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研究成果の概要（和文）：アモルファス炭素の構造と物性の関係について分子動力学を用いて研究した．まず，アモル
ファス炭素を精度よく表現できる新しいポテンシャルモデルを開発した．これにより，高圧環境でのグラファイト－ダ
イヤモンド転移や，プラズマ化学蒸着法によるダイヤモンドライクカーボンの生成過程の分子動力学による再現に成功
した．さらに，アモルファス炭素構造の分類に取り組み，4本の炭素間共有結合を持つ炭素原子の密度と弾性率が比例
関係にあることや，アモルファス炭素が大きく三種類に分類できることを見出した．発展的課題として，MD-MCハイブ
リッド手法を開発し，タングステン繊維状ナノ構造の生成過程の再現に成功した．

研究成果の概要（英文）：Relationship between the structure of amorphous carbon and its physical property 
was investigated by using molecular dynamics simulation. New potential model to accurately represent 
amorphous carbon material was developed. By this potential model, structure phase transition from the 
graphite to diamond due to high pressure and the formation process of diamond like carbon by plasma 
chemical vapor deposition were successfully reproduced by molecular dynamics. Method to classify 
amorphous carbon structures was investigated. Consequently, the elastic modulus of amorphous carbon 
increases proportionally to the number density of the carbon atoms with four covalent bonds with the 
other carbon atoms, and amorphous carbon structure can be classified into three kinds of structures. 
Furthermore, the MD-MC hybrid simulation method was newly developed in advance research, and then it 
succeeded in performing the world’s first simulation of the formation process of tungsten fuzzy 
nanostructure.

研究分野：プラズマ－物質相互作用

キーワード： プラズマ　炭素　アモルファス炭素　プラズマ－物質相互作用　分子動力学　密度汎関数理論　タング
ステン　ナノ構造
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１．研究開始当初の背景 
（１）固体物質の持つ物性特性はその原子配
列に起因するものであり，歴史的に多くの研
究がなされてきた．アモルファス（非晶質）
物質はその構造の複雑さから未解明の部分
が多いものの，単にランダムな原子配置では
ない何らかの秩序構造を持つと考えられて
いる．アモルファス構造の仕組みを解明する
ことができれば，より優れた物性を持つ材料
開発の可能性が期待できる．中でもアモルフ
ァス炭素は，薄膜コーティングによる低摩耗
材や耐熱・耐衝撃材として産業応用が進んで
いるアモルファス物質である．近年ではダイ
ヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ）と呼ばれ
る，ダイヤモンドに近い硬さと耐久性を備え
たアモルファス炭素材料なども開発され盛
んに産業界で使われ始めている．しかしなが
ら，アモルファス炭素構造の分類や物性との
関係に関しては十分に解明されていない．ア
モルファス炭素のメカニズムを解明するこ
とで，より優れた物質の開発へと繋がると期
待される． 
 
（２）アモルファス炭素の主な生成過程とし
ては，プラズマ化学蒸着法（ＰＣＶＤ）によ
る堆積現象や，プラズマ照射によるグラファ
イト表面の損耗・スパッタリングが考えられ
る．特にアモルファス炭素の構造はその生成
過程に強く依存するため，プラズマと物質の
相互作用現象のメカニズムを解明すること
が大変重要である． 
炭素におけるプラズマ－物質相互作用の
研究は核融合炉の内壁に使われるプラズマ
対向材料の研究とも強く関連し，プラズマ照
射を受けることによる炭素表面のアモルフ
ァス化による損耗は核融合炉の成立におい
ても大変重要な課題である． 

 
（３）科研費課題研究期間内に，核融合分野
ではプラズマ対向材料としての研究対象が
炭素材からタングステン材へ著しく移り変
わった．その中で，ヘリウムプラズマ照射に
よってタングステン表面にナノサイズのヘ
リウムバブルが作られ，さらに繊維状のナノ
構造へと変化する全く未知の現象が高村ら
によって発見され[引用文献①]，世界的な研
究の的となった．本科研費課題の研究におい
てアモルファス炭素材料のプラズマ－物質
相互作用現象を捉えるために開発したシミ
ュレーション手法を応用することで，タング
ステンの繊維状ナノ構造の生成過程を世界
に先駆けて解明することが可能とわかり，当
初の期待以上の研究成果が得られた． 
 
＜引用文献＞ 
① S. Takamura, N. Ohno, D. Nishijima, S. 
Kajita, Formation of Nanostructured 
Tungsten with Arborescent Shape due to 
Helium Plasma Irradiation, Plasma 
Fusion Res., Vol. 1, 2006, pp 051. 

２．研究の目的 
（１）本研究の目的は，炭素の取り得る豊富
なアモルファス構造を原子スケールから分
類し，そのナノスケール構造と炭素物質の示
す各種の物性特性の関係を明らかにするこ
とである．同時に，現実に作成されるアモル
ファス炭素物質の多くは，プラズマ化学蒸着
法に代表されるプラズマを用いた方法で作
成されている点に着目し，プラズマと固体物
質の界面で起こる現象を原子スケールから
解明することを目指した． 
 
（２）シミュレーションにおいてアモルファ
ス炭素を扱う手法，ならびに，プラズマ－物
質相互作用を扱う手法の新規開発に努める．
特に原子レベルのシミュレーションは未だ
に十分な再現能力を持っていないので，手法
開発を積極的に行うことで，アモルファス炭
素構造の解明だけでなく，将来の原子レベル
シミュレーション技術の発展へと貢献する． 
 
（３）当初想定していなかった発展的課題と
して，ヘリウムプラズマ照射によるタングス
テン繊維状のナノ構造の形成過程の解明に
取り組んだ．アモルファス炭素生成過程とし
てのプラズマを使った堆積や損耗のシミュ
レーションは，プラズマ－物質相互作用研究
として核融合炉材料分野への貢献も考慮に
入れていたが，当該分野ではヘリウムプラズ
マによるタングステンの表面の繊維状ナノ
構造の形成現象が注目されていた．一方で，
この繊維状ナノ構造の形成過程は既存のシ
ミュレーション手法では模擬することがで
きず，形成機構の解明を巡って世界的な競争
の場となった．我々はアモルファス炭素のた
めの種々のシミュレーション手法を応用し，
本現象の解明に取り組んだ． 
 
３．研究の方法 
分子動力学（ＭＤ）を中心に，密度汎関数理
論（ＤＦＴ）計算など複数の原子スケールシ
ミュレーション手法を駆使したマルチスケ
ールシミュレーション研究を行う．プラズマ
による炭素薄膜の堆積過程やアモルファス
構造のサンプリングなどではＭＤを用いて
構造形成をシミュレートした．ＭＤのコード
は独自に開発を行ったＧＬＩＰＳコードを
用いた．また，弾性率等の正確な物性値の算
出や，ＭＤ用のポテンシャル開発におけるサ
ンプルエネルギーの算出にはＤＦＴによる
計算を行った．ＤＦＴの実行にはＯｐｅｎＭ
Ｘコードを用いたが，本研究の実施に当たり，
ＯｐｅｎＭＸの改良を行い，作者へフィード
バックすることで開発に貢献した．アモルフ
ァス炭素のサンプル構造の採取ではマルチ
カノニカルＭＤを採用し，ポテンシャル開発
では関数形の最適化においてダウンフォー
ルディング法を採用した．これらもＧＬＩＰ
Ｓコードの機能として実装した． 
 また，発展的課題であるタングステンの繊



維状ナノ構造形成では，ＭＤとモンテカルロ
法のハイブリッド手法を開発し，原子レベル
のシミュレーションで扱える時間スケール
の大幅な拡大を行った． 
 
４．研究成果 
（１）新しい炭素原子用のポテンシャルモデ
ル開発と高圧下グラファイト－ダイヤモン
ド転移の再現：ＭＤによってアモルファス炭
素薄膜の堆積現象のシミュレーションを行
ったが，実験同様にＤＬＣを作成することが
できなかった．その原因として，Brenner ポ
テンシャルに代表される既存のポテンシャ
ルモデルでは，４本の共有結合を持つ sp3 炭
素原子の割合が高いアモルファス炭素構造
を表現できないことを突き止めた．そこで，
ＤＦＴで算出したエネルギーを参照先とし
てポテンシャルモデルを開発するダウンフ
ォールディング法により，炭素向けの新しい
ポテンシャルモデルを開発した．この新しい
ポテンシャルモデルを用いることで，sp3 炭
素原子の割合が高いアモルファス炭素構造
を精度良く表現できるようになった． 
検証として，高圧下におけるグラファイト
からダイヤモンドへの構造相転移現象のＭ
Ｄシミュレーションを行ったところ，実験と
同様の15GPaでの相転移を再現することがで
きた（図１）．これはＭＤによって高圧下グ
ラファイト－ダイヤモンド転移を再現した
世界で初めての報告例である．既存のポテン
シャルモデルに比べて本研究で作った新し
いモデルの優位性が示された． 

（２）プラズマＣＶＤによるＤＬＣ薄膜堆積
形成過程の解明：先に述べた通り，既存のポ
テンシャルモデルを使ったＭＤでは，sp3 リ
ッチなアモルファス構造の薄膜堆積を模擬
することができないという問題があった．し
かし，本研究で開発した新しいポテンシャル
モデルを利用することで，sp3 リッチなアモ
ルファス薄膜の堆積を模擬することに成功
した（図２）．プラズマ CVD の入射エネルギ
ーを変化させて堆積物の構造を調べたとこ
ろ ， 実 験 同 様 に 入 射 エ ネ ル ギ ー が
100eV-200eV 程度で堆積物の sp3 炭素原子の

割合が 80％程度となりピークを迎えること
が示された．それ以上に入射エネルギーを増
加させると，sp3 炭素原子の割合は減少する．
この理由として，炭素原子の入射時に堆積物
をスパッタリング等で破壊してしまうこと
で，アモルファス構造の成長を阻害している
ことが明らかになった． 
ただし，低入射エネルギーの場合にはＭＤ
で生成されるアモルファス炭素堆積物の sp3
比が高すぎるという課題が残っている．これ
はポテンシャルモデルの問題に加えて，ＭＤ
で再現できる時間スケールの短さ故にアニ
ーリング等の構造緩和過程を再現できない
ことに起因する．ＭＤの時間スケールの壁を
超えて構造緩和を行う手法としては，後述の
タングステン繊維状ナノ構造形成過程への
応用において一定の成功を得た．将来的にこ
の技術のアモルファス炭素系へのフィード
バックが期待できる． 

（３）アモルファス炭素構造と弾性率の関係
の解明：上述の堆積や高圧圧縮以外にも，プ
ラズマ照射による化学スパッタリングなど
をＭＤで模擬することで，種々の炭素アモル
ファス構造を計算機上で作ることができる
ようになった．それらのアモルファス構造と
物性値の関係性を調べるため，ＤＦＴを用い
てアモルファス炭素構造の弾性率を計算し
た．その結果，sp3 炭素の数密度の増加に比
例して体積弾性率およびヤング率共に増加
することが分かった．一方でこれらの弾性率
はsp2炭素の数密度にはあまり依存しないこ
とが分かった．また，本解析において，アモ
ルファス炭素を特徴づける変数として，sp3
炭素原子の比率ではなく，単位体積当たりの
sp3 炭素原子の個数密度を用いた方が，アモ
ルファス炭素だけでなくダイヤモンド結晶
構造まで弾性率との比例関係を説明できる
より良いパラメータであることを見出した． 
 さらに，水素を含むアモルファス炭素まで
解析を進めた．水素を含むアモルファス炭素
では，水素が sp2 結合のダングリングボンド

 

図１：ＭＤで計算したグラファイト－ダ
イヤモンド転位．緑色および赤色の球が
それぞれ３本の共有結合を持つグラフ
ァイト様の炭素原子と４本の共有結合
を持つダイヤモンド様の炭素原子を示
している．左から右に進むにつれて加圧
されている． 

 

図２：ＭＤで計算したプラズマ化学蒸着
法によるダイヤモンドライクカーボンの
堆積生成．緑色および赤色の球がそれぞ
れ３本の共有結合を持つグラファイト様
の炭素原子と４本の共有結合を持つダイ
ヤモンド様の炭素原子を示している．  

 



と結合するため，見かけ上 sp3 炭素原子が増
加することになる．そこで，水素の含有率を
変えながら，先と同様のＤＦＴによる弾性率
の計算を行った．その結果，水素含有率の増
加とともにsp3炭素原子の個数密度も増加す
るが，一方で弾性率は変化しないか，若干減
少することが分かった． 
 ここで得られた結果は，アモルファス炭素
の分類の指標として一般的に用いられる炭
素のsp3比と水素の含有量の二つのパラメー
タは必ずしも適切でないことを示唆したも
のである．すなわち，sp3 炭素原子の増加は
ＤＬＣのように炭素の硬さの上昇に貢献す
ると考えられてきたが，水素との結合による
sp3 炭素原子ではアモルファス炭素の弾性率
の上昇には寄与しない．正確なアモルファス
炭素の分類をするためには，炭素原子間の結
合だけで構成されるsp3炭素を測定し分類の
指標とすることが適切であると言える． 
 
（４）マルチカノニカルＭＤを利用したアモ
ルファス炭素構造の探索と分類：アモルファ
ス構造の解析をさらに進めるためには大量
のサンプルとなる構造が必要であった．しか
し，先に述べた通りＭＤを用いたアモルファ
ス炭素の生成においても，出来上がるアモル
ファス炭素の構造が生成過程に強く依存す
るために，種類として豊富なサンプルを収集
するのは困難であった．そこで，たんぱく質
等の生体分子の研究で用いられるマルチカ
ノニカルＭＤを応用し，広いエネルギー空間
におけるアモルファス炭素のサンプル構造
の採取を試みた．その結果得られたサンプル
は，sp3 原子の比率の高いＤＬＣ用のアモル
ファス炭素から，結合数が 2である sp1 原子
を多く含む疎なアモルファス炭素まで幅広
いサンプル構造を得ることができた． 
続いて，得られたサンプル構造を，sp2 炭
素の比率とsp3炭素の比率の２変数で分類し，
平均のエネルギーのマップを作った．その結
果，sp3 炭素と sp2 炭素の比率の和が 1 にな
る直線上で常にエネルギーが低い値を取る

ことが示された．これは，実験で作成される
アモルファス炭素にはsp1炭素がほとんど含
まれないことを説明するものであり，これま
で用いられている一般的なアモルファス炭
素の分類においてsp1炭素の比率を考慮せず
とも良いことを定性的に裏付ける結果であ
る． 
さらに，この解析で示されたsp3炭素とsp2
炭素の比率の和が９９％以上のサンプル構
造だけを対象に，今度は sp3 炭素の比率とサ
ンプル構造の密度の2変数による平均エネル
ギーのマップを作った（図３）．その結果，
少なくとも4つのエネルギー極小状態が現れ
た．これらは，ダイヤモンド結晶構造に相当
する状態，sp3 原子の比率が高く密度も高い
ＤＬＣに相当する状，sp2 原子の比率が高く
密度も低いアモルファス状態，sp2 原子の比
率が高く密度が高い状態の 4種であった．重
要な点は，sp3 原子の比率が高いアモルファ
ス構造と，sp2 原子の比率が高いアモルファ
ス構造の間にはエネルギー的な障壁が存在
することを定量的に示した点である．これに
より，アモルファス状態は連続的に移り変わ
るものではなく，確かに構造が分類でき，構
造転移によって移り変わるものであること
が示された．また，出来上がるアモルファス
構造が生成過程に依存する理由としても，エ
ネルギー的にはsp2リッチで疎な構造の極小
点かsp3リッチで密な構造の極小点かどちら
かに落ちていってしまうためだと理解でき
る．ところで，第４の極小点として sp2 リッ
チながら密度の高いアモルファスの存在が
示唆された．これは，近年見つかったクエン
チドカーボンなどのような新しい準安定状
態を示唆している可能性があり，今後更なる
研究が必要である． 
このように，アモルファス炭素構造の分類
を進め，秩序構造として確かに分類可能であ
ることを定性的に示すことに成功した．同時
に本研究で行った種々の手法開発により，ア
モルファス炭素を扱うためのシミュレーシ
ョン技術の向上に貢献した． 
 
（５）ヘリウムプラズマ照射下のタングステ
ンの繊維状ナノ構造の形成過程の解明：これ
は当初想定していなかった研究成果である． 
まず，ヘリウムプラズマとタングステン表面
の相互作用過程を，ヘリウム原子の材料への
侵入過程，ヘリウム原子の材料内での拡散・
凝集過程，ヘリウムバブルの成長過程，繊維
状ナノ構造の成長過程の四段階の過程に分
類できることを提唱した．第一の侵入過程に
関しては二体衝突近似シミュレーションに
よる解析を行い，バブルや繊維状ナノ構造を
作るヘリウムプラズマ照射と，それらを作ら
ない水素，ネオン，アルゴンとで比較を行っ
た．その結果，ヘリウムと水素ではスパッタ
リングが起こりにくく，侵入長からも多量の
原子がタングステン内に供給されているこ
とがわかった．一方でネオンやアルゴンでは

 
図３：アモルファス炭素の平均エネルギー
を sp3 炭素の比率と密度の関数として描
いた二次元マップ．４つのエネルギー極小
点が確認できる． 

 



低エネルギーからスパッタリングが発生す
るため，表面損耗させずに材料内へ侵入でき
るエネルギーウィンドウが非常に狭いこと
が分かった．第二の拡散・凝集過程に関して
はＤＦＴを用いた解析を行った．結合エネル
ギーの比較から，ヘリウムは格子間や空孔に
おいて周りのタングステンを押し広げなが
ら際限なく凝集することが示唆された．一方
で，水素は格子間では凝集できず，空孔中で
も６原子程度で凝集が止まる．これがヘリウ
ムバブルを作るか否かの違いになっている
と考えられる．第三のヘリウムバブルの成長
過程に関しては，ＭＤを用いた解析を行った．
ＭＤの実施においては，炭素向けのポテンシ
ャルモデルの開発で用いたダウンフォール
ディング法を応用し，タングステン－ヘリウ
ム系の新しいポテンシャルモデルを開発し
た．結果として，ＤＦＴとの誤差が
0.01eV/atom 以下となる精度の高いポテンシ
ャルモデルを得ることができた．これを用い
てＤＦＴでは計算資源の問題で扱えなかっ
た１００原子以上の大きさのヘリウムバブ
ルへの成長を再現することに成功した． 
 第四過程の繊維状ナノ構造への成長は，既
存のシミュレーション手法では再現するこ
とができなかった．ヘリウムバブルの成長に
伴い発生する応力でタングステンが変形す
る効果はＭＤで再現することができること
は，先の第三段階までの研究で分かっていた．
しかし，ＭＤの扱える時間スケールは短いた
めに，実験相当の低いフラックス（入射頻度）
では成長に必要なヘリウムのフルーエンス
（総入射量）を稼ぐことができない．一方で，
必要なフルーエンスを稼ぐためにフラック
スを高く設定してしまうと，材料内部でのヘ
リウム原子の拡散を十分に再現することが
できない．このような問題のため，ＭＤでの
再現は難しい．そこで新しい手法として，タ
ングステンの変形をＭＤで計算し，ヘリウム
の拡散現象をランダムウォーク様のモンテ
カルロ（ＭＣ）法で計算するＭＤ－ＭＣハイ
ブリッド法を開発した．その結果，扱える時
間スケールが大幅に伸び，実験同様のフラッ
クスで成長に必要なフルーエンスを稼ぐ計
算が可能となった．これにより，タングステ
ン繊維状ナノ構造の成長過程を世界で初め
てシミュレーションで再現することに成功

した（図４）．本結果は世界的に評価を受け，
４件の国際会議の招待講演に選ばれた． 
 昨今では，複数のシミュレーション手法を
使い分けるマルチスケールシミュレーショ
ンが主流になってきているが，本研究で開発
したＭＤ－ＭＣハイブリッド法は単に使い
分けるだけでなく，複数の手法を連成させる
ことによりシミュレーションで扱う時間ス
ケールを飛躍的に拡大させることができた．
特にフラックスとフルーエンスの関係は，プ
ラズマ－物質相互作用現象において最も重
要な要素であり，実験との比較において現象
の再現性の肝となる．先に述べたアモルファ
ス炭素の堆積現象に関しても，この点が大き
な課題として残っている．しかし，ＭＤ－Ｍ
Ｃハイブリッド法ならびに，そこで得たハイ
ブリッド法によって時間スケールを拡大す
る考え方を炭素材料でのプラズマ－物質相
互作用現象へフィードバックすることで，将
来の発展が期待できる． 
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