放電によ

りプラズマ化することで，電極上におかれた基板に成膜する．成膜温度は 200 ℃以下で

ある．面粗度がよく，水素含有量が 30～40at.%程度の比較的軟らかい DLC膜が形成さ

れる．

PVD 法では，基材表面に物理的方法によって薄膜を形成する．PVD 法の例として，

AIP(Arc Ion Plating)法，スパッタリング法，UBMS(Unbalanced Magnetron Sputter-

ing) 法がある．AIP 法は，ターゲット（成膜材料）をカソードとして，アノードとの間

でアーク放電を真空中に発生させる．そして，ターゲット表面から成膜材料をイオン化し

て，負のバイアス電圧を印加した被覆物表面にイオンを堆積させる．成膜温度は 200℃以

下である．水素含有量が低い高硬度皮膜を成膜できる．スパッタリング法では，プラズマ

が材料表面の粒子をはじき出すスパッタリング現象を利用して成膜を行う．Arなどの不

活性ガスを導入した真空中で，成膜材料をカソードとして，アノードとの間にグロー放電

を発生させて Arプラズマを形成する．Arイオンによりスパッタされた成膜材料原子が，

被覆物の表面に堆積する．スパッタ原子のほとんどは中性のまま被覆物まで到達する．成

膜温度は 250 ℃以下である．AIP 法と同様，高硬度皮膜を成膜できる．UBMS 法では，

成膜材料裏側に永久磁石を配置し，成膜材料表面に電場に直交する磁場を形成する．磁場

によりプラズマがトラップされ，スパッタ効率が向上する．UBMS法では，磁極バラン

スを意図的に崩すことで，プラズマの一部を拡散しやすくする．
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微分形式

微分形式によって記述される量は，その外微分をとっても，座標系の取り方によらず不変

となる．本節では，ベクトル空間の概念が，テンソル代数，外積代数へと拡張されて，微

分形式の概念へと至ることを説明する．本項執筆にあたり，文献 [112]を参考にした．

D.1 双対ベクトル空間

V をベクトル空間とする．V から実数体 R への写像 φで線形なものを考える．すな

わち写像

φ : V → R (D.1)

で，線形性

φ(x+ y) = φ(x) + φ(y) (D.2)

φ(αx) = αφ(x) (D.3)

を満たすものを考える．ここで，α は実数である．このような φ を V 上の線形関数と

呼ぶ．

V 上の二つの線形関数 φ, ψが与えられたとき，φと ψの和と呼ばれる新しい線形関数

φ + ψ と，実数 α に対してスカラー積と呼ばれる新しい線形関数 αφ を次のように定義

する．

(φ+ ψ)(x) = φ(x) + ψ(x) (D.4)

(αφ)(x) = αφ(x) (D.5)

φ + ψ および αφが，線形関数であるための条件 (D.2)，(D.3)を満たすことは，これら

の写像を x+ y および αxに作用させることで容易に確かめられる．
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V のすべての元 xを 0に移す写像を零元，各 xに対して φ(x)の符号を変えた値を対

応させる線形関数を φの逆元とすると，V 上の線形関数全体の集合は一つのベクトル空

間を作る．

定義 D.1.1. V 上の線形関数全体の作るベクトル空間を V の双対ベクトル空間と呼び，

V ∗ によって表す．

V の基底を一組とり，それを {e1, e2, · · · ,en} とする．ただし，n = dimV である．

このとき，V の元 xは，ただ一通りに

x = x1e1 + x2e2 + · · ·+ xnen (D.6)

と表される．ここで，x1, x2, · · · , xn は実数で，xの座標成分と呼ばれる．xに対して，i

番目の座標成分 xi を対応させる写像 φi(i = 1, 2, · · · , n)は V 上の線形関数である．線形

関数 φ1, φ2, · · · , φn は，ベクトル空間 V ∗ の元であるから，ベクトルであることを明示す

るために

e1 = φ1, e
2 = φ2, · · · , en = φn (D.7)

のように表記することにする．このように表記した ei (i = 1, 2, · · · , n) と，V の基底

ej (j = 1, 2, · · · , n)には，

ei(ej) =

{
1, i = j
0, i ̸= j

(D.8)

なる関係があることがわかる．実は {e1, e2, · · · , en}は，V ∗ の一組の基底である．この

ことを証明する．

証明 D.1.1. V ∗ の元を φとする．まず，φ(ei) = ai (i = 1, 2, · · · , n)とおくとき，φが

φ = a1e
1 + a2e

2 + · · ·+ ane
n (D.9)

と書けることを証明する．

V の任意の元 xをとり，x =
n∑

j=1

xjej とおく．このとき，φの線形性から，

φ(x) = φ

 n∑
j=1

xjej

 =
n∑

j=1

xjφ(ej) =
n∑

j=1

xjaj (D.10)

一方，式 (D.9)の右辺の線形関数
n∑

i=1

aie
i が xでとる値は，

n∑
i=1

aie
i(x) =

n∑
i=1

aie
i

 n∑
j=1

xjej

 =

n∑
i=1

n∑
j=1

aix
jei(ej) =

n∑
i=1

aix
i (D.11)
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と書ける．ここで，最後の変形では，(D.8)の関係を用いた．式 (D.10)と式 (D.11)を見

比べて，

φ(x) =
n∑

i=1

aie
i(x) (D.12)

がすべての x ∈ V で成り立つことがわかる．

次に，φ が {e1, e2, · · · , en} の一次結合として，ただ一通りに表されることを証明す
る．もし φが a1, a2, · · · , an とは異なる実数列 b1, b2, · · · , bn を用いて

φ = b1e
1 + b2e

2 + · · ·+ bne
n (D.13)

と表されたとする．この場合，式 (D.13)の両辺が，ei でとる値を考えれば，

ai = φ(ei) = bi (D.14)

が直ちに導かれる．

以上により，{e1, e2, · · · ,en}が V ∗ の一組の基底であることが証明された．

定義 D.1.2. {e1, e2, · · · ,en}を，{e1,e2, · · · , en}の双対基底という．

V ∗ の元 φは，V の元 xを実数 φ(x)に対応させる V 上の線形関数であり，対応

φ : x → φ(x) (D.15)

を与えていた．この対応を逆にとらえ，xは，V ∗ の元 φを実数 φ(x)に対応させる V ∗

上の関数，すなわち

x : φ→ φ(x) (D.16)

とみなすことができる．φ,ψ を V ∗ の元，αを実数とする．φ,ψ は線形関数であるから，

当然，V ∗ 上の関数 xは次の関係を満たし，線形関数である．

x(φ+ ψ) = x(φ) + x(ψ) (D.17)

x(αφ) = αx(φ) (D.18)

V 上の線形関数の集合がベクトル空間を作るのと同様に，V ∗ 上の線形関数も，

(x+ y)(φ) = x(φ) + y(φ) (D.19)

(αx)(φ) = αx(φ) (D.20)

として和とスカラー積を定義することで，ベクトル空間を作る．このベクトル空間は，V ∗

の双対空間 (V ∗)∗ であり，V と同型である．
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D.2 テンソル代数

D.2.1 テンソル空間

V ∗ の双対ベクトル空間 (V ∗)∗ を考える．(V ∗)∗ は，V ∗ 上で定義された線形関数全体

の集合である．このベクトル空間 (V ∗)∗ は V と同型であるが，V ∗ 上の一変数の線形関

数の集合であることを明示する目的で，L1(V
∗)と書くことにする．

V ∗ 上の直積集合

V ∗ × V ∗ = {(x̃, ỹ)|x̃ ∈ V ∗, ỹ ∈ V ∗} (D.21)

上で定義された二変数関数 φ(x̃, ỹ)の中で，双線形性

φ(αx̃+ βx̃′, ỹ) = αφ(x̃, ỹ) + βφ(x̃′, ỹ) (D.22)

φ(x̃, αỹ + βỹ′) = αφ(x̃, ỹ) + βφ(x̃, ỹ′) (D.23)

を満たすものを考える．双線形性を満たす関数は双線形関数と呼ばれる．V ∗ 上の二つの

双線形関数 φ, ψ と実数 αが与えられたとき，新しい双線形関数 φ+ ψ と αφを次のよう

に定義する．

(φ+ ψ)(x̃, ỹ) = φ(x̃, ỹ) + ψ(x̃, ỹ) (D.24)

(αφ)(x̃, ỹ) = αφ(x̃, ỹ) (D.25)

このように定義された，V ∗ 上の双線形関数全体の集合はベクトル空間を作る．このベク

トル空間を，V ∗ 上の二変数の双線形関数の集合であることを明示する目的で，L2(V
∗)

と書くことにする．

V の二つの元 x,y に対して

x⊗ y(x̃, ỹ) = x(x̃)y(ỹ) (D.26)

とおくことにより，V ∗ × V ∗ から，R への写像 x ⊗ y を定義する．x ⊗ y は，x と y

のテンソル積と呼ばれる．ここで右辺で，たとえば x(x̃)とおいてあるのは，x ∈ V を，

L1(V
∗)の元と思って，xが x̃でとる値を意味する．もちろん，これは，x̃(x)と同じ値

である．

x⊗ y が V ∗ 上の双線形関数，すなわち，L2(V
∗)の元であることが次のように証明さ

れる．
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証明 D.2.1.

x⊗ y(αx̃+ βx̃′, ỹ) = x(αx̃+ βx̃′)y(ỹ)

= {αx(x̃) + βx(x̃′)}y(ỹ)
= αx(x̃)y(ỹ) + βx(x̃′)y(ỹ)

= αx⊗ y(x̃, ỹ) + βx⊗ y(x̃′, ỹ′)

変数 ỹ についての線形性も，同様に確かめられる．

L2(V
∗) の構造を調べる．まず，V の基底を一組とり，それを {e1, e2, · · · , en} とす

る．このとき，L2(V
∗)の元は，ただ一通りに

n∑
i,j=1

aijei ⊗ ej (D.27)

と表せる．このことを証明する．

証明 D.2.2. {e1, e2, · · · , en}の双対基底を {e1,e2, · · · , en}とする．L2(V
∗)の任意の

元 φをとり，
φ(ei, ej) = aij (i, j = 1, 2, · · · , n) (D.28)

とおく．さらに，ψ =
n∑

s,t=1

astes ⊗ et とおく．ψ が L2(V
∗)の元であることは，es ⊗ et

が V ∗ 上の双線形関数であることから明らかである．ψ(ei,ej)を求める．

ψ(ei, ej) =

n∑
s,t=1

astes ⊗ et(e
i, ej) (D.29)

=
n∑

s,t=1

astes(e
i)et(e

j) (D.30)

= aij (D.31)

以上のことから

φ(ei, ej) = ψ(ei, ej) (D.32)

が成り立つことがわかる．

実は i, j = 1, 2, · · · , nに対して，φ(ei, ej) = ψ(ei,ej)が成り立つとき，φ = ψ である

ことが次のようにしてわかる．まず，V ∗ の元 x̃, ỹ を

x̃ =
n∑

i=1

xie
i, ỹ =

n∑
j=1

yje
j (D.33)
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とおく．φは双線形関数であるから，

φ(x̃, ỹ) = φ

 n∑
i=1

xie
i,

n∑
j=1

yje
j

 =
n∑

i=1

n∑
j=1

xixjφ(e
i, ej) (D.34)

となる．また，ψ も同様にして

ψ(x̃, ỹ) =

n∑
i=1

n∑
j=1

xixjψ(e
i, ej) (D.35)

である．(D.34)，(D.35)を見比べれば，i, j = 1, 2, · · · , nに対して φ(ei,ej) = ψ(ei, ej)

が成り立つとき，φ = ψ であることがわかる．よって，(D.32)の結果として，

φ = ψ =

n∑
i,j=1

aijei ⊗ ej (D.36)

が示された．また，このような表し方が一通りであることは，係数 aij が φ(ei, ej)に等

しく，φによって一意的に決まることから明らかである．

以上の結果から，次のことが示されたことになる．V の基底 {e1,e2, · · · , en}に対して

{e1 ⊗ e1,e1 ⊗ e2, · · · , ei ⊗ ej , · · · , en ⊗ en} (D.37)

は，L2(V
∗)の基底となる．また，L2(V

∗)の次元は

dimL2(V
∗) = n2 (D.38)

である．

L1(V
∗), L2(V

∗)を得たのと同様にして，V ∗ の k 個の直積集合 V ∗ × V ∗ × · · · × V ∗

上で定義された k 重線形関数の作るベクトル空間 Lk(V
∗) を考えることができる．k を

自然数の上を動かしていくと，それに応じて，k 重線形関数の作るベクトル空間の系列

L1(V
∗), L2(V

∗), · · · , Lk(V
∗), · · · (D.39)

が得られる．

定義 D.2.1. ベクトル空間 Lk(V
∗)を，V の k-テンソル空間といい

⊗kV (D.40)

と表す．このように表記することで，テンソル空間 ⊗kV が，V ∗ を作りだしたもとのベ

クトル空間 V から生み出されている事実が明示される．
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系列 (D.39)をこの記法で書き直せば

⊗1V(= V), ⊗2V, · · · , ⊗kV, · · · (D.41)

と表されることになる．⊗2Vの議論と同様に，⊗kVの元は，ただ一通りに

n∑
i1

n∑
i2

· · ·
n∑
ik

ai1i2···ikei1 ⊗ ei2 ⊗ · · · ⊗ eik (D.42)

と表される．また，式 (D.42)で，i1, i2, · · · , ik はそれぞれ独立に 1から nまでの値をと

ることに注意すると

dim⊗k V = nk (D.43)

である．

D.2.2 テンソル代数

定義 D.2.2. ベクトル空間 V に対し

T (V ) = R⊕ V ⊕ (⊗2V )⊕ · · · ⊕ (⊗kV )⊕ · · · (D.44)

とおき，T (V )を，V 上のテンソル代数という．

ただし，ここで記号 ⊕は直和を意味する．すなわち，R,V ,⊗2V , · · · ,⊗kV , · · · の元
が互いに一次独立と思って，それぞれに属する元の和をとって得られるベクトル全体の作

るベクトル空間が T (V )である．

テンソル代数 T (V )に属する二つの元

ξ = ξ1 + ξ2 + · · ·+ ξs, ξj ∈ ⊗kjV (k1 < k2 < · · · < ls) (D.45)

η = η1 + η2 + · · ·+ ηt, ηj ∈ ⊗ljV (l1 < l2 < · · · < lt) (D.46)

が与えられたとき，和，スカラー積，テンソル積を次のように定義する．

ξ + η = ξ1 + ξ2 + · · ·+ ξs + η1 + η2 + · · ·+ ηt (D.47)

αξ = αξ1 + αξ2 + · · ·+ αξs (D.48)

ξ ⊗ η = ξ1 ⊗ η1 + ξ2 ⊗ η2 + · · ·+ ξi ⊗ ηj + · · ·+ ξs ⊗ ηt (D.49)



226 付録 D 微分形式

T (V )は代数的に次のような構造を持つ．

(i) ξ ⊗ (η ⊗ ζ) = (ξ ⊗ η)⊗ ζ (結合則)

(ii) (ξ + η)⊗ ζ = ξ ⊗ ζ + η ⊗ ζ (分配則)

ξ ⊗ (η + ζ) = ξ ⊗ η + ξ ⊗ ζ

(iii) α ∈ Rに対して

(αξ)⊗ η = ξ ⊗ (αη) = α(ξ ⊗ η)

(iv) 1 ∈ Rに対して 1ξ = ξ

一般に，あるベクトル空間 Aに加法，スカラー積，かけ算が定義されていて，それが上

記した性質を満たすとき，Aを多元環または代数と呼ぶ．Aは非可換であってもよい．

D.3 外積代数

D.3.1 イデヤル

定義 D.3.1. A を R 上の代数とする．A の空でない部分集合 I が次の三つの条件を満

たすとき，イデヤルという．

x, y ∈ I =⇒ x+ y ∈ I (D.50)

α ∈ R, x ∈ I =⇒ αx ∈ I (D.51)

a ∈ A, x ∈ I =⇒ ax ∈ I, xa ∈ I (D.52)

代数Aの中にイデヤル I が与えられると，Aの元を I によって類別できる．すなわち，

x− y ∈ I のとき x ∼ y (D.53)

と書き，xと y は同じ類に入っているという．このとき，

x ∼ x ∵ x− x = 0 ∈ I (D.54)

x ∼ y =⇒ y ∼ x ∵ x− y ∈ I =⇒ y − x = −(x− y) ∈ I (D.55)

x ∼ y, y ∼ z =⇒ x ∼ z (D.56)

∵ x− y ∈ I, y − z ∈ I より x− z = (x− y) + (y − z) ∈ I

が成り立つ．

任意の a ∈ Aに対し，aと同じ類に入っている xを一つにまとめると，Aの部分集合

が得られる．この部分集合を aを含む同値類といい，[a]で表すことにする．

(D.56)からは，次のことがわかる．二つの同値類 [x], [y]が与えられたとき，[x] = [y]

か，[x] ∩ [y] = ϕ(空集合)のいずれか一方しか起きない．
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なぜなら，[x] ∩ [y] ̸= ϕのとき，z ∈ [x] ∩ [y]が存在する．x ∼ z, y ∼ z であるから，

x ∼ y となり，y ∈ [x]が導かれる．そこで，[y]に属する任意の元を y′ ∈ [y]とすると，

x ∼ y, y ∼ y′ であるから，x ∼ y′ となり，y′ ∈ [x]が導かれる．このことは，[y] ⊂ [x]

であることを意味している．同様にして，[x] ⊂ [y]もいえる．したがって，[x] ∩ [y] ̸= ϕ

ならば，[x] = [y]である．

定義 D.3.2. 代数Aをイデヤル I によって類別したとき，相異なる同値類の全体からな

る集合を，

A/I (D.57)

と表し，Aの I による商代数と呼ぶ．

A/I を商代数と呼ぶ理由は，次のようにして加法と乗法を定義できるからである．

[x] + [y] = [x+ y] (D.58)

α[x] = [αx] (D.59)

[x][y] = [xy] (D.60)

(D.58)のように，加法が定義できることは，次のことからわかる．

x− x′ ∈ I, y − y′ ∈ I =⇒ (x+ y)− (x′ + y′) = (x− x′) + (y − y′) ∈ I (D.61)

(D.59)のように，スカラー積が定義できることは，次のことからわかる．

x− x′ ∈ I =⇒ αx− αx′ = α(x− x′) ∈ I (D.62)

(D.60)のように，乗法が定義できることは，次のことからわかる．

x− x′ ∈ I, y − y′ ∈ I =⇒ xy − x′y′ = (x− x′)y + x′(y − y′) ∈ I (D.63)

A/I の 0は，Aの 0と同値な元全体からなる類 [0]である．これは，x− 0 = x ∈ I な

るすべての xの集合であり，イデヤル I そのものである．すなわち，I がA/I の一つの

元となり，これがA/I の零元となっている．

D.3.2 外積代数

定義 D.3.3. テンソル代数 T (V )を

I =

{
s∑

i=1

ξi ⊗ xi ⊗ xi ⊗ ηi|ξi, ηi ∈ T (V ),xi ∈ V ; s = 1, 2, · · ·

}
(D.64)
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で定義されるイデヤル I で類別する．このとき，商代数

E(V ) = T (V )/I (D.65)

を，V 上の外積代数という．

また，E(V )の元 ω, ω′ が与えられたとき，E(V )の乗法は

ω ∧ ω′ (D.66)

のように，新しい記号 ∧(wedge)を用いて書くことにする．この記号の定義は，

[ξ ⊗ η] = [ξ] ∧ [η] (D.67)

で与えられる．ω ∧ ω′ は，ω と ω′ の外積と呼ばれる．

E(V )の乗法は次の演算規則を持つ．V の元 xに対して

x ∧ x = 0 (D.68)

が成り立つ．なぜなら，x ⊗ x ∈ I だからである．さらに，このことから，V の元 x,y

に対して

x ∧ y = −y ∧ x (D.69)

であることが導かれる．

証明 D.3.1. (D.68)より，(x+ y) ∧ (x+ y) = 0である．これに分配則を適用すれば

x ∧ x+ x ∧ y + y ∧ x+ y ∧ y = 0 (D.70)

x ∧ y + y ∧ x = 0 (D.71)

よって，x ∧ y = −y ∧ xが成り立つ．

ベクトル空間 V 上の外積代数 E(V ) の構造について説明する．表記の都合により，

T (V )の元 ξ に対し，ξ を含む同値類 [ξ]を対応させる写像を π で表すことにする．すな

わち，

π(ξ) = [x] (D.72)

と書くことにする．さて，写像 π はR⊕ V 上では一対一であることが導かれる．いいか

えると，Rの元 α, β，また V の元 x,y に対して

α ̸= β =⇒ π(α) ̸= π(β) (D.73)

x ̸= y =⇒ π(x) ̸= π(y) (D.74)

が成り立つ．
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証明 D.3.2. x,y ∈ V で x ̸= y とすると，x − y ∈ V で x − y ̸= 0 である．

I ∩ (R ⊕ V ) = 0であるから，結局 x − y /∈ I が導かれる．したがって，I による類別

で，x,y は異なる同値類に属する．

以上の結果に基づいて，これからはR ⊕ V の元に対しては，π で移った先も同じ記号

で表すことにする．つまり，α ∈ R，x ∈ V のとき，π(α) = α，π(x) = xと書くことに

する．このことはつまり，Rと π(R)，V と π(V )を同一視して

π(R) = R, π(V ) = V (D.75)

と書けることを意味している．

E(V )の構造を知るために，dimV = nとし，V の基底 {e1,e2, · · · , en}を一組とる．
このとき，二次のテンソル空間 ⊗2V の元はただ一通りに

n∑
i,j=1

aijei ⊗ ej (D.76)

と表された．⊗2V の元は，E(V )では

π

 n∑
i,j=1

aijei ⊗ ej

 =
n∑

i,j=1

aijπ(ei) ∧ π(ej) =
n∑

i,j=1

aijei ∧ ej (D.77)

へと移される．さらに，外積の演算規則 (D.68),(D.69)を (D.77)に適用すれば，結局

π

 n∑
i,j=1

aijei ⊗ ej

 =
n∑

i<j

ãijei ∧ ej (D.78)

であることがわかる．ただしここで，ãij = aij − aji である．ei ∧ ej が張る空間を二次

の外積空間と呼び，∧2V で表す．∧2V は，π によって ⊗2V を移した空間，すなわち

π(⊗2V ) = ∧2V (D.79)

である．

⊗2V の場合と同様に考えて，k = 3, 4, · · · , nのとき，⊗kV の任意の元は π によって

n∑
i1<i2<···<ik

ãi1i2···ikei1 ∧ ei2 ∧ · · · ∧ eik (D.80)

へと移される．ei1 ∧ ei2 ∧ · · · ∧ eik が張る空間を k 次の外積空間と呼び，∧kV で表す．

二次のときと同様に

π(⊗kV ) = ∧kV (D.81)
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が成り立つ．

k > nのとき，⊗kV の元

n∑
i1,i2,··· ,in,··· ,ik

ai1i2···in···ikei1 ⊗ ei2 ⊗ · · · ⊗ ein ⊗ · · · ⊗ eik (D.82)

は π によって

n∑
i1,i2,··· ,in,··· ,ik

ai1i2···in···ikei1 ∧ ei2 ∧ · · · ∧ ein ∧ · · · ∧ eik (D.83)

へと移されるが，i1, i2, · · · , in, · · · , ik の中には必ず等しいものがある．このため ei1 ∧
ei2 ∧ · · · ∧ ein ∧ · · · ∧ eik = 0である．よって，k > nのとき

π(⊗kV ) = {0} (D.84)

である．

(D.75),(D.81),(D.84)から，外積代数 E(V )は次のように分解できることがわかる．

E(V ) = R⊕ V ⊕ ∧2V ⊕ ∧3V ⊕ · · · ⊕ ∧nV (D.85)

また，このとき，k = 1, 2, · · · , nに対して

{ei1 ∧ ei2 ∧ · · · ∧ eik |i1 < i2 < · · · < ik} (D.86)

は，∧kV の基底であった．このことから，外積代数 E(V )は有限次元で，その次元は

dimE(V ) = dimR+ dimV + dim ∧2 (V ) + · · ·+ dim ∧2 (V ) (D.87)

= 1 + n+ nC2 + · · ·+ nCn (D.88)

= 2n (D.89)

である．

D.4 微分形式

定義 D.4.1. Rn の各点 Pに対して，ベクトル空間 V の元を対応させる規則 σ が与えら

れたとき，σ をRn 上で定義されたベクトル値関数という．

V の基底 {e1,e2, · · · , en}を一組とる．この基底を用いれば，σ(P )は

σ(P) = f1(P)e1 + f2(P)e2 + · · ·+ fn(P)en (D.90)

と表される．ここで，f i(P) (i = 1, 2, · · · , n)は C∞-級の実数値関数である．f i の添え字

iは (D.80)の表記にならい上付きで記述する．
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定義 D.4.2. 基底 {dq1, dq2, · · · , dqn}を持つ n次元のベクトル空間 Vn を導入する．こ

のとき，Vn に値を持つ，Rn 上で定義されたベクトル値関数を，一次の微分形式という．

したがって，一次の微分形式 ω({q})は基底 {dq1, dq2, · · · , dqn}を用いて一般に

ω({q}) = f1({q})dq1 + f2({q})dq2 + · · ·+ fn({q})dqn (D.91)

と表される．ここで，{q}は {q1, q2, · · · , qn}を意味する．また，f i({q}) (i = 1, 2, · · · ,m)

は C∞-級の実数値関数である．

定義 D.4.3. Vn 上の外積代数

E(Vn) = R⊕ Vn ⊕ ∧2(Vn)⊕ ∧3(Vn)⊕ · · · ⊕ ∧n(Vn) (D.92)

を考える．このとき，∧kVn (k = 0, 1, · · · , n)に値を持つ，Rn 上で定義されたベクトル

値関数を k 次の微分形式という．ただし，∧0Vn = R, ∧1Vn = Vn である．

したがって，k 次の微分形式 η({q})は一般に

η({q}) =
n∑

i1<i2<···<ik

f i1i2···ik({q})dqi1 ∧ dqi2 ∧ · · · ∧ dqik (D.93)

と表される．ここで，αi1i2···ik({q}) (i1 < i2 < · · · < in)は C∞-級の関数である．

定義 D.4.4. Rn 上で定義された，0次（実数値関数），一次，二次, · · · , n次の微分形式
全体の作る空間を，それぞれ

Ω0(Rn), Ω1(Rn), Ω2(Rn), · · · , Ωn(Rn) (D.94)

で表す．このとき，Ω0(Rn)から Ω1(Rn)，Ω1(Rn)から Ω2(Rn)への線形写像 dを次の

式で定義する．

(i) d : Ω0(Rn) → Ω1(Rn)

df =
∂f

∂q1
dq1 +

∂f

∂q2
dq2 + · · ·+ ∂f

∂qn
dqn (D.95)

(ii) d : Ω1(Rn) → Ω2(Rn)

d(f1dq1 + f2dq2 + · · ·+ fndqn)

= df1 ∧ dq1 + df2 ∧ dq2 + · · ·+ dfn ∧ dqn (D.96)

さらに，一般化して，k = 2, 3, · · · , nに対して Ωk(Rn)から Ωk+1(Rn)への線形写像 d
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を次の式で定義する．

(iii) d : Ωk(Rn) → Ωk+1(Rn) , k < n

d

(
n∑

i1<i2<···<ik

f i1i2···ikdqi1 ∧ dqi2 ∧ · · · ∧ dqik

)

=
n∑

i1<i2<···<ik

df i1i2···ik ∧ dqi1 ∧ dqi2 ∧ · · · ∧ dqik (D.97)

(iv) d : Ωn(Rn) → Ωn+1(Rn)

d

(
n∑

i1<i2<···<in

f i1i2···indqi1 ∧ dqi2 ∧ · · · ∧ dqin

)
= 0 (D.98)

このように定義された線形写像 dを外微分という．

Rn の点 {q1, q2, · · · , qn}が別の変数

Qi = Qi(q1, q2, · · · , qn) (D.99)

に変換することを考える．このとき，j = 1, 2, · · · , nに対して，任意の関数 f に関する合

成関数の微分の規則から

∂f

∂qj
=

∂f̄

∂Q1

∂Q1

∂qj
+

∂f̄

∂Q2

∂Q2

∂qj
+ · · ·+ ∂f̄

∂Qn

∂Qn

∂qj
(D.100)

が成り立つ．ただし，変数をはっきりさせるため f̄({Q}) = f({q})とおいた．変数変換
(D.99)にともなって，Vn の基底も {q1, q2, · · · , qn}から {dQ1, dQ2, · · · , dQn}へと変換
されるとし，j = 1, 2, · · · , nに対してこの基底の変換規則を次のように定める．

dQj =
∂Qj

∂q1
dq1 +

∂Qj

∂q2
dq2 + · · ·+ ∂Qj

∂qn
dqn (D.101)

この基底の変換規則を (D.100)に適用すれば

∂f

∂q1
dq1 +

∂f

∂q2
dq2 + · · ·+ ∂f

∂qn
dqn =

∂f

∂Q1
dQ1 +

∂f

∂Q2
dQ2 + · · ·+ ∂f

∂Qn
dQn (D.102)

が導かれる．この式は，f の外微分 df が座標系のとり方によらないことを意味している．

次に，一次の微分形式

ω = f1dq1 + f2dq2 + · · ·+ fndqn = f̄1dQ1 + f̄2dQ2 + · · ·+ f̄ndQn (D.103)

の両辺を変換前の座標 {q1, q2, · · · , qn}に関して外微分すれば

df1 ∧ dq1 + df2 ∧ dq2 + · · ·+ dfn ∧ dqn
= df̄1 ∧ dQ1 + f̄1d(dQ1) + df̄2 ∧ dQ2 + f̄2d(dQ2) + · · ·+ df̄n ∧ dQn + f̄nd(dQn)

= df̄1 ∧ dQ1 + df̄2 ∧ dQ2 + · · ·+ df̄n ∧ dQn (D.104)
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が成り立つ．すなわち，一次の微分形式 ω の外微分は座標系のとり方によらない．

同様に，二次以上の微分形式についても，外微分は座標のとり方によらないことが示さ

れる．
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付録E

確率過程の一般論

分子動力学シミュレーションで用いられる Langevin熱浴を導くため，マルコフ過程とマ

スター方程式について述べる．説明は，文献 [59]にならった．

E.1 マルコフ過程

ある物理量 X(t) が確率的に時間変動するとき，X(t) を確率過程と呼ぶ．微小量 dx

を考える．時刻 tにおいて X(t)が xから x + dxの範囲に存在する確率を P (x, t)dxと

表す．さらに，複数の時刻 t1 < t2 < · · · < tn において，X(t1) が x1 から x1 + dx1

の範囲に，X(t2) が x2 から x2 + dx2 の範囲に，· · ·，X(tn) が xn から xn + dxn の範

囲に存在する確率を Pn(xn, tn; · · · ;x2, t2;x1, t1) と表す．このように，複数の現象が起
きる確率 Pn(xn, tn; · · · ;x2, t2;x1, t1) を同時確率と呼ぶ．Pn の添え字 n は n 個の時刻

における現象の同時確率であることを示す．時間は右から増加していくとして記述した

(t1 < t2, · · · , < tn)．同時に起こる確率を表しているので (tn, xn; · · · ; t2, x2; t1, x1)の並
びは自由に変えられる．

あらゆる可能性について積分すると確率は 1になる．ゆえに，規格化条件∫
dxn · · ·

∫
dx2

∫
dx1Pn(xn, tn; · · · ;x2, t2;x1, t1) = 1 (E.1)

が成り立つ．また，n個の時刻のうちある時刻における可能性について Pn を積分すれば，

残りの時刻についての同時確率分布となる．

Pn−1(xn−1, tn−1; · · · ;x2, t2;x1, t1) =
∫
dxnPn(xn, tn;xn−1, tn−1; · · · ;x2, t2;x1, t1)

(E.2)
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時刻 tn−1 までの状態が確定しているときに，次の時刻 tn において X(tn) が xn から

xn + dxn の範囲にいる確率を条件付き確率と呼び T (xn, tn|xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1)と表
す．条件付き確率は，時刻 tn までの同時確率とその手前の時刻 tn−1 までの同時確率の比

として

T (xn, tn|xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1) =
Pn(xn, tn;xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1)
Pn−1(xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1)

(E.3)

と記述できる．

条件付き確率が一つ手前の時刻における状態にしか依存せず，さらに過去の状態まで遡

る必要がない場合に，確率過程をマルコフ過程と呼ぶ．数式で表すと以下のようになる．

T (xn, tn|xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1) = T (xn, tn|xn−1, tn−1) (E.4)

初期時刻 t1 に X(t1)が x1 ≦ X(t1) ≦ x1 + dx1 の範囲にあり，中間の時刻 t2, · · · , tn−1

に X(t2), · · · , X(tn−1) がそれぞれ x2 ≦ X(t2) ≦ x2 + dx2，· · ·，xn−1 ≦ X(tn−1) ≦
xn−1 + dxn−1 の範囲にある状態を経て，n回の遷移でX(tn)が xn ≦ X(t2) ≦ xn + dxn

にある状態へ遷移することを考える．このとき，同時確率は，マルコフ性により条件付き

確率の積で表される．

Pn(xn, tn; · · · ;x1, t1) = T (xn, tn|xn−1, tn−1)Pn−1(xn−1, tn−1; · · · ;x1, t1)
= T (xn, tn|xn−1, tn−1)T (xn−1, tn−1|xn−2, tn−2)

× Pn−2(xn−2, tn−2; · · · ;x1, t1) = · · ·
= T (xn, tn|xn−1, tn−1)× T (xn−1, tn−1|xn−2, tn−2)

× · · · × T (x2, t2|x1, t1)× P1(x1, t1) (E.5)

ここで，P1(x1, t1)は時刻 t1 における確率分布である．このような生成された状態のつな

がりはマルコフの鎖を構成するという．式 (E.5)で，中間の時刻 t2, · · · , tn−1 で X(t)が

とり得るすべての値について積分する．すると，式 E.5 の左辺は二つの時刻の同時確率

P2(xn, tn|x1, t1)となる．初期分布を用いて表せば

P2(xn, tn|x1, t1) = T (xn, tn|x1, t1)P1(x1, t1) (E.6)

であるから，結局，式 (E.5)は

T (xn, tn|x1, t1) =
∫
dxn−1 · · ·

∫
dx2T (xn, tn|xn−1, tn−1) · · ·T (x2, t2|x1, t1) (E.7)

と変形できる．この式を Chapman-Kolmogorv方程式と呼ぶ．
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E.2 マスター方程式

条件付き確率分布 T (x2, t2|x1, t1) に対する発展方程式を求める．ごく短い有限の時間
∆t を考え，t2 = t1 + ∆t であるような短い時間における時間発展を考える．すなわち，

∆tの間に X(t)が x1 から x2 へと遷移する条件付き確率分布 T (x2, t1 +∆t|x1, t1)につ
いて考察する．第ゼロ近似として，T (x2, t1 +∆t|x1, t1)は

T (x2, t1 +∆t|x1, t1) = Fδ(x2 − x1) + ∆tW (x1 → x2) (E.8)

と記述できると仮定する．ここで，δ(x)は，Diracのデルタ関数である．F は，同じ状態

に残る確率である．∆t → 0の極限においては，第一項のみが残る．すなわち，時間が十

分に短ければ状態遷移は起きないことを表している．W (x1 → x2)は単位時間当たり x1

から x2 に遷移する確率を表す．W (x1 → x2)は遷移確率と呼ばれる規格化条件∫
dx2T (x2, t2|x1, t1) = 1 (E.9)

により，

F +∆t

∫
dx′W (x1 → x′) = 1 (E.10)

が得られる．よって短い時間 ∆tに対して

T (x2, t1 +∆t|x1, t1) = δ(x2 − x1)

{
1−∆t

∫
dx′W (x1 → x′)

}
+∆tW (x1 → x2)

(E.11)

となる．これを Chapman-Kolmogorv方程式に代入すると，

T (x3, t2 +∆t|x1, t1) =
∫
dx2T (x3, t3|x2, t2)T (x2, t2|x1, t1)

=

∫
dx2

[
δ(x3 − x2)

{
1−∆t

∫
dx′W (x2 → x′)

}
　

+∆tW (x2 → x3)

]
T (x2, t2|x1, t1)

=

{
1−∆t

∫
dx′W (x3 → x′)

}
T (x3, t3|x1, t1)

+

∫
dx2W (x2 → x3)T (x2, t2|x1, t1)∆t (E.12)
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を得る．式 (E.12)の文字を x3 → x, t2 → t,
∫
dx2 →

∫
dx′ と書き替え，∆t → 0の極限

をとると，T (x, t|x1, t1)に対する発展方程式が得られる．

∂

∂t
T (x, t|x1, t1) =

∫
dx′W (x′ → x)T (x′, t|x1, t1)−

∫
dx′W (x→ x′)T (x, t|x1, t1)

(E.13)

この式をマスター方程式と呼ぶ．時刻 t1 における初期条件を x1 とするときに，時刻 t

において状態 x の確率分布の増加は x → x′ という他の状態への遷移によって減少し，

x′ → xという他の状態からの遷移によって増加するということを，マスター方程式は意

味している．

以下に示す Kramers-Moyal展開を用いてマスター方程式を変形する．まず，一般のテ

イラー展開

f(x+ a) = f(x) + af ′(x) +
1

2
a2f ′′(x) + · · · (E.14)

が形式的に

f(x+ a) =
∞∑

n=0

1

n!
an(

d

dx
)nf(x) = ea(d/dx)f(x) (E.15)

と表されることに注意する．そうすると，

∂

∂t
T (x, t|x1, t1) =

∫
drW (x− r → x)T (x− r, t|x1, t1)−

∫
drW (x→ x+ r)T (x, t|x1, t1)

=

∫
dr
(
e−r ∂

∂x − 1
)
W (x→ x+ r)T (x, t|x1, t1)

=

∫
dr

∞∑
n=1

1

n!
(−r)n

(
∂

∂x

)n

W (x→ x+ r)T (x, t|x1, t1)

=
∞∑

n=1

(−1)n

n!

(
∂

∂x

)n ∫
drrnW (x→ x+ r)T (x, t|x1, t1)

=
∞∑

n=1

(−1)n

n!

(
∂

∂x

)n

Cn(x)T (x, t|x1, t1) (E.16)

を得る．ここで，Cn(x)は遷移確率の n次のモーメントと呼ばれ，次のように定義される．

Cn(x)
d
=

∫
drW (x→ x+ r)rn (E.17)
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遷移確率のモーメント Cn(x)は，また，条件付き確率分布によっても表現される．∫
drT (x+ r, t+∆t|x, t)rn

=

∫
dr

[
δ(r)

{
1−∆

∫
dx′W (x→ x′)

}
+∆tW (x→ x+ r)

]
rn

= ∆t

∫
W (x→ x+ r)rndr (E.18)

よって

Cn(x) = lim
∆t→t

1

∆t

∫
T (x+ r, t+∆t|x, t)rndr (E.19)

と表される．ここで rは，ある時刻 tと後の時刻 t+∆tにおける xの増分 x(t+∆t)−x(t)
を表している．そして，式 (E.19)の積分は，時刻 tにおいて x(t) = xであるという条件

のもと，増分 rの n次モーメント rn についての平均値 ⟨[x(t+∆t)− x]n⟩を表している．
ゆえに，

Cn(x) = lim
∆t→t

⟨[x(t+∆t)− x]n⟩
∆t

(E.20)

と記述できる．
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付録F

結晶格子の熱振動

本項では，結晶を構成する原子が熱振動するために生じる，格子点からの原子位置の変位

を導く．3.4節では，原子一つ一つの振動は独立していると考えて，3N 個の独立した調

和振動子で熱振動を近似した．しかし，実際には，結晶を構成する原子は連成振動し，そ

の振動は系の自由度による．本項では，結晶中の連成振動のモードを量子化（フォノン）

してあつかうことで，結晶中の原子の熱振動の分布を導く．結晶中の原子振動の理論につ

いては，文献 [113]を参考にした．

F.1 調和振動子のエネルギー固有値

単独の一次元調和振動子について考える．ハミルトニアンは

Ĥ =
p̂2

2m
+

1

2
mω2q̂2 (F.1)

と書ける．ここで，mは原子の質量，q, pは正準座標と正準運動量である．また，ハット

記号「ˆ」は，その物理量に対応した演算子を意味する．このハミルトニアンを因数分解

することを考える．

Ĥ =
p̂2

2m
+

1

2
mω2q̂2 (F.2)

= ℏω
mω

2ℏ

(
q̂ − i

mω
p̂

)(
q̂ +

i

mω
p̂

)
(F.3)

ここで，消滅演算子

â
d
=

√
mω

2ℏ

(
q̂ +

i

mω
p̂

)
(F.4)
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および生成演算子

â†
d
=

√
mω

2ℏ

(
q̂ − i

mω
p̂

)
(F.5)

を導入する．生成消滅演算子を用いると，正準交換関係 [q̂, p̂] = iℏ は，[â, â†] = 1 と書

け，ハミルトニアンは

Ĥ = ℏω
(
ââ† +

1

2

)
(F.6)

となる．ここで， 1
2 の項は交換関係が零でないことから生じる．

このハミルトニアンの固有値は，

Ĥ = ℏω
(
n+

1

2

)
(F.7)

である．ここで，nは量子数で n = 0, 1, 2, · · · の離散値をとる．

F.2 結晶のエネルギー固有値

原子がばねで連結された三次元調和結晶を考える．結晶の全位置エネルギーはすべての

個々の対からの寄与の和である．

1

2

∑
RR′

ϕ (R+ u(R)− [R′ + u(R′)]) (F.8)

ここで，Rは格子点，u(R)はその平衡位置が Rにあるイオンの平衡位置からのずれで

ある．u(R) − u(R′) について R − R′ の周りでテーラー展開する．調和項のみ取り出

せば，

U =
1

4

∑
RR′

[u(R)− u(R′) · ∇]2ϕ(R−R′) (F.9)

=
1

4

∑
RR′

∑
µ,ν=x,y,z

[uµ(R)− uµ(R
′)]ϕµν(R−R′)[uν(R− uν(R

′))] (F.10)

となる．ここで，ϕµν(r)
d
= ∂2ϕ(r)

∂rµ∂rν
である．成分が次のように定義される行列D を導入

する．

Dµν(R−R′) = δR,R′

∑
R′′

ϕµν(R−R′′)− ϕµν(R−R′) (F.11)
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この行列D を用いれば全位置エネルギーの調和項は次のように表記できる．

U =
1

2

∑
RR′

u(R)D(R−R′)u(R′) (F.12)

三次元調和結晶のはハミルトニアンは

H =
∑
R

p̂(R)2

2m
+

1

2

∑
RR′

û(R)D(R−R′)û(R′) (F.13)

と書ける．一次元調和振動子で考えたように，フォノン消滅演算子

âks
d
=

1√
N

∑
R

e−ik·Rϵs(k) ·
√
mωs(k)

2ℏ

[
û(R) +

i

mωs(k)
ˆp(R)

]
(F.14)

およびフォノン生成演算子

â†ks
d
=

1√
N

∑
R

e−ik·Rϵs(k) ·
√
mωs(k)

2ℏ

[
û(R) +

i

mωs(k)
ˆp(R)

]
(F.15)

を導入する．するとハミルトニアンは

H =
∑
ks

ℏωs(k)

(
â†ksâks +

1

2

)
(F.16)

となる．それぞれ波数ベクトル k と，偏り sを持つ 3N 個の独立な調和振動子のハミル

トニアンの和である．ハミルトニアンが可換な部分的ハミルトニアンの和に分割されると

き，その固有状態は単に個々の部分的ハミルトニアンの各々の固有状態のすべての積であ

り，それに対応する固有値は部分的ハミルトニアンの個々の固有値の和である．それゆ

え H の固有状態は 3N 個の独立な振動子のハミルトニアン H = ℏωs(k)(â
†
ksâks +

1
2 )の

各々に一つずつ，量子数を与えることによって指定することができる．単独の調和振動子

では，角振動数 ω は一定であったが，調和結晶の場合には様々な角振動数（もしくは分散

関係によって関連付けられる波数 k）を持つ波が励起されることに注意する．

波数ベクトルと偏りの組 (k, s)によって指定される各々の調和振動子の固有状態を基準

振動と呼ぶ．(k, s)によって指定される一つの基準振動の i番のエネルギー固有値は

ui(k, s) = ℏωs(k)

(
i+

1

2

)
(F.17)

である．調和結晶のエネルギー固有値は，各々の基準振動のエネルギーの和である．(k, s)

によって指定される各々の基準振動に対し，3N 個の量子数 n(k, s)が割り当てられてい
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るとき，全エネルギーは

U =
3N∑
ks

un(k,s) =
3N∑
ks

ℏωs(k)

(
n(k, s) +

1

2

)
(F.18)

によって与えられる．ここで，量子数 n(k, s) は，0, 1, 2, · · · の離散値をとり，(k, s) に

よって指定された基準振動のエネルギー準位を指定するから，フォノンの数とも解釈さ

れる．

調和結晶の平均エネルギーについて考える．調和結晶は，3N 個の調和振動子に量子数

を（重複を許して）割り当てる組み合わせの数だけ，固有状態を持つ．一つの調和振動子

がとりうる量子数の数を形式的に Nq = ∞と書けば，この組み合わせの数は Nc = N3N
q

である．この組み合わせに対して通し番号 iを振る．i番目の組みにおける調和結晶のエ

ネルギーを Ui，(k, s) によって指定される基準振動の量子数を ni(k, s) と書くことにす

る．Ui と ui を混同しないように注意する．温度 T の熱浴との間でエネルギーを自由に

やりとりできる系が，エネルギー準位 Ui をとる確率はカノニカル分布に従う．したがっ

て，調和結晶が持つエネルギーの平均は

⟨U⟩ = 1

Z

Nc∑
i

Uie
−βUi = − ∂

∂β
lnZ, Z =

Nc∑
i

e−βUi , β =
1

kBT
(F.19)

によって与えられる．ここで，kB はボルツマン定数である．ところで，分配関数 Z は次

のように変形できる．

Z =

Nc∑
i

e−βUi =

Nc∑
i

e−β
∑3N

ks
ℏωs(k)(ni(k,s)+

1
2 ) =

Nc∑
i

3N∏
ks

e−βℏωs(k)(ni(k,s)+
1
2 ) (F.20)

=
3N∏
ks

Nq∑
j

e−βℏωs(k)(j+ 1
2 ) =

3N∏
ks

e−βℏωs(k)/2

1− e−βℏωs(k)
(F.21)

よって，平均エネルギーは

⟨U⟩ = − ∂

∂β
lnZ =

∑
ks

ℏωs(k)

[
1

eβℏωs(k) − 1
+

1

2

]
(F.22)

となる．式 (F.22)を式 (F.18)と比較して，(k, s)によって指定される基準振動の量子数

の平均は

n(k, s) =
1

eβℏωs(k) − 1
(F.23)
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であり，その基準振動のエネルギー固有値の平均は

un(k,s) = ℏωs(k)

[
1

eβℏωs(k) − 1
+

1

2

]
(F.24)

となる．これは，基準振動（フォノン）がボース統計に従うことを示している．

F.3 波数ベクトルの数

ブロッホの定理から，結晶などの周期ポテンシャルにおいて，波動関数は，平面波と格

子と同じ周期を持つ関数 uの積

ψ(r) = eik·ru(r) (F.25)

として書き表される．この結果は，系がとりうるすべての固有状態を第一ブリルアンゾー

ン内部の波数 kによって区別できることを示している．なぜなら，第一ブリルアンゾーン

内部の波数 k と逆格子ベクトルK だけずれた波数 k′ = k +K に対応した固有状態は，

kと同じ波動関数によって記述されるからである．

(a1,a2,a3)の独立した三つの基本ベクトルの方向に (N1, N2, N3)個の基本単位格子を

持つ結晶があるとする．ai(i = 1, 2, 3) 方向の結晶の長さを Li として Li = Ni|ai| であ
るとする．この結晶が周期境界を持つときに許される波数 k について考える．周期境界

条件は

ψ(r +Niai) = ψ(r) (F.26)

である．ブロッホの定理によれば，

ψ(r +Niai) = eik·(r+Niai)u(r) = eiNik·aieik·ru(r) = eiNik·aiψ(r) (F.27)

であるから，式 (F.26) を満たすためには，eiNik·ai = 1 でなければならない．ここで，

bi ·aj = 2πδij を満足する逆格子空間のベクトル biによって波数 kが k = x1b1+x2b2+

x3b3 として与えられているとすると，e
iNik·ai = e2πiNixi = 1，すなわち Nixi が整数で

あればよい．この整数をmi と置けば，

k =
m1

N1
b1 +

m2

N2
b2 +

m3

N3
b3 (F.28)

を満たす波数 k のみ，式 (F.26) によって記述される周期境界条件下において許される．

逆に，一つの波数 k が占める波数空間の体積 ∆k は，三辺が各々 bi/Ni で与えられる平

行六面体の体積であり，

∆k =
b1
N1

·
(
b2
N2

× b3
N3

)
=

1

N
b1 · (b2 × b3) (F.29)
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である．ただし，N = N1N2N3は結晶に含まれる基本単位格子の数である．b1 ·(b2×b3)

は逆格子の基本単位格子の体積であるから，逆格子の基本単位格子中に含まれる波数ベク

トル kの数は結晶に含まれる基本単位格子の数 N に等しい．

以上で述べたように，すべてのとりうる波数は第一ブリルアンゾーンの内部に限られ

る．そして，そのような波数の数は結晶に含まれる基本単位格子の数 N に等しい．

F.4 基準振動の密度

ある物理量 Qの単位体積当たりの密度を計算することを考える．偏り sが定まったと

き，分散関係により振動数は波数 k と一対一に対応しており，基準振動は波数 k によっ

て区別される．調和結晶中に生じる波は，3N 個の基準振動の重ね合わせで表され，それ

ぞれの基準振動（固有状態）に応じて物理量 Q(ωs(k))が決まる．固有状態は，第一ブリ

ルアンゾーンの内部の波数 kによって一意に指定されるから，Q(ωs(k))を第一ブリルア

ンゾーンの内部のすべての波数 kについて足し合わせればよい．すなわち，

1

V

∑
ks

Q(ωs(k)) =
1

(2π)3

∑
ks

Q(ωs(k))∆k ∼ 1

(2π)3

∑
s

∫∫∫
第一ブリルアンゾーン

Q(ωs(k))dk (F.30)

が求めたい量である．ここで，V は結晶の体積，∆kは一つの波数 kが占める波数空間の

体積である．最右辺は，∆kが十分に小さい場合に積分の形で書けることを利用した．積

分範囲は第一ブリルアンゾーン全体である．

基準振動数の確率密度分布 g(ω)について考える．すなわち，振動数が ωから ω+dωの

範囲にある基準振動の数を結晶の全体積で割ったものが g(ω)dω になるような関数 g(ω)

を導く．このような g(ω)が得られたとすると，物理量 Qの単位体積当たりの密度は

1

(2π)3

∑
s

∫∫∫
Q(ωs(k))dk =

∫
g(ω)Q(ωs(k))dω (F.31)

と書ける．この式から g(ω)は

g(ω) =
1

(2π)3

∑
s

∫∫∫
δ(ω − ωs(k))dk (F.32)

であればよいことがわかる．

デバイモデルを仮定して g(ω)を具体的に求める．すなわち，偏り sによらず，分枝が

三つの同じ分散関係 ω = ck で与えられているとする．すると，偏り sに対する総和は，

二つの横波と一つの縦波があるから，因子 3で置き換えればよい．さらに，第一ブリルア

ンゾーン全体の積分を，半径 kD のデバイ球内部の積分にすり替える．ただし，kD はその
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球内部の波数 kの数が，第一ブリルアンゾーン内部の数と同じく，N になるようにとる．

すなわち，

4

3
πk3D/

(2π)3

V
= N = nV (F.33)

∴ kD = 6π2n (F.34)

ただし，n は単位体積に含まれる基本単位格子の数である．このデバイ波数 kD を用い

ると

g(ω) =
3

(2π)3

∫∫∫
デバイ球の内部

δ(ω − ck)dk ∼ 3

(2π)3

∫ kD

0

4πk2δ(ω − ck)dk (F.35)

=
3

2π2

∫ kD

0

(ck)2

c2
δ(ω − ck)

d(ck)

c
=

{
3

2π2
ω2

c3 , ω ≦ ωD = kDc
0, ω > ωD

としてデバイ近似における基準振動の確率密度分布 g(ω)を得る．振動数の上限 ωD = kDc

はデバイ周波数と呼ばれる．

F.5 フォノンエネルギーの密度

式 (F.36)で求めた基準振動の確率密度分布 g(ω)の確率変数を，フォノンのエネルギー

ϵph(ω)
d
= ℏωに書き換えることを考える．振動数 ωを持つ基準振動の i番目のエネルギー

固有値 ui は式 (F.17)で与えられる．これを，エネルギー ϵph(ω)を持つフォノンが i個

励起されていると考えて

ui(ω) = ℏω
(
i+

1

2

)
∼ ϵph(ω)× i (F.36)

と書く．ただし，十分な数のフォノンが励起数されていると考えて零点振動の項 1/2は無

視した．確率変数を ϵph としたときの確率密度分布を D(ϵph)と置けば

g(ω)dω = D(ϵph)dϵph (F.37)

が成り立つ．よって

D(ϵph) = g(ω)
dω

dϵph
= g(ω)/ℏ =

{
3

2π2

ϵ2ph

(ℏc)3 , ϵph ≦ kBΘD = ℏωD

0, ϵph > kBΘD

を得る．ここで，ΘD はデバイ温度と呼ばれる量で，ΘD より高温ではすべてのモードが

励起されることを意味する閾値である．D(ϵph)は状態密度関数と呼ばれる．ϵph(ω)のエ
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ネルギーを持つフォノンの平均励起数は式 (F.23)に従う．そこで，D(ϵph)用いれば，た

とえば調和結晶の平均エネルギー密度 ⟨U⟩は

⟨U⟩ =
∫ kBΘD

0

D(ϵph)
ϵph

eβϵph − 1
dϵph (F.38)

として求められる．ただし，零点エネルギーを無視している分，式 (F.24)で与えられる

値とは異なる（と思う）．

F.6 原子振動による変位

今までの議論を基にして，二体衝突近似シミュレーションにおいて熱振動の効果を取り

入れることを考える．熱エネルギーは室温でも約 0.026 eVであり，入射原子の運動エネ

ルギーに比べれば無視できるほど小さい．熱振動による原子の平均速度は熱エネルギーの

平方根に比例し，二体衝突の相対速度への熱振動の寄与は極めて小さいと考えられる．そ

こで，熱振動による原子の格子点からの位置のずれのみを二体衝突毎に考慮することに

する．

基準振動は，x, y, z，すなわち二つの横波と一つの縦波に分けられるのであった．簡単

のため，x軸方向の分枝について議論を進める．熱振動にともなう原子の格子点からの x

軸方向のずれを ∆X とする．∆X を確率変数とする確率密度分布 f(∆X)を求め，二体

衝突毎に f(∆X)に従うように乱数によって原子位置をずらすことにする．さて，調和結

晶の固有状態は，第一ブリルアンゾーン内部の波数 k に対応した 3N 個の独立した調和

振動の固有状態（基準振動）と考えられるのであった．結晶中を伝わる波は個々の原子の

集団運動の結果として生じるのだから，周波数 ω を持つ基準振動が結晶中に励起される

とき，結晶を構成する個々の原子も同じ周波数 ω で振動していると考えられる．周波数

ω を持つ調和振動による原子一つ当たりの原子位置の x軸方向のずれを ∆x(ω)と書くこ

とにする．熱振動による原子位置のずれ ∆X は，それぞれの基準振動による原子位置の

ずれ ∆x(ω) の重ね合わせとして与えられるであろう．式 (F.36) で求めた確率密度分布

g(ω)は，計算する物理量の単位体積当たりの密度を考えていたことに注意すれば，原子

一つ当たりの原子位置のずれ ∆X は

∆X =
1

3

V

N

∫ ωD

0

N∆x(ω)

V
g(ω)dω =

1

3

∫ ωD

0

∆x(ω)g(ω)dω (F.39)

と書ける．ここで，因子 1/3は x軸方向の振動のみ考えていることによる．

エネルギー ϵ を持つ一次元調和振動子が周波数 ω で運動しているとする．この調和振
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動子の振幅 aϵ,ω は

aϵ,ω =

√
2ϵ

mω2
(F.40)

で与えられる．粒子位置の平衡点からの変位を∆xとすると，粒子を∆xから∆x+ d∆x

の間に観測する確率Wϵ,ω(∆x)d∆xは

Wϵ,ω(∆x)d∆x =
1

π

1√
a2ϵ,ω −∆x2

d∆x (F.41)

となる．そこで，式 (F.39)において，∆x(ω)をWϵ,ω(∆x)に従うように求めればよい．

ここで，エネルギー ϵは時々刻々変化するが，式 (F.24)によって与えられる平均エネル

ギーであると考える．すなわち，エネルギー ϵは周波数 ω の関数として

ϵ(ω) = ℏω
[

1

eβℏω − 1
+

1

2

]
(F.42)

として与えられる．
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[16] P. Ruffieux, O. Gröning, P. Schwaller, L. Schlapbach and P. Gröning: Phys. Rev.
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Materials”, 20th International Conference on Plasma Surface Interaction,

Aachen, Germany, May (2012).

• S, Saito, A. M. Ito, A. Takayama and H. Nakamura: “Finite Temperature

Effect on Structural Changes of Single Crystalline Graphite under Plasma Ir-
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