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近年，固体とプラズマの中間状態である「warm dense 
matter（WDM）」の研究が進展している．WDM状態は，
高密度ゆえに電子が縮退した量子状態であると同時に，高
温により結晶構造が崩れた状態が共存する特異な物質状態
である．一般的なプラズマ理論ではDebye遮蔽を前提に
モデルが構築されるが，WDM状態ではその遮蔽が十分に
働かず，電子・イオン間の相互作用が系の性質に大きく影
響する．
このような高温・高密度状態は，WDMに限らず，慣性
閉じ込め核融合における燃料圧縮時，磁場閉じ込め核融合
の炉壁，さらには惑星内部の構造など，様々な科学・工学
分野で重要となる．そこで，2010年頃から密度汎関数法
（DFT）や量子分子動力学（DFT-MD）計算が，WDM研
究において広く用いられるようになった．
一方で，日本国内ではDFT計算はプラズマ分野におい

て十分に普及しておらず，本学会誌においても，WDM状
態に関する実験やモデリングに関する報告はあるものの，
DFTによる厳密な計算に焦点を当てた記事はこれまで見
られなかった．しかしながら，近年ようやくDFTの認知
と利用が広まりつつある．
本小特集では，次の章立てにより，DFT計算の成果と
可能性を紹介する．
第 2章「核融合炉壁材料とDFT計算」では，まずDFT

の概要とその必要性を解説し，炉壁材料研究における応用
事例や，有限温度への拡張など今後の課題にも触れる．
第 3章「金ホーラムの状態計算とコード開発」では，レー
ザー核融合ターゲットとして使われる金ホーラムの非平衡
WDM状態に対して，DFTを用いた計算の手法や，実験
結果との比較検討が紹介されている．また，計算高速化に
向けたGPU対応コード開発の動きも簡潔に触れられてい
る．
第 4章「高圧物性研究における量子分子動力学計算」で
は，高圧下の物性研究におけるDFT-MDの意義や，実験
との補完的関係，さらには具体的な応用例が述べられてい
る．特に，実験者の視点から得られる知見との統合が，今
後の展開に重要であることが示されている．
第 5章「グラフェンを用いたイオン加速への応用」では，
グラフェンシートに高強度レーザーを照射することで観測
された高エネルギーイオンの加速現象に着目し，加速メカ
ニズム解明のためのTD-DFT（時間依存密度汎関数法）の
活用可能性について紹介されている．現在未解明の加速過
程に対し，理論と実験の融合による新たなアプローチが模
索されている．
本小特集によって，DFT計算の有効性を広く認識して
もらうとともに，プラズマ・核融合分野への応用がさらに
進展する契機となることを期待している．

1 ．はじめに
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密度汎関数理論（DFT）を用いることにより，任意の元素・原子配置の多電子波動関数に基づいて，様々な
格子欠陥を含んだ結晶構造が乱れた系でのエネルギーや力場の非経験的な計算を行うことができる．本章では，
この DFT の特長を活かしながら著者らによって行われた，核融合炉ダイバータ材料のタングステン中で形成さ
れる空孔 ‐ 水素クラスタのエネルギーと安定構造に関する研究について紹介する．また，最近取り組み始めた，
より大きなサイズの系や長時間スケールの分子動力学シミュレーションのための DFT に基づいた機械学習力場
の開発についても簡単に紹介する．
Keywords:

density functional theory, tungsten, vacancy, hydrogen trapping, machine learning force field

2．1　はじめに
密度汎関数理論（DFT）［1，2］は，近年，多くの多体量

子力学計算の基礎となっている．ほとんどのDFT計算で
用いられるコーン・シャム模型［2］では，自由電子気体の
密度分布関数に基づくトーマス・フェルミ模型［3，4］に比
べて，運動エネルギーと交換・相関エネルギー（LDA［2］，
PBE［5］などが広く用いられている）が大きく改善されて
おり，より幅広い系に対して優れた定量的結果を示すこと
が知られている．本章では，このようなDFT計算を，核
融合炉のダイバータ材料として用いられるタングステン
中の原子空孔と水素原子が結合したクラスタの形成エネ
ルギーや安定構造の探索に応用した例を紹介する．また，
DFT計算の結果を教師データとしたベイズ線形回帰によ
る機械学習力場の構築についても簡単に紹介する．

2．2　タングステン中の空孔-水素原子クラスタ形成
2．2．1　中性子照射材料の水素同位体吸蔵

ITERではタングステンダイバータが使用される．炉内
トリチウムのインベントリが制限（700 g）されており，
多量のプラズマ粒子に曝されるダイバータ材料にはできる
だけトリチウムが滞留しにくい材料を選ぶ必要があったた
めである．タングステンは高熱流・粒子束を受ける材料と
しての優れた特性も兼ね備えているためダイバータ材料に
適している．しかし，将来，定常運転する核融合炉への適
用を考えた場合，長時間の水素同位体照射によってタング
ステン材料での水素同位体吸蔵と再放出がどのような挙動
を示すのか正確に予測することが課題となっている．

通常，純度の高いタングステン結晶の水素固溶度はきわ

めて低いので，水素同位体原子は材料固有，または中性子
照射で生じる格子欠陥（原子空孔，自己格子間原子，その
集合体など）と強く結合することによりバルクに吸蔵され
ると考えられる．中性子照射の影響を評価するために，こ
れまでに核分裂中性子［6］や高エネルギー重イオン［7，8］を
用いた実験が行われた．これらの実験では，0.8 dpa（格
子原子1個当たりのはじき出し回数）までの様々な損傷レ
ベルのタングステン試料に対して測定が行われ，損傷を受
けたタングステン試料における重水素吸蔵量の著しい増加
が確認されている．吸蔵量増加の原因については，照射に
よって生じた原子空孔や空孔クラスター（ボイド）が重水
素トラップとして主要な役割をもつと考えられている．
2．2．2　単空孔内の水素原子クラスタ

タングステン結晶に固溶した水素原子は，格子間の四面
体サイト（Tサイト）が最安定であることが知られている．
一方，単空孔にトラップされた水素原子は空孔内八面体
サイト（Oサイト）近傍で最安定になる．図 1は，単空孔
内Oサイト近傍と格子間Tサイトの水素原子，水素原子に
隣接したタングステン原子の状態密度（DOS）をそれぞ
れ示している［9］．格子間Tサイトの水素原子の1s軌道の
DOSはタングステン原子の5d軌道とはほとんど重なって
おらず，ほぼ孤立した分布になっている．一方，単空孔内
Oサイト近傍の水素原子では状態密度分布が拡がってお
り，隣接するタングステン原子の5d軌道のDOSとの重な
り（共有結合）が大きい．このように，単空孔内Oサイト
近傍の水素原子は隣接するタングステン原子と共有結合性
をもつため，大きな結合エネルギーを持つ．図 2は，格子
間と単空孔内にトラップされた水素原子のポテンシャルエ

National Instite for Fusion Science, Toki, GIFU 509-5292, Japan
Corresponding author’s e-mail: kato.daiji@nifs.ac.jp



Special Topic Article	 2. Applications to Vacancy-Hydrogen Atom Cluster Formation in Tungsten	�  D. Kato and Y. Noguchi

309

素原子1個当たりの振動エネルギーは，単空孔内にトラッ
プされた水素原子が 1 個の場合とほぼ一致する．3 個の水
素原子がトラップされている場合は，yz面側に配置した
3 個目の水素原子がx方向（面に垂直方向）に変位する固
有振動（0，0，x）のエネルギーが最大で，単空孔内にトラッ
プされた水素原子が 1 個または 2 個の場合の振動エネル
ギーよりも明らかな増加がみられる．一方，縮退した固
有振動（z，z，0）（z，－z，0）のエネルギーには減少がみられ
る．つまり，水素原子同士の相互作用により，（0，0，x）と

（z，z，0）（z，－z，0）の固有振動のエネルギー準位に分裂が生
じたものと考えられる．また，トラップされた水素原子が
3 個の場合，水素原子 1 個当たりで平均したゼロ点振動エ
ネルギーが約100 meV増加しており，単空孔内での水素
原子同士の相互作用が寄与していると考えられる．
図 2に示したDFT計算［9-11］は，いずれもゼロ点振動

エネルギーの効果を含めた結果である．トラップされてい
る水素原子数に伴って1個当たりの結合エネルギーは減少
するものの，6個までは正の結合エネルギーを持つ．この
ような空孔‐水素原子クラスタの形成自由エネルギーは，
空孔自体よりも著しく低下するため，極めて高い熱平衡濃
度をもつことが予測されている［13-15］．最近では，タン
グステンについても照射損傷による空孔形成と安定化に対
する高濃度水素トラッピングの相乗効果が報告されている

［16-19］．しかし，その物理機構の詳細はまだ解明されて
いない．
2．2．3　水素トラッピングによる複空孔の安定化

タングステンと同じbcc遷移金属に分類される鉄，バナ
ジウム，ニオブ，タンタルなどは，第一近接（1NN）と
第二近接（2NN）の二重空孔（図 3）はいずれも単空孔へ

ネルギーの差（結合エネルギー）を，空孔内にトラップさ
れた水素原子数に対してプロットしたものである．単空孔
内では水素分子状態は不安定で，各水素原子は空孔内の各
Oサイト近傍に解離してトラップされる．また，単空孔内
の水素原子数が3個以上になると，水素原子同士の相互作
用による結合エネルギーの減少がみられる．

単空孔内の1～3個までの水素原子クラスタの固有振動
モードのゼロ点振動（原子核運動の量子効果）エネルギー
を調和振動近似によって計算した結果を表 1にまとめた．
調和振動近似においては，水素原子クラスタの固有振動座
標Qμと振動エネルギーhνは，i番目の水素原子の平衡配
置Pからの微小変位をqi とした，次式のヘッセ行列Aijの
固有ベクトルと固有値としてそれぞれ得られる．

Aij＝    |
P

単空孔内の水素原子は，Oサイトの面に垂直な方向の振
動エネルギーが最大となる．単空孔内にトラップされた
水素原子が2個の場合，2つの固有振動（z，z）と（z，－z）の
エネルギーはほぼ縮退している．つまり，2つの水素原子
間の相互作用の影響が無視できることを示しており，水

∂2E
∂qi ∂qj

図 1　単空孔内八面体サイト（a）と格子間四面体サイト（b）に配置
された水素原子の1s状態，水素原子と隣接するタングステ
ン原子の5d状態の状態密度分布（左図）と電子密度分布（右
図）．DOSの横軸目盛はフェルミ準位を基準としている．

図 2　単空孔内の水素原子の結合エネルギー．Kato［9］の DFT計
算の結果は，単空孔内の 4個の水素原子が同一面上に配置
された場合で，他の DFT計算［10，11］は四面体配位の場合．
☆は111Inのガンマ線摂動角相関法を用いた実験結果［12］．

表 1　タングステン単空孔（立方体）に束縛された水素原子（●）
クラスタの基準座標とゼロ点振動エネルギー（meV）．固
有振動座標成分の負の符号は逆位相の振動を表す．

Qμ hνμ

x 15
y 21
z 172

（x，x） 4
（x，−x） 17
（y，y） 5

（y，−y） 26
（z，z） 173

（z，−z） 175
（0,0，x） 192
（x，x，0） 76
（0,0，y） 37
（y，y，0） 85

（y，−y，0） 87
（z，z，0） 161

（z，−z，0） 162
（x，−x，z） 82
（−x，x，z） 15
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トラップすることで両配位の形成エネルギーがほぼ等しく
なっている．

一般に材料中の水素原子を同定することは困難であり，
電界イオン顕微観察では二重空孔内に水素原子が含まれて
いるかどうかを判別することはできない．つまり，観察に
よって同定された二重空孔内には水素原子がトラップされ
ていると解釈すればDFT計算結果との一致を説明するこ
とができる．ただし，大澤ら［26］により，より多数のタン
グステン格子のスーパーセルを用いたDFT計算が行われ，
1NN配位の二重空孔と1個の水素原子との結合エネルギー
について本結果より小さな値（1.44 eV）が報告されており，
今後より定量的な検証が必要である．

2．3　空孔-水素原子クラスタの機械学習力場の構築
近年，材料開発分野において，マテリアルズ・インフォ

マティクスが盛んに取り組まれている．マテリアルズ・イ
ンフォマティクスとは，機械学習やAIといった情報科学
を材料開発に取り入れることで機能材料の探索の効率を高
める取り組みである．この潮流の中で生まれた機械学習力
場（MLFF）は，DFTなどの第一原理計算で得られた全
エネルギーや力，応力テンソルを教師データとして学習す
ることにより，分子動力学と同程度の大規模なシミュレー
ションを可能にする．

以下では，我々が用いているベイズ線形回帰［27］に基
づいたOn-the-fly機械学習［28，29］の概要について説明す
る．ここでは，様々な原子配置でのDFT計算で得られた
全エネルギー，力，応力テンソルの教師データセットYに
対する線形回帰モデルY＝Φwについて，特徴的な局所環
境を代表するように選択された参照局所環境に対する重み
ベクトルwを求める．Φは教師データセット（原子あた
りの平均エネルギー，力，応力テンソル）に対応した特
徴量を要素にもつ行列（計画行列）である．この特徴量
は，各原子の局所環境を表すSOAP（Smooth Overlap of 

の分解に対して安定である．ところが，DFT計算により，
タングステンを含むVI族（4個のd電子をもつ）bcc遷移
金属は，二重空孔が熱的に不安定で分解しやすい（負の
結合エネルギー）という結果が得られた［20，21］．特にタ
ングステンの2NN配位の二重空孔は際立って大きな負の
結合エネルギーをもつ．Ventelonら［22］によれば，2NN
配位の二重空孔に隣接するタングステン原子の5d軌道で
は，低エネルギーの結合性軌道のDOSが減少し，フェル
ミ準位より高エネルギー側の反結合性軌道との境界にあ
るpseudo-gap（フェルミ準位が位置するDOSのくぼみ，
図 1参照）のDOSが大きく上昇することに起因すると考
えられている．

これに関して，著者らのDFT計算により，水素原子と
結合することによってタングステンの二重空孔が安定化す
ることが示された［21］．図 4は，タングステンの1NNと
2NN二重空孔内での水素原子の最安定位置とポテンシャ
ルエネルギーの等高線を示している．いずれの二重空孔で
も水素原子の最安定位置（ポテンシャルエネルギーの最も
深い位置）は空孔間のOサイトである．単空孔の場合と同
様，二重空孔に対して大きな結合エネルギー（本計算の結
果において，1NN配位では1.8 eV，2NN配位では2.1 eV）
をもつため，水素原子をトラップした二重空孔の形成エネ
ルギーは大きく低下する．図 5は，タングステンの1NN
と2NN配位の形成エネルギーの比較を示している．水素
原子を1個トラップすることにより形成エネルギーが大き
く低下し，ボイド表面の交換相関エネルギー補正を考慮
した計算結果［21］（図 5の●）は，電界イオン顕微観察の
結果［25］とよく一致することがわかる．また，水素原子を

図 3 bcc金属の第一近接（1NN），第二近接（2NN）配位の二
重空孔．空孔内部に電子密度分布のボイド表面を表してい
る．

図 4　（a）1NN，（b）2NN配位の二重空孔にトラップされた水素
原子の最安定位置とポテンシャルエネルギー［21］．点線は
原子空孔の位置を表す．

図 5　タングステン二重空孔の形成エネルギーの比較．■は DFT
計算による二重空孔の形成エネルギー．黒色は交換相関エ
ネルギー PBE［5］を用いて表面エネルギー補正を加えた結
果［21］（エラーバーはボイド表面積の誤差に起因する不定
性），灰色は交換相関エネルギー PBE-AM05［23］を用いた
結果（Muzykら［24］の PBE-AM05を用いた結果も右隣に
示す）．●は二重空孔内に水素原子が1個トラップされてい
る場合の形成エネルギー（表面エネルギー補正を含む）［21］．
点線は，二重空孔濃度の電界イオン顕微観察（FIM）［25］
の結果から得られた形成エネルギー．
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ル構造：4×4×4スーパーセル，原子数128）における1
原子あたりの平均エネルギーについて，DFT計算と本方
法により構築したMLFF［31］による予測を構造別に比較
したものである．完全結晶，単空孔を含む構造，二重空孔
を含む構造について，それぞれ格子定数の異なる9つの構
造の平均エネルギーの計算結果をプロットしている．同
じ物性値を比較しているため，プロットが図に示された
y＝xの点線に近ければ近いほど，精度の良い予測ができ
ていることになる．MLFFの予測誤差は最大で3.13 meV/
atom，二乗平均平方根誤差（RMSE）は0.98 meV/atom
であり，高精度の予測が達成されていることがわかる．こ
の計算では格子定数（スーパーセルの体積）を固定してそ
れぞれ最安定構造を探索するが，これにかかった時間を比
較すると，MLFFを用いた予測ではDFT計算に比べ10万
倍程度の高速化が達成できており，より大きな系の分子動
力学計算に用いることができる．

2．4　おわりに
本章では，核融合炉材料モデリングにおける密度汎関数

理論の適用例として，ITERのダイバータ材料であるタン
グステン中の欠陥と水素原子のクラスタの形成エネルギー
と安定構造の探索について紹介した．そもそも，材料内部
の格子欠陥と水素原子の結合状態を実験的に同定するこ
とは困難である．なぜなら，水素を検出できる方法は限
られているうえ，不純物の影響や欠陥特性を実験的に制御
することは大変困難である．したがって，これらを第一原
理計算によって非経験的に計算できるDFTは今後もより
広く活用されることと思う．そして，多様な物質研究に
用いられる中でより優れた計算方法も開発されていって
ほしいと願う．なお，本章で紹介したDFT計算は有償の
VASPコード［32］を用いたものであるが，無料で公開され
ている DFT コード（例えば Quantum ESPRESSO［33］，
SIESTA［34］など）があることも申し添える．また，DFT
計算を教師データとしたノンパラメトリックな機械学習力
場構築の取り組みについても簡単に紹介した．本章では，
特徴量としてSOAP記述子を用いたベイズ線形回帰につ
いて紹介したが，より優れた特徴量の探究，およびガウス
過程回帰やニューラル・ネットワークなども視野に研究を
発展させていきたい．

最後に，本研究を進めるにあたり日頃からご協力・ご助
言をいただいている，佐藤紘一氏（鹿児島大学），岩切宏
友氏（琉球大学），沖田泰良氏（東京大学），渡辺淑之氏

（QST）にこの場をお借りして感謝申し上げる．
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小特集 密度汎関数法を用いた高温・高密度プラズマ研究の進展

3 ．金ホーラムの状態計算とコード開発
3. DFT Simulations of Gold Hohlraum

荻津　格
OGITSU Tadashi

米国ローレンスリバモア国立研究所
（原稿受付：2025年 1 月 9 日）

2022年に「点火・燃焼」の成功で話題となったレーザー核融合実験施設では間接ドライブという手法が用い
られている．この方法では，パルスレーザーにより電子励起された金製の筒（ホーラム）が発生する X線を用い
て燃料カプセル外殻を急速熱膨張させ，その反力を用いて重水素・三重水素核融合連鎖反応に必要な高温高密度
状態を創出する．本章では素過程の一つであるパルスレーザーにより作りだされる電子・格子非平衡状態の計算
手法の概要を説明する．
Keywords:

Warm dense matter, dense plasma, inertial confinement fusion, non-equilibrium

3．1　背景
核融合は持続可能性・安全性の高いオンデマンドのエネ
ルギー供給技術として大きな期待をされている．しかしな
がら，核融合連鎖反応の商業利用にはこれまで人類が扱っ
てきた現象，化学反応（燃焼）や核分裂反応，よりはるか
に高い温度と密度を正確に制御する技術が必要とされ，そ
のためには広範な科学的知見の深化や数々の難度の高い技
術開発が必要とされる．
核融合には主に二つの方法がよく知られている．強力
な超伝導磁石により発生された磁場を用いて高温・高圧
のプラズマを閉じ込める方法とレーザー加熱によって引
き起こされる燃料カプセルの爆縮（implosion）を用いて
高温・高圧のプラズマを瞬間的に作り出す方法である．前
者としてはフランスのサン・ポール・レ・デュランスに
建設中の ITER核融合実験炉［1］，後者としては米国カリ
フォルニアのローレンスリバモア国立研究所に設立された
National Ignition Facility（NIF）［2，3］などが知られて
いる．
本章ではレーザー核融合において要となる素過程の一
つ，パルスレーザーにより創出される電子・格子非平衡状
態を密度汎函数法とTwo-Temperature-Model （TTM）を
組み合わせて計算する方法とその精度検証に関し，過去
20年間の進展の総括を筆者の視点から報告したい．
なお，格子や電子格子相互作用などの凝縮系物理で一般
的に用いられる用語が多用されているが，融点以上の高温
ではもちろん格子は存在しない．適当な代替用語が見つか
らなかったため不自然な表現が頻出することを理解いただ
きたい．

3．2　第一原理からの電子・格子非平衡系計算法
3．2．1　はじめに：計算方法の選び方
核融合で利用されるパルスレーザーで創出される物質の
状態は平衡状態から大きく外れており，理論的には時間依
存の電子・格子・光子系のシュレーディンガー方程式を解
くことに相当する．残念ながら現時点ではこのような計算
手法を利用して実験と理論を直接比較することは非現実的
である．そこで筆者参加した研究チームは（時間非依存）
密度汎函数法により物質のパラメータを計算しそれを用い
てTwo-Temperature-Model（TTM）により電子・格子温
度の時間依存性を計算．これを用いて観測量の時間依存性
を密度汎函数を用いて計算，という手続きを踏んだ．ここ
で留意したのは，フィッティングパラメータを導入しない
ことである．密度汎函数法とTTMがレーザー核融合で創
出される強度の非平衡状態における（単体・もしくは組み
合わせて使われた場合の）精度はよく理解されていない．
誤差はどのように引き継がれ，それは誇張されるのか，そ
れとも収束するのか？フィッティングパラメータを導入す
るとモデルそのものの妥当性の検討が困難になる．
3．2．2　計算モデル：密度汎函数法とTTM
密度汎函数法とTTMの詳細な解説は優れた文献が多数
存在するので割愛するが，本章の趣旨を理解する上で筆者
が重要だと考える点を挙げる．密度汎函数法：時間非依存
のシュレーディンガー方程式に大胆な近似―例えば，交換
相互作用・多体効果に対する局所近似やボルン・オッペン
ハイマー近似―を導入することにより，電子系の量子力学
的状態を準定量的に計算する方法と考える．このことは
有限温度の定式化，つまり電子系の温度の定義にフェル
ミディラック分布もしくはマーミン汎函数を用いるも含

Lawrence Livermore National Laboratory, CA, USA
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のAdvanced Light Source （ALS）の所長（当時）である
Roger Falcone教授のグループとの共同研究が始まった．
FalconeグループのPhil Heimann氏がALSにおける時間
依存X線吸収実験を担当した．金属のX線吸収端の傾きは
電子温度依存性に敏感であること，その頃時間依存X線吸
収実験専用のビームラインの運用が開始されたこと，など
が研究チーム発足の動機になった．この当時電子比熱と電
子格子相互作用の電子温度依存性を密度汎函数法で計算す
る方法が2008年に発表された［13］ことも重要な因子であ
る．その論文によれば金（銅）の電子格子相互作用は，電
子温度の上昇とともに急激に増大する（図 1）．この理論
によれば，電子格子相互作用は電子励起遷移チャンネル密
度の関数として表現される．常温ではsp電子のみが熱励
起するが，十分な高温では，d電子も熱励起する．その結
果としてフェルミレベル近傍のkBT程度のエネルギー幅に
存在する電子励起遷移密度が増大する．
この説明はプラズマ物理で用いられるLandau-Spitzer
の電子・イオン相互作用表式［14，15］を量子力学に基づい
て再構築したと考えれば理解しやすくなるかもしれない．
実空間における電子密度の揺動は遷移確率と読み替えら
れ，そこではフェルミ分布関数とパウリ排他率が重要な役
割を果たす．格子（イオン）の熱揺動は電子密度のそれよ
り遅く，電子格子（イオン）相互作用の温度依存性に明に
は現れない．その量子力学版では格子（イオン）配置の乱
雑さは電子状態密度の形状に反映されるので，電子格子
（イオン）相互作用に対する格子（イオン）温度依存性は
電子状態密度分布の変化という形で残る．
我々の実験結果は高温における銅の電子格子相互作用の
増大を強く支持するものであった．この研究の初期は計算
の単純化のために銅の完全結晶（絶対零度）の電子状態密
度用いて温度依存電子格子相互作用に変換していたが，格
子系の熱揺動や融解を考慮すると乱雑な原子構造における
電子状態密度の変化を取り込むことが必要であると予想さ

む．電子と格子を含む全系の時間発展の計算にはTTMを
用いる．パルスレーザーはまず電子系を励起し，そのエネ
ルギーは電子・格子相互作用を経て格子系に流れる．この
間任意の時間において電子系と格子系はそれぞれ独立に近
似的な平衡状態にあり，それらの「温度」は（量子）統計
力学により定義可能であり，また実験により観測可能であ
る．この考え方は電子・格子相互作用が弱い金に関して
は，2000年頃に利用可能な実験技術とそれに伴う制約を
考慮すれば適当であったと考えられる．例えば当時利用さ
れていた加熱用レーザーのガウシアンパルス幅はおよそ
100フェムト秒であり，当時の測定の時間分解能はおよそ
数百フェムト秒であった．また観測結果は同程度の経過時
間の積分値であることに留意したい．一方で，金をパルス
レーザーで電子励起するとおよそ数百フェムト秒でフェル
ミ分布（熱平衡）に到達するという時間分解フォトエミッ
ションの実験結果が報告されている［4］．これらの情報を
総合すると電子温度もしくは格子温度を実験的にも計算的
にも同義の観測量として採用し，これらの変数の時間発展
をTTMで表現するのは適当であると判断できる．TTMに
おいては標的の性質は電子・格子非熱，電子格子相互作用
係数で与えられる．電子温度の初期値は標的が吸収したエ
ネルギー（パルスレーザーの出力から標的を透過した分を
差し引いた値）および電子比熱で決まる．
3．2．3　�2003−2012年：金の時間依存誘電関数測定と計算

［5-10］
2003年，筆者はWarm Dense Matter（WDM）研究
分野の創始者の一人であるAndrew Ng氏が率いる研究
チームに理論解析担当として迎え入れられた．実験は
Lawrence Fellowとして新規採用されたYuan Ping氏に
よって行われた．この実験ではパルスレーザーで電子励起
された金の誘電関数の時間発展が観測された．筆者は密度
汎函数法を用いた金の温度依存誘電関数計算担当となっ
た．当時はTTMで用いられた非熱や電子格子相互作用係
数などは実験で求められた常温常圧下での値が用いられ
た．実験結果はピコ秒程度の経過時間を経てバンド間遷移
に起因する滑らかなピーク（約3 eV）が赤方偏移しそのピー
クの高さが増大する，というものであった［5］．これに対
し計算結果は，常温常圧で観測されるバンド間遷移に起因
するピークは，電子系もしくは格子系の温度上昇とともに
平滑化し，数ピコ秒経過時に予想される温度では完全に消
失する，というものであった．この実験と理論の結果の相
違に関して 8年ほど（2006-2014）研究が続いたが明確な
結論は出なかった［6-10］．しかし，この後の研究計画を立
てる上で重要な点が明らかになった．電子温度もしくは格
子温度に敏感な観測量の選択と比熱や電子格子相互作用に
電子（格子）温度依存を組み込んだ計算モデルの必要性で
ある．
3．2．4　�2008−2016年：銅の時間依存X線吸収実験と計算

［11，12］
この時期の初期に，筆者はバークレー研究所のワーク
ショップで前述の金の実験・理論の研究結果と課題に関し
て招待講演を行い，これをきっかけにバークレー研究所

図 1　金の電子状態密度とフェルミ分布関数の電子温度依存性
（a），化学ポテンシャルの電子温度依存性（b），電子比熱の
電子温度依存性（c）と電子格子相互作用の電子温度依存性
（d）．格子構造は絶対零度における完全結晶構造を用いた．
参考文献［13］の図 4を許可を得て転載．
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おける電子熱伝導率をOnsagerの関係式［18］と密度汎函
数法により計算する方法は確立しており［19，20］，実験と
の比較的良い一致も報告されていた．ここで格子熱伝導率
は電子熱伝導率を電子と鉄原子の質量比などを用いてス
ケールした値を用いた．他の物理量の計算方法と比べると
乱暴な選択に見えるが実はあまり重要ではない．格子熱伝
導率は電子のそれより桁違いに低く，その寄与による熱勾
配の時間変化も桁違いに遅い．
次に温度勾配のある標的のX線吸収スペクトルの計算方
法を説明する．観測されるX線吸収スペクトルは標的の厚
さ方向（温度が非均質な方向）に積分されたものに相当す

れた．このことは特に高いレーザー出力（高い初期電子温
度）の実験の場合に重要だと推測される．なぜなら原子構
造の乱雑さも測定中により迅速に増大すると考えられるか
らだ．2016年に発表された実験・理論の系統的な比較は
この描像をサポートする．つまり電子格子相互作用（電子・
格子比熱）の電子・格子温度依存性は非平衡WDMにおい
て重要な役割を果たす（図 2）［12］．
3．2．5　�2016−2020年：鉄の時間依存X線吸収実験と計算 

［16，17］
上記の銅に関する研究はバークレーチームの主導により
行われたが，同時期にリバモア・バークレー共同チームは
鉄を含む複数の金属の実験を計画実行した．前述の電子格
子相互作用の密度汎函数法による予測の論文［13］によると
フェルミレベル近傍の状態密度の変化の仕方が極端に異な
る物質においては極端に異なる電子格子相互作用の温度依
存性を示す．金や銅では常温では比較的弱い相互作用が高
温で急速に増大するが，鉄などのようにdバンドが開殻構
造を持つ場合には相互作用は常温では高い値を取り温度の
上昇とともに減少すると予測される．類似した系である
ニッケルの電子格子相互作用を図 3にあげる．我々は，こ
の理論の妥当性を系統的に調べることにした．この実験で
使われる高い品質のnmスケールの薄膜標的の入手や放射
光を用いた時間依存X線測定は数々の困難に直面したが，
幸い鉄に関して高いS/N比の実験結果を得ることに成功し
た．ここで新たな困難が発生した．信頼性の高い理論解析
を行うためには計算モデルを大幅に改造する必要があるこ
とが明らかになった．鉄の標的においてはその電導電子の
平均自由行程がこれまでの標的で使われた金や銅よりはる
かに短く，パルスレーザー照射直後の電子温度分布にかな
りの勾配が発生すると予想された．つまり，温度勾配を取
り込んだ1D-TTMに拡張する必要がある．ちなみに前述
の金や銅の実験では温度勾配が無視できるように金（銅）
中の電導電子の平均自由行程より薄い標的が利用された．
さて，このため鉄の1D-TTMシミュレーションには電子
（と格子）の熱伝導率が必要となる．幸いにして，高温に

図 2　銅の電子格子相互作用の温度依存性の理論と実験の比較．
破線は液体状態に相当する原子配置を用いて計算した銅の
電子格子相互作用．実線の計算には完全結晶構造が使われ
た．参考文献［12］の図 4を許可を得て転載．

図 3　ニッケルの電子状態密度とフェルミ分布関数の電子温度依
存性（a），化学ポテンシャルの電子温度依存性（b），電子比
熱の電子温度依存性（c）と電子格子相互作用の電子温度依
存性（d）．格子構造は絶対零度における完全結晶構造を用
いた．参考文献［13］の図 5を許可を得て転載．

図 4　1/s（X線吸収端の勾配の逆数）の時間経過の実験結果（エ
ラーバー付きのシンボル）と計算（実線と破線）の比較．
1/sの温度勾配依存性を比較するため 4種類の標的の厚さ
に対して計算された．実験では厚さ60nmの標的が用い
られたことを考慮すると，理論と実験の一致は非常に良い
と結論できる．1/sの熱伝導率依存性を調べるために20％
熱電導率を変化させた値を比較のために計算した（破線）．
数 ps以上の経過時間において実験結果は理論値より低い
値となっているが，これは標的の熱膨張による．計算模型
には標的の密度依存性は組み込まれていない．参考文献
［16］の図 9を許可を得て転載．
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れない．実際にそのような取り組みは筆者を含んだ多くの
研究者によって取り組まれている．筆者のコード開発プロ
ジェクトに関してはプロジェクトウェブサイトを参照され
たい．https://sc-programs.llnl.gov/npneq
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る．電子・格子温度グリッド上で計算されたX線吸収デー
タを内挿することで任意の温度におけるX線吸収スペクト
ルを高速に計算できる．1D-TTMシミュレーションは与え
られた経過時間における標的厚み方向の温度分布を与え，
さらに前述の内挿方を用いて標的厚み方向に平均化された
X線吸収スペクトルを計算する．このようにしてX線吸収
端の勾配（正確にはその逆数，1/s）の時間発展が計算され，
実験結果から得られるそれと比較された（図 4）．計算と
実験が非常によく一致していることがわかる．なお，勾配
（s）ではなく勾配の逆数（1/s）が使われている理由はこ
の量が電子温度に正に相関するためである．アルミのよう
な近似的自由電子系においては1/sは電子温度にほぼ線形
に比例するが，鉄においては高温におけるフェルミ準位近
傍における電子状態密度の変化（熱緩和）が大きいため非
線形性が強い．その帰結として図 4に見られる強い温度勾
配依存性（膜厚依存性）が発現する．

3．3　最後に
密度汎函数法とTTMを用いた電子格子非平衡WDM系

の計算モデルの過去20年ほどの発展を紹介した．筆者は
これらの研究を通して，フィッティングパラメータなしで
非平衡WDM系のシミュレーションを実行しその結果を定
量的に実験で検証することが可能だということを学んだ．
このことは，核融合炉や核分裂炉などで用いられる物質の
（例えばホーラムや炉壁材）の振る舞い-反応炉立ち上げ
時，稼働時，停止時-などの定量的な予測の可能性を示唆
する．
もちろん，そこに至るまでには数々の課題を乗り越える
必要があることも確かである．近似レベルの向上と系の複
雑さを反映させるためなどのために上昇する計算コストの
克服などは重要な課題であろう．近似レベルの向上に関し
ては密度汎函数計算に関するもの，つまり交換相関相互
作用の関数系の改善や摂動論を超えた電子格子相互作用
などの研究が重要と考えられる．この意味において，量子
系の時間発展に固有な現象を研究することも重要かもし
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小特集 密度汎関数法を用いた高温・高密度プラズマ研究の進展

4 ．WDM物性研究における第一原理分子動力学計算
4. Quantum Molecular Dynamics Approach to High Pressure Research

村山大輔1），大村訓史2），竹歳加偉1），尾崎典雅1，2）
MURAYAMA Daisuke1）, OHMURA Satoshi2）, TAKETOSHI Kai1） and OZAKI Norimasa1，2）

1）大阪大学工学研究科，2）愛媛大学先端研究院，3）大阪大学レーザー科学研究所
（原稿受付：2025年 6 月10日）

高エネルギー密度状態下の物質の理解に，大規模シミュレーションは必要不可欠な研究手法となっている．
Warm Dense Matter （WDM） 状態の物質では , 高温高密度特有の複雑かつ多様な物理現象が出現するため , 実験
だけではその全貌を把握することが困難である . 特に第一原理的な量子力学計算は , 物質のミクロな振る舞いを
解明する上で重要な役割を果たしている . 本章では，第一原理分子動力学法を用いて明らかにした，WDM条件
下のメタンの構造的特性および化学結合性について説明する．また，最新の光源である X線自由電子レーザーを
プローブとしたレーザー衝撃圧縮実験から予想される，WDM状態の炭化水素化合物のふるまいとの関連につい
ても簡潔に述べる．
Keywords:

warm dense matter, phase transition, laser shock compression experiment, X-ray structural diagnostic,  
ab initio molecular dynamics

4．1　はじめに
コンピュータシミュレーションとは一般にも，対象とす
る系の振る舞いを数理モデルに基づいてコンピュータで計
算する手法であるといえる．特に，分子動力学（MD）シ
ミュレーションでは，古典力学に従う原子ひとつひとつの
軌跡を計算することで，その集団である固体や液体，高分
子などの物性を記述する．原子のダイナミクスをシミュ
レーションによって研究する際，原子間力として簡単な関
数系を仮定する古典分子動力学法が広く用いられてきた．
しかしながら“Warm Dense Matter”とよばれる物質状
態では，粒子と電子の相互作用が強く，また一部の電子の
励起が起こるために通常の古典的方法ではその記述に正確
さを欠く．電子の運動は量子力学に基づく方程式に従うた
め，その量子的な扱いを明示的に計算に組み込む第一原理
分子動力学（AIMD）法は，WDMを理解するための強力
なシミュレーション手法といえる．
近年の計算と実験両者における技術的向上は，これまで
困難であった実験結果と計算結果の直接比較を可能にして
いる．本章では，高温高圧の極限環境にあるメタンの構造
的特性･化学結合性を第一原理分子動力学法で明らかにし
た結果を紹介する．炭化水素化合物に関するレーザー衝撃
圧縮実験の結果と比較することで，WDM状態におけるコ
ンピュータシミュレーションの有用性を示す．
4．1．1　高温高圧の炭化水素化合物
炭化水素化合物は，宇宙にとって普遍的な物質である．
特に，天王星と海王星や，ホットネプチューンといった惑

星の内部は，メタンのような高密度の炭化水素化合物が多
量に含まれており，それぞれの惑星に応じた高温高圧状態
となっている．このような極限環境では，炭化水素化合物
は金属水素と炭素に相分離し［1］，炭素リッチな領域から
ダイヤモンドが析出することが，レーザー衝撃圧縮実験の
結果から予想されている［2-4］．このダイヤモンドは，氷
惑星の深部へと沈降していく際に重力エネルギーを開放
し，天体の熱進化に寄与する．また，炭化水素化合物は慣
性閉じ込め核融合研究におけるアブレータ材料として一般
的であることから［5］，衝撃圧縮で実現されるWDM条件
の状態方程式（EOS）の理解が，ターゲットの爆縮過程
の予測に不可欠とされている．WDM状態の炭化水素化合
物の知見は，理工学の多岐にわたる分野において重要であ
る．
4．1．2　レーザー衝撃圧縮実験で想定される状態

WDMのような高温高圧状態を実験室で再現するため
に，しばしばレーザー衝撃圧縮法が用いられる．この方法
では，高強度レーザーを物質に集光照射することで極限環
境状態を物質内部に発生させることが可能であり，数10 
TPaを超える圧力の生成も報告されている［6］．レーザー
を集光照射すると，物質表面で電子系からイオン系へとエ
ネルギーが輸送され，激しくアブレーションを起こす．そ
のアブレーションの反作用として衝撃波が物質内部に伝搬
していく．アブレーションにより発生する圧力Paは，経
験的に以下のように記述することができる［7］；
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シャルエネルギー，交換・相関エネルギー汎関数，位置r
における電子密度を表している．AIMD計算は，図 2で示
すフローチャートに従って進行される．EiはKohm-Sham
方程式（式（2））の固有値である．通常の古典分子動力学
法であれば，経験的ポテンシャルから灰色の点線に示さ
れるように原子の時間発展が直ちに計算される．しかし，
AIMD計算では原子間のポテンシャルをKS方程式から導
くために黒の矢印に示すような寄り道をする．KS方程式
では入力した電子密度n（r）とそのときの解n′（r）が一致す
るまで（自己無撞着に到達するまで）繰り返し計算によっ
て真の解を探索する．AIMD計算の時間がかかる原因はこ
れであり，自己無撞着が達成されて得られた原子にかかる
力Fを用いて，原子の位置が逐次的に計算される．このよ
うに，AIMD法を用いることで原子核と電子の時間発展を
同時に追うことができる .
近年の計算手法および計算機性能の向上によって，スー
パーコンピュータを用いた場合には，1000近い粒子数の
系に関する計算が可能になった．現在，レーザー衝撃圧縮
の実験との比較が一般的に行われており，状態方程式だけ
でなくシミュレーションから得られるミクロな原子のダイ
ナミクスも，実験結果を解釈するための強力なツールに
なってきている．

4．3　�第一原理分子動力学計算によるミクロスコ
ピックなメタンの構造変化と化学結合性［8］

実際にAIMD法を用いて明らかにした，惑星内部条件
に近い温度圧力領域におけるミクロスコピックなメタンの
振る舞いを紹介する．100個のメタン分子（H：400個，C：
100個）を立方体セル中に配置し，温度を4000 K，密度を
1.4 g/cm3から3.0 g/cm3まで変化させたときの構造的特性
と化学結合性を計算した．
4．3．1　構造的特性
高温高圧におけるメタンの構造的特性を調べるため
に，2体分布関数を計算した．図 3（a）と 3（b）は，密度が
1.4 g/cm3から2.0 g/cm3までの4000 Kの等温線上における
H-HとC-Cの2体分布関数g（r）を示している．図 3（c）と
3（d）は，1.4 g/cm3と3.0 g/cm3のそれぞれの原子配置を示
している．白色および黒色の球は，それぞれ水素原子と炭

Pa～860（IL /λL）� （ 1 ）

ここで，Paの単位はGPaである．ILは1014 W/cm－2の
エネルギー密度で規格化されたレーザー集光強度，λLは
1 µmで規格化された光の波長である．目安として，エネ
ルギー数10 J，パルス幅数ナノ秒程度のレーザー光を，一
次元流れを維持できるようなサイズの集光スポット，例え
ば数100 µm 径に照射すれば，数100 GPa程度までの衝撃
圧力が発生し，それにともなう急激な温度上昇があること
から，WDMの状態が実現されることになる．
このような実験の系を概念的に示すと図 1のようとな
り，（メタンのような）炭化水素化合物中を衝撃波が伝搬
している様子を表している．衝撃波面の背後では，発生し
た高温高圧によって物質の状態変化や構造変化が起こる．
ハイパワーレーザー衝撃圧縮の典型的な持続時間は，レー
ザーパルス幅と同程度の数ナノ秒のオーダーとなり，実験
ではこの短時間内で十分な時間の解像度で観察する必要が
ある．近年登場した新しい光源，すなわち極短パルス・超
高輝度のX線自由電子レーザー（XFEL）を用いた実験で
は，この時間の範囲内に，且つ物質中の小さい領域にフェ
ムト秒のX線レーザーが入射され，データが収集されるこ
とになる．ここで主に述べる第一原理分子動力学計算は，
この様な条件下の物質の構造や特性を分子・格子レベルで
調べることに相当している．

4．2　第一原理分子動力学法
複雑な粒子相互作用を伴うWDM状態の物質を精確に記
述するためには，粒子ひとつひとつの厳密な軌跡を計算す
る第一原理分子動力学（AIMD）法が有用である．AIMD
法では，断熱近似により原子核を古典粒子，電子を量子化
された粒子として分離して扱う．その電子状態は，基底
状態を前提としており，密度汎関数法に基づいて以下の
Kohn-Sham（KS）方程式で計算される；

（T＋VC＋VEX（n（r）））ϕi（r）＝Eiϕi（r）� （ 2 ）

ここで，ϕiおよびT，VC，VEX，n（r）はそれぞれ電子 i
の波動関数，運動エネルギー汎関数，外部によるポテン

2
3

̂

̂

図 1　炭化水素化合物のレーザー衝撃圧縮状態．黒丸と白丸はそ
れぞれ炭素原子および水素原子を表す．
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図 2　AIMD計算をするためのフローチャート．
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素原子を表している．密度1.4 g/cm3と1.7 g/cm3の圧縮状
態は，レーザー衝撃実験でダイヤモンドの形成が確認でき
なかった条件，より高密度の2.0 g/cm3と3.0 g/cm3は，水
素の金属化に伴ってダイヤモンドの形成が確認された条件
に対応する［3］．
図 3（a）と 3（b）から，密度1.4 g/cm3ではgCC（r）とgCC（r）
はそれぞれ，炭素の原子間距離 r＝0.78 Åと1.4 Åに最近
接ピークが存在することがわかる．これらの距離はそれぞ
れH-HとC-Cの結合距離に一致することから，メタンの
分子乖離によって生成した水素と炭素それぞれが結合を形
成されていると考えることができる．原子配置の図 3（c）
に示すように，水素分子および炭化水素鎖も形成されて
いることが確認できた．密度が増加すると，H-H結合を
反映した最近接ピークが第二ピークと重なり，最近接ピー
クが曖昧になる．これは一度形成された水素分子が圧力に
より解離して，原子状水素の割合の増加によるものである
（図 3（c））．一方gCC（r）は，密度が増加してもC-C結合を
反映した最近接ピークが明確に存在している．すなわち高
温高密度では，水素同士の相関は弱まるのに対し，炭素同
士では強い状態を保つことを意味している（図 3（d））．
4．3．2　化学結合性
4．3．1項の構造的特性から，高温高圧条件でのメタン
の分子乖離によって，H-HおよびC-C結合が形成するこ
とが確認できた．ここでは，Mulliken電子密度解析法
［9，10］を用いて明らかにした水素間および炭素間の化学

結合特性について述べる．図 4（a）と 4（b）は，密度1.4 g/
cm3から3.0 g/cm3で，温度4000 Kで一定の条件における，
H-HおよびC-C結合の重なり積分Oの分布pαβ（O）（原子種
α，β∈H，C）を示している．この重なり積分の量から，
それぞれにおける共有結合性の大きさを半定量的に推定す
ることができる．pαβ（O） は，熱的平衡状態の全原子間の
組み合わせに対して，距離が10.0ボーア半径以内の i番目
と j番目の原子間の部分的結合重なり集団Oij（t）；

Oij（t）＝       （CμνSμνCνn＋CνnSνμCμn），� （ 3 ）

のヒストグラムを作成することによって求めた．ここで，
CはAIMD計算で得られた電子状態を基底関数ϕに射影す
る際の展開係数，Sijは異なるϕの重なり積分であり，

Sij＝〈ϕi|ϕj〉，� （ 4 ）

のように表される．波動関数展開に使われた原子軌道の基
底関数ϕiは，完全性を担保することができないため，こ
こではOij（t）の相対的な変化を議論する．
図 4から，密度1.4 g/cm3において，pHH（O）とpCC（O）
の小さなピークがそれぞれO＝1.3と0.8に現れているこ
とがわかる．これは，H-H間とC-C間に共有結合性を反
映した相互作用が存在することを意味し，分子乖離後に水
素分子と炭素のクラスターが形成した構造の描像と整合す
る．また，図 4（c）に示す電子密度の空間分布から，H-H

 



∑
n

∑
μ∈i

∑
ν∈j

1
2 * *

 



図 3　HHと CCの 2体分布関数と原子配置．白と黒の球はそれぞれ水素原子と炭素原子を表す．
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接観察においては，超初期のミクロダイナミクスに対応す
る詳細な知見となる．

4．4　炭化水素化合物のレーザー衝撃圧縮実験
最後にこれまでのメタンの計算と関連した，レーザー衝
撃圧縮下での炭化水素化合物に関するXFEL実験を紹介
する．また計算・実験結果の比較についても簡潔に述べる．
図 6（a）に，X線自由電子レーザーをプローブとして用い
たレーザー衝撃圧縮実験の典型的なセットアップを示す．
厚さ50 µmのポリエチレンテレフタラート（PET）箔に，

間およびC-C間に電子の局在化が確認できる．密度が増加
するにつれて，その共有結合性を反映したpHH（O）のピー
クは広がり，最終的に消失する．これは水素原子間の波動
関数の非局在化を意味し，水素分子が圧力乖離により原子
状の金属水素に変化することを示唆している．一方，図 4
（b）に示すように，密度が3.0 g/cm3でもpCC（O）には共有
結合性を反映する明確なピークが残っており，図 4（d）の
C-C間の電子も局在化している．このことから，少なくと
も3.0 g/cm3までC-C間の強い共有結合性が支配的であり，
炭素は凝集しやすい状態となることがわかる．
次に，水素間の重なり積分OHH（t）の時間変化を示す（t
はシミュレーション内のある時点からの時間）．図 5（a）
および5（b）はそれぞれ，平均密度1.4 g/cm3と3.0 g/cm3条
件での結果である．図 5（a）では，t＝0.05 ps付近でひと
つのOHH（t）の値が1.0を超え，18回の振動の後，t＝0.25 ps
でその値がゼロに戻る．これは0.05 psから0.25 psの間で
水素分子が形成されたことを意味することから，H-H共
有結合の寿命は約0.20 ps程度と見積もることができる．
一方図 5（b）では，H-Hが約0.03 ps以下の寿命で頻繁に結
合と分裂を繰り返しており，この条件では水素原子間の安
定な共有結合的相互作用が無視できることを示唆してい
る．これらの結果から，1.4から3.0 g/cm3への密度増加に
伴い水素分子が不安定化することがわかった．
これら 2体分布関数および重なり積分の振る舞いは，次
節で述べる，炭化水素化合物からのダイヤモンド形成の直





図 5　（a）4000 K，1.4 g/cm3と（b）4000 K，3.0 g/cm3のときの
重なり積分 OHH（t）の時間変化．

図 4　重なり積分と電子密度の空間分布．
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4．5　まとめ
ハイパワーレーザーで生成されるWDM状態の物質の解
釈に，第一原理分子動力学計算がどういう役割を持つかに
ついて，炭化水素化合物をひとつの例として説明した．高
温高圧下の炭化水素化合物におけるダイヤモンド-金属水
素への相分離に関して，物質のミクロな描像や反応の進展
など，実験結果を補強する理解を与えることができること
を示したつもりである．最近では，従来法では融解させる
ことが困難な固体材料や，出発状態が液体の試料を取り
扱って，より複雑な混合系に関するレーザー衝撃圧縮実験
［11-14］もはじまっている．極限環境下の物質の理解をよ
り広げるために，実験と計算の双方の繋がりはさらに重要
となるはずである．例えば著者らのグループでは，惑星物
質として重要な酸素や硫黄などをCHに添加した 3元系の
AIMDシミュレーション研究［15，16］や，常温常圧下で固
体でありながら大量の水素を含む（75mol %）アンモニア
ボラン（BH3NH3）のレーザー衝撃圧縮実験を主導して開
始しており，金属水素の混和-不混和など興味深い反応が
観測されはじめている．
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集光スポット径180 µm，エネルギー密度1.2－5.9 TW/cm2

の条件でナノ秒パルスレーザーを照射し，同期させた
XFELを入射することでX線回折（XRD）によるその場観
察を行った．図 6（a） のように2次元X線検出器を配置し，
2θ回折角15－70度の範囲で，約10 fs分解能のXRDパター
ンを取得した．
得られたPET試料からのXRDパターンを図 6（b）に示
す．ダイヤモンド特有の回折ピーク，例えば（1，1，1）など
が明瞭に確認できることがわかる．この観察は，単一の衝
撃波による最も基本的な圧縮条件に対応した結果であり，
すなわちPETのユゴニオ圧力温度で，ダイヤモンドの微
粒子が形成されることが明らかとなった．XRD計測と同
時に行った速度干渉計による計測の結果や，これまでの類
似実験および計算の結果から，観察時における衝撃圧縮状
態は，77 GPa，3.0 g/cm3，3700 Kであることがわかった．
この条件は，メタンに関するAIMD計算で，炭素の凝集
が顕在化する条件によく一致している．AIMD計算で判明
した強い炭素間の共有結合性などは，PETとメタンでは
厳密には異なるが，ダイヤモンドの形成領域は実験の結果
と非常によく整合している .

AIMD計算は，X線で直接観察が困難な試料中の水素の
様子を理解することにも威力を発揮する．この実験条件に
対応する温度圧力では，メタンの分子乖離により過渡的に
水素分子が形成されるが，その結合は寿命が数10 fsと非
常に短く不安定であることがわかった．すなわちこの領域
でのメタンは，分子-原子間の頻繁な構造変化を繰り返す
水素と，共有結合性に起因する強い相関のポリマー状炭素
が共存した状態と考えられる．実験で観察されたダイヤモ
ンド粒子形成の初期過程・背後には，炭素鎖から分離して
不安定に形成・崩壊を繰り返している水素分子が存在して
いることが予想される．

図 6　（a）実験セットアップの概念図と典型的な VISARデータ
（右）．（b）典型的な XRDパターン（左）とそれを一次元化
した回折プロファイル．矢印はダイヤモンドに相当するピー
ク位置を表す．
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5．1　はじめに
炭素原子一つ分の薄さのグラフェンは，透明で高い導電
性と熱伝導性を持ち，軽量で最も強い 2 次元物質である
［1-3］．我々は，これらのユニークな特徴を活かし，レー
ザーイオン加速おいてグラフェンの新たな破壊的応用を
行っている．レーザー駆動イオン源は，純粋に科学的な興
味から，プラズマ診断，医療産業用途まで広く研究されて
いる［4］．最近のレーザー技術の発展により，比較的薄い
ターゲット（10－100 nm）を用いたレーザーの輻射圧を
用いたイオン加速にアクセスできるようになった［5-7］．
しかし，ターゲットが薄いほど耐久性が低く，レーザーが
到達する前にペデスタルやプレパルスによって簡単に破
壊されてしまうとう問題があった［8］．我々は両面が自由
表面の自立グラフェン，large-area suspended graphene 
（LSG）を開発し［9，10］，超高強度レーザーでこの極薄膜
を撃ち抜くことで高エネルギーイオン加速を実現してい
る［11，12］．固体飛跡検出器を用いた多段エッチングによ
る核種・エネルギー識別から［13］，ほぼ全てのグラフェ
ン起源のカーボンが加速されていることがわかり，広く
用いられるイオン加速手法である target normal sheath 
acceleration （TNSA）が表面の不純物のみを加速するの
に対し，非常に効率の良い加速が起こっている［11，12］．
また，比較的低強度かつピコ秒パルスの高強度レーザーと
最適な厚みのLSGを用いることで，静電進行波によるサー
フィン加速によって100 MeVを超えるプロトンのテール
が生成されることがわかっている．さらに，最近の実験か

ら，高エネルギーかつエネルギー広がりの小さな準単色の
プロトン・カーボン加速や，炭素核破砕を示唆する結果が
得られている．
本章では，グラフェンを用いたレーザー実験の中で，他
の物質では考えられない特異な結果を紹介する．5．2節で
は，プレパルス等のレーザーのノイズ成分を除去するプラ
ズマミラーを用いずに，国内最高強度のJ-KAREN-Pレー
ザーを，これまでで最も薄い 2 層のLSGターゲットに直
接照射し，プロトン加速を実現した例を紹介する．レー
ザーイオン加速分野で標準的に使われるparticle-in-cell
（PIC）シミュレーションでは，グラフェンの構造は考慮
しておらず，さらにプレパルス等のノイズ成分も考慮しな
いため，一般に実験結果より高いイオンエネルギーを示す
［11］．PICシミュレーションを用いたレーザーイオン加速
の研究では，非常に高いエネルギーのイオンが示される一
方で，実験結果が振るわないということが長らく続いてき
た．5．3節では，グラフェンとプレパルスの相互作用に古
典的な分子動力学法（MD）を用い，PICの初期条件とし
て用いる複合シミュレーションについて紹介する［14，15］．
ここでは，グラフェンの結合を考慮するが，レーザーから
グラフェンへのエネルギー吸収については，低エネルギー
の白色光に対してよく知られている値を用い［16］，レー
ザーの伝搬方向のモーメンタムとして与える．5．4節では，
手で与えていた光とグラフェンの相互作用を正しく扱うこ
とができる，時間依存する密度汎関数法を用いたシミュ
レーションコードSALMONを用いてプレパルスとグラ
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5 ．光とグラフェンの相互作用の連結シミュレーション
5. Multiscale Simulations of the Interaction between Light and Graphene
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グラフェンに高強度レーザーを照射することで，異常に高いプレパルスに対する耐性や，最高エネルギーのイオ
ン加速，さらに高効率のイオン加速と核反応など，これまでで考えられなかった様々な実験結果が得られている．こ
れらは，高強度レーザーとプラズマの相互作用の計算で標準的に用いられる particle-in-cell （PIC）シミュレーショ
ンでは説明できないものである．本章では，グラフェンに特異な実験結果を理解するため，PICシミュレーション
と古典molcular dynamic （MD）シミュレーションから time dependent density functional theory （TDDFT）を
用いたマルチスケール計算まで，グラフェンと高強度レーザーを用いた新たな研究の展開を紹介する．
Keywords:

graphene, intense laser, ion acceleration, PIC, MD, TD-DFT



Special Topic Article	 5. Multiscale Simulations of the Interaction between Light and Graphene	�  Y. Kuramitsu et al.

323

な極薄膜ターゲットにとっては，致命的な条件である．そ
れでもMeV級のプロトン加速を実現しているということ
で，グラフェンの優れたプレパルスに対する耐性を示して
いる．
図 2（a）は，低コントラスト（高コントラスト）実験
のコントラスト測定を実線（破線）で示している．高コ
ントラストのデータは論文［18］と同等である．参考のた
め，レーザーによるfield ionizationを仮定した炭素の第
一イオン化閾値も示している［19］．図 2（b）に，それぞれ
の電荷状態のfield ionizationを仮定イオン化閾値を示す．

フェン中の電子の相互作用を第一原理的に解き，これを古
典MD，さらにPICに繋げる多スケール計算の試みについ
て紹介する．最後に5．5節では，まとめと展望を述べる．

5．2　グラフェンを用いたレーザーイオン加速
グラフェンのプレパルスに対する耐性を示すために，
最も強いレーザーを用い，プラズマミラーを用いずに，
最も薄いターゲットを照射する．実験はQST関西研の
J-KAREN-Pレーザーを用いて行われた．図 1に実験の概
略図を示す［11］．J-KAREN-Pレーザーは，F/1.3軸ずら
し放物面鏡を用いて，パルスエネルギー～20 J，集光ス
ポット～2 µm，直線偏光，パルス幅40 fsで，ターゲット
ノーマル方向から45度の方向からLSGに集光される［図
1（a）-（c）］．集光強度は，オンターゲットでスポットに含
まれるエネルギーを考慮し，～5×1021 Wcm－2におよび，
国内最高強度，世界でも屈指の超高強度レーザーである．
イオン計測は，ラジオクロミックフィルム（RCF）と固
体飛跡検出器（CR-39）で構成されるスタックイオン検出
器［図 1（d）］とトムソンパラボラ［図 1（3）］を用いる．
ターゲットは 2 層のLSG，原子間力顕微鏡での実測で
～2 nmの厚さであり［9］，これまでレーザーイオン加速に
用いられた極薄膜ターゲットの中で最も薄いターゲットで
ある．ここで強調しておきたいのは，例えば論文［8］で引
用されている薄膜ターゲット（＜1 µm）を用いたレーザー
イオン加速実験では，ほぼ全ての実験でプラズマミラーが
用いられている．プラズマミラーは，反射防止膜付きの透
明な基板を用いることで，プレパルス等の低強度の光を透
過させ，基板がプラズマ化する程度の強度の光を反射させ
高コントラスを実現する手法で，本章で紹介する実験の後
にJ-KAREN-Pにも導入されている［17］．次に示す実験結
果は，中でもプレパルスとメインパルスの強度比で定義さ
れるコントラストが悪かった時の結果で，グラフェンの様

図 1　実験概念図．（a）J-KAREN-Pレーザーをプラズマミラーを用いずに LSGに照射し，高エネルギーイオンを生成する．典型的な LSG
の（b）ラマンスペクトルと（c）顕微鏡写真．加速されたイオンは，（d）ラジオクロミックフィルム（RCF）と固体核飛跡検出器（CR-39）
のスタック，および（e）トムソンパラボラで計測する（論文［11］より引用）．

図 2　（a）低コントラスト実験と高コントラスト実験のコント
ラスト測定．左右の軸はそれぞれ最大強度を Imax ＝ 5 × 
1021 Wcm－2を用いて規格化した強度と，最大強度が Imax

の場合の強度を示す．点線は，炭素の第一イオン化閾値を
示す．（b）各電荷状態における炭素のイオン化閾値．（c）2
層 LSGを用いた TPSから得られたプロトンのエネルギー
分布関数（論文［11］より引用）．
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だし，µmスケールとなるスポットサイズをMDのシミュ
レーション領域に入れることは非常に多くの計算資源を
必要とするため，空間スケールを落としてMD計算を行っ
た．同様に，プレパルスはnsオーダーに渡るため，計算
負荷低減のためにMD計算では時間スケールも落としてい
る［14］．またPICについては，2次元計算としている．
このような 2段階アプローチによるハイブリッド計算の
妥当性を調べるために，以前にPIC計算によって比較さ
れている J-KAREN-P を用いた実験［11］の再現を試みた．
古典MD計算にはLAMMPS［26］を用いており，電磁場と
の相互作用は導入されていないため，ここではレーザーが
グラフェンに吸収された際にその光圧により原子に運動量
が与えられると仮定し，それに相当する外力を与えた．た
だし，吸収率については 1 層当たり2.3%というグラフェ
ンの代表的な値を用いた．
図 4は例としてグラフェン 8層で構成されるターゲット
の時間変化を示しており，強度の高い中心部分で変位が大
きくなり，また密度も低下していることがわかる．MD計
算では実験よりも小さなスポットで計算しているが，PIC

炭素のイオン化ポテンシャルは，NIST Atomic Spectra 
Databaseから引用しており［20］，イオン化ポテンシャル
はfield ionizationを仮定してレーザー強度に変換してい
る［19］．ここでは，グラフェンの構造は考えておらず，簡
単のために炭素原子のイオン化を考えている．図 2（a）が
示すように，レーザーのメインピークの数十ps前に大き
なこぶ状の構造が見られ，炭素のイオン化閾値を超えて
いる．図 2（c）は，低コントラストレーザー条件で，厚さ
2 nmに対応する 2層LSGを用いたショットのトムソンパ
ラボラから得られたプロトンのエネルギー分布関数を示し
ている．上述したように，極薄膜ターゲット領域では，プ
レパルスとペデスタルが実用上の大きな問題であり，例え
ば近年の実験［21-25］では，いずれもシングルまたはダブ
ルプラズマミラーを利用して高エネルギーイオン加速を実
現している．図 2（a）のような大きなプレパルスが存在す
る場合も，グラフェンを用いることでプラズマミラーなし
でMeV級の陽子を発生させることができる．厚さ2 nmの
ターゲットは，レーザーイオン加速を実現したターゲット
としては最も薄く，これほど薄いターゲットを通常の 3次
元物質で作ることは難しい．
ここで紹介した結果は，J-KAREN-Pレーザーにプラズ
マミラーを導入する前の結果であり，ここでは示さないが
最近のプラズマミラーを用いた実験では，特にこの原子厚
みの極薄膜領域でイオンエネルギーの著しい増大が見られ
ている．先に述べたように，一般にプレパルス等のノイズ
成分は，現実的な高強度レーザー実験において不可避な問
題であるが，プラズマミラーを用いプレパルスをある程度
制御した実験において，理想的なPICシミュレーションの
結果よりも高いイオンエネルギーが得られている．イオン
エネルギーを下げることは，ターゲットがレーザーのメイ
ンのピーク強度の前に破壊されたことを仮定すれば，容易
に実験結果に合わせることができるが，理想的なPICシ
ミュレーションよりイオンエネルギーを上げることは容易
ではない．次節以降で，このレーザーとプレパルスの相互
作用を正しく扱うための試みを紹介する．

5．3　�分子動力学計算と PIC を用いたレーザーイ
オン加速の数値解析

古典MDとPICを組み合わせることで，高強度レーザー
に付随するプレパルス等のノイズ成分によって，理想的な
PICシミュレーションの初期状態がどのように変更される
かについて議論する．
これまで述べたように，高強度なメインパルスがター
ゲットに照射されるまでに，通常は先行する低強度なプレ
パルス等によりターゲットは加熱され膨張し，その密度は
低下すると考えられる．そのような状況は基本的には後に
生成されるイオンのエネルギーの低下を招くと考えられる
が，これを首尾一貫して再現できる単一のシミュレーショ
ンは，その時間的・空間的スケールのレンジが広く，現
実的には実行が難しい．そこで図 3のように，プレパル
スの影響は古典MDで，その後のメインパルスによる加速
はPICで評価するという 2 段階の解析を試みた［14］．た

図 3　MDと PICのハイブリッド計算の概要．空間的・時間的に
スケールダウンした 3次元MD計算によってプレパルスに
よるターゲットの変化を推算し，その結果から 2次元 PIC
計算の初期状態を決定する．

図 4　MD計算よるターゲットの変化とそれを初期条件とした
PIC計算によるイオンエネルギー．（a）MD計算の初期状態
と（b）終了時のターゲットの変位，（c）MD計算終了時の密
度と（d）それを初期条件とした PIC計算から得られたイオ
ンエネルギー．
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る前のレーザー吸収過程を適切に扱う手法が求められる．

5．4　�レーザーイオン加速の初期段階における電
子・分子動力学計算を用いたターゲットの
構造変化過程

前節の古典MDにおいてプレパルスのグラフェンに対す
る影響は，炭素原子に直接力を加えることで評価されてい
た．しかし物質に入射した光は物質内の電子と相互作用
し，続いて電子-原子核間相互作用よってレーザーのエネ
ルギーや運動量の輸送が行われる．そこで更なる微視的な
スケールの効果を検証している．
光と物質の相互作用で起こる電子ダイナミクスを調
査するために，第一原理計算の手法を用いてグラフェ
ンにおける光と電子の相互作用を調査した．この計算は
オープンソースソフトウェアである時間密度汎関数理論 
（Time Dependent Density Functional Theory: TDDFT）
パッケージScalable Ab initio Light-Matter simulator for 
Optics and Nanoscience （SALMON）を用いている［28］．
SALMONは，第一原理のTDDFTに基づき，分子，ナノ
構造，結晶性固体の電子ダイナミクスと光学特性をシミュ
レーションするためのソフトウェアである．このソフト
ウェアの中核をなすのは，外部電場によって分子や固体
に誘起される電子ダイナミクスを，時間依存Kohn-Sham
方程式を解きながら実時間実空間計算することである．
TDDFTとは，電子のダイナミクスを波動関数ではなく一
電子軌道の時間発展により記述する枠組みであり，多電子
の状態を一電子方程式に簡略化することで計算を高速化し
ながら一定の精度が得られるため，分子や固体とレーザー
パルスの相互作用で起こる超高速現象に用いられている手
法である．周期境界条件と原子核を固定する断熱近似を課
した上で，TDDFTと電磁波の波動方程式をカップリング
した計算を行った．図 5は，プレパルスの強度と同程度
の1010 Wcm－2から1017 Wcm－2までのパルスをグラフェン
1層に照射し，そのときの吸収率と反射率を示している．
1014 Wcm－2までは吸収率が下がり，1015 Wcm－2からは反
射率が上昇する．これらはそれぞれ励起する電子の減少に
よる可飽和吸収とイオン化によるプラズマ反射によって引
き起こされたと考えられる．
第一原理計算で得られた結果を利用しながら，さらに
古典MDを用いて電子と原子核の相互作用を調査するた
めに，電子温度を考慮した 2 温度モデル分子動力学計算 
（TTm-MD）を試みている．これは古典MDを行う領域に
電子温度のグリッドを導入し，電子と原子の熱交換を計算
する手法である．電子温度Teは以下の熱伝導方程式に従
う．

Ce ρe  ＝∇（κe∇Te）－p（Te－Ta）＋S（x, t）� （ 1 ）

ここでTaとCe，ρe，κe，pはそれぞれ格子温度，電子比
熱と電子密度，電子熱伝導率，電子-フォノン結合係数で
あり，S（x, t）はレーザーによる温度上昇を表す関数であ
る．式（ 1）の右辺はそれぞれ電子間の熱伝達項と電子-原

∂Te
∂t

計算では実験スケールに合わせるため，図 4（c）の中心部
分だけを切り出し，その密度に従ってPIC計算の初期条
件を用意した．

PIC計算はEPOCH［27］を用いて行い，実験との比較を
行うために，実験中に必ず混入する水素を一定の割合で添
加した．比較のためにMDの結果を用いない，すなわちプ
レパルスの影響を受けていない初期密度のままのターゲッ
トとの比較を行ったところ，図 4（d）のようにプレパルス
の影響によって生成されるイオンのエネルギーが低下する
結果が得られ，その値は実験で観測された値と近いものに
なった［14］．この条件では，以前にPICによる解析で初期
密度の低下を仮定した場合に実験で得られるイオンのエネ
ルギーを再現できている［11］ことから，MDとPICのハイ
ブリッド計算で得られた結果はそれと矛盾しないことはも
ちろんであるが，経験的なパラメータなしに実験に近い値
が得られたことで，ハイブリッド計算の有用性が示された．
このようなシミュレーションによりプレパルスの影響
を調査すると，PIC計算を始めるときの密度やターゲット
厚さによって加速機構が変化することがわかる．高エネ
ルギーイオンの生成には radiation pressure acceleration 
（RPA） が支配的であることが望ましいが，実際には 
TNSA とのハイブリッド加速になっており，条件によっ
て両者の優位性が変化することが示唆されている［15］．そ
こで，高エネルギーイオンを生成するための最適なター
ゲット条件を，TNSAとRPAの部分寄与に基づくハイブ
リッド加速理論により明らかにした［15］．この理論は，
TNSAとRPAの速度をスケーリングする 2 つの係数を用
いて確立され，RPA支配的なハイブリッド加速によって
GeVエネルギーカーボンが予測されている．スケーリン
グ係数に制限を課すことで，GeVエネルギーカーボンを
生成するのに最適なRPA優位加速領域を含む 3つの加速
領域が得られる［15］．このRPAが支配的な領域は，これ
までに報告されているよりも狭く，この領域は物質密度が
高くなるにつれてさらに狭くなる．
ダブルプラズマミラーを用いた高コントラストのプレパ
ルスを上述のMD法で計算し，高コントラストのプレパル
スの結果としてメインパルスがターゲットに到達する直前
まで高密度で薄い固体ターゲットが存在する場合，それを
2次元粒子シミュレーションの初期条件として用いた多ス
ケール計算を行い，高効率のレーザーイオン加速が起こり
得ることが示された［15］．一般に極薄のターゲットはプレ
パルスによって破壊されるが，薄膜としてはダイアモンド
より強靭であるグラフェンと，高コントラストレーザーを
用いることで，プレパルスを考慮しないPICよりも高いイ
オンエネルギーが実現可能である．ターゲット密度はレー
ザー照射条件にも依存するため，このようなシミュレー
ションによって高エネルギーイオン生成のメカニズムが明
らかになるだけでなく，最適条件の探索が可能となること
が期待される．しかし現在のアプローチでは，MD計算に
おいてグラフェンのレーザー吸収を手で与えており，現実
には本質的である光と電子の相互作用が省かれているた
め，より信頼性の高いシミュレーションにはプラズマにな
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子の相互作用項，レーザーのソース項となっている．原子
には以下の電子温度に依存した力が加えられる．

Flangevin＝－γpv＋δ       � （ 2 ）

ここでγpは電子-原子核間相互作用による摩擦係数，vは
原子核速度，δは乱数，kBはボルツマン定数，dtは時間刻
み幅である．式（ 2）の右辺は電子摩擦とランダム力による
項から構成されている．第一原理計算とTTm-MDの結合
は，得られた吸収率と反射率を式（ 1）のレーザーのソース
項を見積もる際に用いることによって行う．
なお，TTm-MDはレーザーのエネルギーのみを扱って
おり運動量についての評価は行わない．しかしながら，
レーザーイオン加速に用いられるような高強度レーザーの
プレパルスの強度では，電子がレーザー方向に大きな運動
量を持つと考えられるため，今後適切な評価方法を構築す
る必要がある．

5．5　まとめ
グラフェンは最も薄く強靭で透明な 2次元物質であり，
両面が自由表面の大面積グラフェンターゲット，large-
area suspended graphene （LSG）を開発し［9］，レーザー
イオン加速のターゲットとして用いることで，これまでで
は考えられなかった様々な実験結果が得られている［11，
12］．本章では，その一例として，プラズマミラーを用い
ずに超高強度レーザーを 2層（2 nm厚）のLSGに照射し
高エネルギーのイオン加速を実現した実験結果を紹介し
た．一般に高強度レーザーに付随するノイズ成分であるプ
レパルス等は，レーザーがピーク強度に到達する前にター
ゲットを破壊し，極薄膜でのイオン加速は難しく，プレパ
ルスを考慮しないPICシミュレーションでは，結果を過
大評価する傾向にあった．これまで我々は，PICの初期条
件としてmolcular dynamic （MD） シミュレーションを用
いてプレパルスとグラフェンの相互作用を計算しターゲッ
トのプレパルスによる破壊を仮定せずに実験結果を再現し
た［14］．また，高コントラスト環境下で，プレパルスが存
在することにより，ターゲットがさらに高密度で薄く圧縮
され，その状態がメインパルスのピークが到達するまで
維持される様な条件下では，プレパルスを考慮しないPIC
シミュレーションより効率の良いレーザーイオン加速が
起こり得ることが示された［15］．現在我々はここに time-
dependent density functional theory （TDDFT）を導入し，
電子とプレパルスの相互作用を第一原理的に解き，その結
果をさらにMDとPICに連結させる多スケール計算を開
発中である．

→ → 24kBγpTe
dt

v
v
→

→

図 5　グラフェン １層に対する吸収率・反射率の光強度依存性．
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