
1. はじめに

　ガラスおよびガラス融液の微視的構造 （結合
距離［1］，二体分布関数［1-4］，結合角［1-4］，
Qn 分布［1-4］，配位数［4］，リングサイズ［1,5］） 
の解析や，動的な構造変化（拡散［6］，結合組
換反応［7］）の解析，巨視的な物性（エンタル
ピー［2］，配置エントロピー［2］，拡散係数［2 ，
6 ，8］，粘度［6 ，8］，熱伝導率［9］）を解析す
る際に古典分子動力学計算（Classical molecular 
dynamics simulation，本稿では「古典 MD」と
呼ぶ）が用いられている。古典 MD とは，粒子
間に働く力を距離や結合角の関数として決めて
おき，粒子に働く力からニュートンの運動方程式
により加速度を計算して粒子を動かす手法であ
り，基本的な分子動力学計算の手法である。運
動方程式に従って時々刻々と変化する全イオン
の座標と速度のデータが得られるため［10］，
様々な構造や物性を算出することができる［11］。
コンピュータの計算速度の向上と第一原理分子
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動力学計算の発展により，現在では量子力学に
基づくより精密な構造・物性解析が可能になっ
ているが ［12 ，13］，古典 MD は第一原理分子動
力学計算に比べて計算コストが少ないため，構
造の冷却速度依存性 ［3,5］，粘性流動［6,8］，拡
散現象［6 ，8 ，14］などの多粒子かつ長時間の
計算が必要な場合に強みがある。
　本稿では初学者向けに古典 MD の基本をま
とめた。古典 MD の計算は主に次の 4 つの段階
で行われる（図 1）。①イオンを配置する。②イ
オンにかかる力を計算する。運動方程式に従っ
て③イオンを動かす。②と③を繰り返した後，
系が目的の状態となったら④系の構造，物性を

図 1　ガラスおよびガラス融液における古典 MD の過程。
　フロー中の①～④は次節の各項目番号に対応する。　
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計算する。本稿ではこれらを順番に説明するこ
とで，古典 MD のユーザーとして必要な知識を
短時間で得ることを目的とする。

2. 古典 MD の概略

①イオンを配置する
　第一に全てのイオンの初期座標と初速度を決
める。計算をおこなうための空間（「基本セル」
と呼ぶ）内にイオンを配置していくが，ガラス
およびガラス融液の古典 MD ではランダムな
初期配置とするのが一般的である［1-7 ，9 ，14］。
1 辺の長さを L とした立方体形状の基本セルで
計算する場合には，各イオンの x，y，z 座標そ
れぞれを L ×（0 ～ 1 の間で発生する乱数）と
すれば，イオンの初期座標を 0 ～L の間でラン
ダムに決定し，配置することができる。ただし，
ランダムに配置したイオン同士が 1 ペアでも近
すぎると計算が発散してしまう。これは，一般
にイオン間で斥力が強く働きすぎてしまうため
に起こるものであるため，イオン同士が近づき
すぎないように工夫して配置する。例えば，イ
オンを順次配置していく際に，n+1 個目に新し
く配置したイオンと，既に配置した n 個の全て
のイオンとの最小距離が一定以下になった場合
には，一度取り除いて別の場所に置きなおす，
という試行を最小距離が一定以上になるまで繰
り返すように初期配置生成プログラムを組むと
よい。そのようにして実際に配置した例を図 2
に示す。
　初速度に関しては x，y，z 方向の速度成分そ
れぞれを乱数を用いて−vmax～+vmax の間でラ
ンダムに設定すればよい［10, 11］。運動方程式
による時間発展により，イオン群の速度分布は
100 fs 程度で自動的にマクスウェル・ボルツマ
ン分布に近づくためである［10］。

②力を計算する
　あるイオンにかかる力ベクトル F がわかれ
ば，イオンの加速度ベクトル a を運動方程式（式

（1））を解くことで計算できる。

ma ＝ F （1）

　m はイオンの質量である。力はポテンシャル
エネルギー（今後，「ポテンシャル」と呼ぶ）か
ら計算する。ガラスおよびガラス融液の古典
MD に使われる代表的なイオン間ポテンシャル
関数の 1 つであるクーロン・バッキンガム型ポ
テンシャル関数（式 2）について，力の計算方
法を概説する。

1
4πε

e
A exp B

C

 （2）

　ここで，第 1 項はクーロン相互作用を表す項
であり，z はイオンの価数，e は電気素量 , ε 0

は真空の誘電率である。この項はイオン間距離
rij に反比例しており，着目しているイオンから
遠方でないと 0 に減衰しない。そのためクーロ
ン相互作用は長距離相互作用と呼ばれる。一方，
第 2 項と第 3 項はそれぞれ反発力，引力をそれ
ぞれ表しており，exp で減衰することと rij の 6
乗に反比例して減衰することから，両方とも 1 
nm 程度の距離までしか作用しない。そのため
第二項と第三項は両方とも短距離相互作用に区
分される。A，B，C はパラメータである。

図 2 　 立方体の基本セル（L = 4.565 nm）内にランダ
ム に 配 置 し た 6300 個（O:3500 個，Si:1400 個，
Na:1400 個）のイオンの外観。黒い球が Si，灰
色の小さい球が O，灰色の大きい球が Na であ
る。可視化には VESTA［15］を用いた。
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近年のガラスおよびガラス融液の古典 MD の
場合，基本セル内のイオンの総数は 3000 個から
20000 個程度であり，基本セル内のイオンのみ
を考えていたのではセルの表面近傍のイオンは
真空にさらされ，かつ内部のイオンも真空まで
の距離が近いという，現実系と異なる不具合が
生じる。この問題を解決するために周期境界条
件を施して計算する（図 3）。周期境界条件は，
基本セルのコピー（「イメージセル」と呼ぶ）を
x，y，z の全ての方向に無限に並べた状態を仮
定して，計算をおこなう条件のことである。
　式（2）内のクーロン相互作用と短距離相互作
用は，ポテンシャルの値が 0 に収束するまでの
距離が異なるため，周期境界条件下で別々に計
算する。

（1）周期境界条件下での短距離相互作用の扱い方
　式（2）中の第 2 項と第 3 項をまとめて短距離
ポテンシャル Ushort とする。イオン i がイオン j
から受ける力 Fij,short は，Ushort をイオン i の位置
ベクトル ri で微分すれば求めることができる

［11］。

, 

 （3）

　ここで rij=ri– rj である。このポテンシャルは

rij の増加に伴う減衰が早いため，基本セルに隣
接するイメージセル内のイオンとの相互作用ま
でを考えればよい。短距離相互作用のカットオ
フ距離 Rcut （着目しているイオン i から見て，こ
の距離以上に離れているイオン j との短距離相
互作用は考えない）は 1.0 ～ 1.5 nm 程度にする
のが一般的である。イオン i にかかる力は半径
Rcut 内に存在する他のイオン j から受ける力を
足し合わせればよい。

, ,  （4）

（2） 周期境界条件下でのクーロン相互作用の扱
い方

　式（2）中の第 1 項は rij の増加に伴う減衰が
遅いため，短距離相互作用の様に隣接するイメ
ージセルまでを考慮したのでは足りない。そこ
で無限遠のイメージセル内のイオンまでを含め
た相互作用を，逆格子空間を利用することで効
率よく計算する方法がエワルド（Ewald）法で
ある［11］。まず，周期境界条件下の立方体形状
の基本セル内の全てのイオンに関して，無限遠
のイメージセル内のイオンまで考慮に入れて，
それらすべてのイオンと相互作用した場合のク
ーロン相互作用ポテンシャルの総和 U 全 Coulomb

は，

全

1
2

1
4πε

e

 （5）

で与えられる。ここで，L はセルの一辺の長さ，
n は基本セルからイメージセルをコピーする際
の x，y，z 方向の並進移動のベクトルである。
j についての総和を表す∑の上の’ 記号は，n = 

（0,0,0）の時かつ i = j の場合を総和から除外す
ることを意味している。エワルド法では逆格子
空間を使うために，式（5）を下記の様に変形す
る［11］。図 3 　周期境界条件のイメージ図。
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　ここで，erf は誤差関数を表し，α は収束加速
因子と呼ばれるパラメータ，V は体積，G は逆
格子ベクトルを表している。第一項は，短い距
離で減衰するため短距離相互作用として計算可
能であり，第二項は距離に依存しないため容易
に計算できる。第三項が逆格子空間での計算に
対応しており，逆格子空間では近距離（小さい
¦G¦）で減衰するため計算可能である。イオン i
にかかる力を計算するには，式（6）を ri で微
分すればよい。

,
全

 （7）

　以上の結果を用いて，イオン i に作用する力
は，

, ,  （8）

で求まる。

③原子を動かす
（1）運動方程式の解き方
　コンピュータは無限小を扱えないため，運動
方程式内の微分を差分に変えて解く必要があ
る。その方法として最も単純なオイラー（Euler）
法と呼ばれる方法（a=dv/dt，v=dx/dt を単に
a=∆v/∆t，v=∆x/∆t とする方法）では，1 ステッ
プの位置と速度の計算それぞれに時間ステップ
∆t の 2 乗オーダーの誤差が乗ってしまう （図
4）。一方，古典 MD で一般的に用いられるリー
プ・フロッグベルレ（Leapfrog Verlet）法［10］
は速度の計算を半ステップ分ずらす方法であ
り，1 ステップの位置と速度の計算それぞれに

全

1
2 4

1 erf
4

α
√

2 exp | |
4α

| | 4
cos

 （6）

∆t の 3 乗のオーダーの誤差が乗るだけであり，
オイラー法と比べて精度が高い。なお，時間ス
テップ ∆t は一般には 0.4 fs から 2.0 fs の間の値
とする。
　他にも，リープ・フロッグベルレ法と同様の
概念で高精度に運動方程式を解く方法として速
度ベルレ法がある［10,11］。

（2）温度と圧力の制御方法
　温度と圧力は系の状態を決める重要なパラメ
ータである。ガラスおよびガラス融液の古典
MD では，しばしば，NVE，NVT，NPT といっ
た表現がなされるが，これらは温度と圧力の制
御に関する表現である。ここで N は粒子数，V

は体積，E は全エネルギー（ポテンシャルエネ
ルギー+ 運動エネルギー），T は温度，P は圧力
を表す。例えば，NVE というのは，粒子数，体

図 4 　オイラー法とリープ・フロッグベルレ法の比較。
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積，および全エネルギーを一定値とした古典
MD のことであり，温度および圧力を目的の値
に保つような制御をおこなっていないことを意
味している。一方，NVT では温度を目的の値に
保つような制御をおこなっているものの，圧力
を目的の値に保つような制御はおこなっていな
い。NPT では，温度および圧力を目的の値に保
つ制御を同時におこなっていることを意味して
いる。

・ 温度制御の方法（速度スケーリング法，ベレ
ンゼンの温度制御法，能勢の方法）

　最も基本的な温度制御の方法は速度スケーリ
ング法である［16］。この方法は，全ての粒子の
速度に対して一定の係数をかけることで，1 ス
テップで強制的に目的の温度を得る方法であ
る。シミュレーション初期のランダム配置から
の出発時には系の温度は不安定で，計算が発散
しやすい状態にあるが，その際に系の温度を一
定に保つ際に有用である。

v v  （9）

　ここで T および Ttarget はそれぞれ，現在の温
度，目的の温度である。v は現在の速度ベクト
ルを表し，v’は系の温度が目的の温度となる様
にスケーリングした後の速度ベクトルである。
ベレンゼンの温度制御法［16］は速度スケーリ
ング法に目的温度に到達するのに要する時間の
ファクターを加えたものである。

1 1v v  （10）

　ここで，∆t は時間ステップを表し，τT は温度
の緩和時間（温度が Ttarget にどの程度早く近づ
くかを表す）である。v’は速度スケーリングの
様に 1 ステップで目的の温度の速度ベクトルに
はならず，系 はτT 程度の時間をかけて徐々に

目的の温度に近づく。しかし，速度スケーリン
グ法およびベレンゼンの方法では，粒子数およ
び体積を固定して温度制御した場合に，厳密な
カノニカルアンサンブルは得られないことがわ
かっている［16］。能勢の方法は，系を体積一定
の下熱浴に浸した状態を再現でき，拡張系の温
度制御法と呼ばれ，カノニカルアンサンブルを
生成することができる。能勢の方法の詳細につ
いては，他の文献を参照していただきたい［17］。

・ 圧力制御の方法（ベレンゼンの圧力制御法，
アンダーセンの方法）

　圧力に関してもベレンゼンの方法がある
［18］。基本セルの 1 辺の長さ L とイオンの座標

r それぞれにファクターμをかけることで，圧
力を制御する方法である。

1  （11）

,  r r （12）

　ここで P および Ptarget はそれぞれ，現在の圧
力，目的の圧力である。τP は圧力の緩和時間
を表し，βは系の圧縮率を表している。ベレン
ゼンの圧力制御法は，ベレンゼンの温度制御と
同時におこなうことができる。しかし，ベレン
ゼンの温度・圧力制御法を組み合わせても温度・
圧力一定のアンサンブルを厳密には得られない
ことがわかっている［18］。アンダーセンの方法
は，体積を制御するためのピストンを系に付け
た状態を再現できる拡張系の圧力制御法であ
り，圧力一定のアンサンブルを生成できる。ま
た，アンダーセンの方法は能勢の方法と組み合
わせることで温度・圧力一定のアンサンブルを
生成できる手法である。アンダーセンの方法の
詳細については，他の文献を参照していただき
たい［19］。
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④構造・物性を計算する
　ここでは，構造解析の基本としてガラスの二
体分布関数と配位数の解析方法と結果を紹介す
るが，まず古典 MD を用いたガラスの作製例か
ら示す。古典 MD 計算に使用したソフトウェア
は LAMMPS［20］（フリーソフト）である。初
期 配 置 生 成 お よ び 構 造 解 析 に は Microsoft 
Visual Studio Community 2015 の Visual C++ 
2015 で作成した自作のコードを用いた。古典
MD 計算，構造解析ともに家庭用の PC を用い
た。CPU は Intel Corei7-6700K（物理コア数 4 ，
スレッド数 8 ，1 物理コア当たりのクロック数
4.00GHz），メモリは 16GB である。

（1）古典 MD によるガラスの作製例
　下記の計算は 8 スレッドの並列演算で行い，
計算時間は 3 時間 59 分だった。運動方程式を解
くために速度ベルレ法［10,11］を用いた。使用
したポテンシャルは Teter［21］らによって提
案されたクーロン・バッキンガム型のイオン間
ポテンシャルである。クーロン相互作用の計算
にはエワルド法を用いた。短距離相互作用のカ
ットオフ距離は 1.2 nm とした。図 5 左上に温度
の時間変化を示す。33Na2O-66SiO2（mol%）を
対 象 と し て，6300 個 の イ オ ン（O:3500 個，
Si:1400 個，Na:1400 個）を 1 辺が 4.565 nm の立
方体の基本セル内にランダムに配置した。体積

図 5 　 （左上）温度と密度の時間変化。（右上）冷却後のガラスの構造の概観。四面体は
SiO4 四面体を表し，粒子は Na イオンを表している。Si-O 結合のカットオフ距離
は 0.22 nm とした。（下） 冷却後のガラスの二体分布関数と積算配位数。

36

NEW GLASS Vol. 35 No. 129 2020



を固定したまま速度スケーリング法で 3500 K，
1 ps 間温度制御することで （NVT），系を安定化
した後，ベレンゼンの温度・圧力制御により
3500 K，0.1 MPa で 100 ps 間系を平衡化させた

（NPT）。その後，ベレンゼンの温度・圧力制御
により，10 K/ps の冷却速度で 3500 K から 300 
K に 0.1 MPa の下で冷却した（NPT）。これらの
過程におけるベレンゼンの温度制御の緩和時間
はτT = 25 fs，ベレンゼンの圧力制御の緩和時間
はτP = 25 fs，体積弾性率（圧縮率の逆数）は 10 
GPa とした。体積弾性率は真の値である必要は
ない。式（10）からわかるように体積弾性率が
真の値からずれていたとしてもτP が変化した
ことと等価であり，系の温度制御において重大
な問題は生じないからである。図 5（左上）よ
り，冷却過程で密度が徐々に上昇し，冷却後の
300 K における密度は，2.438 g/cm3 であった。
これは室温における実験値 2.496 g/cm3［22］と
よく一致している。形成されたガラスの構造を
図 5 右上に示す。SiO4 四面体の形成が確認でき
る。

（2）二体分布関数と配位数の算出方法と結果
　二体分布関数（Pair Distribution Function） gij

（r） は，あるイオン i から距離 r だけ離れた厚
みΔ r の球殻中に存在するイオン j の数密度ρ
j（r-∆r/2,r+∆r/2）を，基本セル内のイオン j の
数密度ρ j, ボックス内で割ったものであり，あるス
テップの構造に対して全てのイオン i について
平均をとる場合には次式で表される［23］。

/2, /2

,基本セル内

1 /2, /2
4

　　　

/2, /2

,基本セル内

1 /2, /2
4

 （13）

　ここで，V は基本セルの体積，Ni，Nj は基本
セル中に存在するイオン i，j それぞれの数であ

る。長距離秩序を持たない場合には，r →∞で
gij（r ） は 1 に収束する。イオン i 周りのイオン
j の 積 算 配 位 数（Running Coordination 
Number）Nij（r）は，あるイオン i を中心とす
る半径 r の球内に存在するイオン j の個数を示
しており，配位数の決定に使われる．二体分布
関数から次のように求めることができる［23］．

4 r r r  （14）

　図 5 下に Si イオン周りの O イオンの二体分
布関数と積算配位数を示す。LAMMPS で出力
した座標ファイルを読み込み，式（13）（14）に
従って解析した。二体分布関数の第一ピークの
位置は 0.1605 nm であった。一般に，配位数は
二体分布関数の第一極小値の r における積算配
位数の値とする［23］。今回の場合，0.1885 nm
から 0.2545 nm の間で二体分布関数の値が
0.0000 であったので，この間のどの距離におけ
る積算配位数値を採用してもよく，Si イオンの
周りに配位している O イオンの数は 4.0000 と
求まった。これは SiO4 四面体が形成しているこ
とに対応する。

3. 最後に

　古典 MD 計算には，コンピュータ，古典 MD
計算ソフトウェア，対象とするガラスおよびガ
ラス融液のポテンシャルパラメータ，が必要で
ある。コンピュータは本稿で用いたような家庭
用の PC でも使用目的によっては十分である。
古典分子動力学計算のフリーソフトウェアとし
ては本稿で用いた LAMMPS が選択肢の一つ
である。様々な酸化物成分に対応できるポテン
シャルパラメータが記載された文献を挙げてお
く［24,25］。また , ここ数年では酸化ホウ素成分
を含むガラスのポテンシャルの開発が進められ
ている［26-28］.
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