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研究成果の概要（和文）：密度汎関数理論で扱う第一原理分子動力学シミュレーションで実現可能な時間スケー
ルを桁違いに長くする新手法を開発した．本手法では，対象系の中から反応中心となる数個の原子を含む様々な
原子クラスターを用意し，それぞれの電子移動プロセスに対して周囲の原子も加えた系を使ってバリアエネルギ
ーを計算する．Kriging法（＝ガウシアンプロセス）を用いてバリアエネルギーを予測し，そのデータベースか
ら統計力学に従って次のプロセスを決める．また，本シミュレーションの適切な初期状態を用意するため，対象
系のさまざまな部位の湿潤環境でのプロトン化・脱プロトン化を熱力学に従って定める手法を開発した．

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel method to accelerate chemical reactions during the
 first-principles molecular dynamics simulation with the density-functional theory for electrons. In
 the method, list of atomic clusters containing reacting atoms and their surrounding atoms is 
prepared for a target system as candidate reaction processes. For the clusters, barrier energies of 
the chemical reactions characterized as electron-transfer processes are calculated. Using the 
database of the barrier energies, a proceeding process is statistically chosen using Kriging method 
(or Gaussian process). In addition, to prepare an initial system appropriate for the present 
acceleration method, a novel method to predict protonation or deprotonation degrees of various parts
 of a target system is developed.

研究分野： 異種界面の第一原理分子動力学シミュレーション

キーワード： 化学反応加速化法　DFT　MD
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研究成果の学術的意義や社会的意義
密度汎関数理論で電子系を扱う第一原理分子動力学シミュレーションは，様々な反応ダイナミックスに対して，
数百原子規模で数ピコ秒程度の経過時間内で実施され，実績を上げてきた．しかし，産業界で重要な化学反応，
例えば固液界面において常温で進む皮膜生成等は，DFT-MDシミュレーションで実行可能なピコ秒オーダーに比べ
て6桁以上長い経過時間の現象であるため計算量が膨大であり，既存のシミュレーション法では対処できないこ
とが多い．本研究で開発した化学反応加速法は，長い時間スケールで生じる化学反応を，第一原理分子動力学シ
ミュレーションで対処可能にするという夢への一歩といえる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
密度汎関数理論（DFT）で電子系を扱う第一原理分子動力学（DFT-MD）シミュレーションは，
数百原子規模で数ピコ秒程度の経過時間での様々な反応ダイナミックスに適用され，成果を上
げてきた．一方，産業界で重要な化学反応には，固液界面において常温で進む皮膜生成反応の例
のようにピコ秒オーダーの百万倍長い時間スケールを必要とするため，DFT-MD シミュレーシ
ョンでは太刀打ちできない場合も多い． 
 
２．研究の目的 

DFT-MD シミュレーションの適用範囲を広げるために，取り扱い可能な時間スケールを格段
に長くする手法の開発が強く期待されている．そのためには，対象系で生じる化学反応プロセス
のバリアエネルギーを予測し，化学反応を人為的に加速する必要がある． 

 
（１） 本研究の第一の目的は，全ての原子を DFT-MD シミュレーションで扱いつつ，機械学

習による化学反応バリアの予測を適切に導入することで，通常のシミュレーションでの
短時間では超えることがないバリアエネルギーを超えて化学反応を進める操作を加え
た，化学反応加速型 DFT-MDシミュレーション法を開発することである． 

 
（２） 第二の目的は，上記の化学反応加速型 DFT-MD シミュレーションを実施する際に必要

となる，熱力学的に安定な有限温度での初期状態を，湿潤環境でのプロトン化・脱プロ
トン化を含めて得ることができる計算法を，DFT-MDシミュレーション法を用いて開発
することである． 

 
３．研究の方法 
（１）本研究で開発した化学反応加速型DFT-MDシミュレーション法では，図１に示すように，
対象系の中から反応中心となる数個の原子からなる群を選び，その反応中心原子間でのそれぞ
れの電子移動プロセスに対して，周囲の原子も加えた系を使ってバリアエネルギーを計算する．
反応中心原子群としては，相互隣接した３原子から６原子までの範囲で選ぶ．それぞれの反応中
心原子群の空間構造を特徴づける第一 index 𝑓 は，化学ボンドのグラフネットワークマトリッ
クス �⃖�%⃗  を用いて，その４回の繰り返し転送演算を経て得る．歪などの外部環境によって，同じ 
𝑓 のプロセス同士のバリアエネルギーでも変化するため，反応中心原子群内の化学ボンド長を
第二 index 𝐸𝑁%%%%%%⃗  に選び，Kriging法（＝ガウシアンプロセス）を用いてバリアエネルギーの変化
を予測する．リストした多数の化学反応プロセスについてバリアエネルギーを計算し，そこから
人為的にプロセスを進めるべき１つプロセスを統計力学に従って選択する． 
 

 
図 1:（上）3〜６原子からなる反応中心原子群と電子移動プロセス．(中)反応原子群と
その周囲を特徴づける第一 index 𝑓 ．（下）第二 index 𝐸𝑁%%%%%%⃗． 



 選択した反応プロセスは，化学ボンド長を反応後に相当する長さに変化させる操作を少しず
つ進めることで実現し，与えた仕事からエネルギーバリアを得る．反応後は系全体を緩和する．
図２に示す通り，上記の作業を繰り返すことで化学反応を逐次進展させる． 
 

 
（２）脱プロトン化は，湿潤環境での対象分子の酸解離定数 pKaに対応している．pKaを全原子
DFT-MD で計算するための既存法としては，H-coordination 法[1]が良く知られている（図３参
照）．この方法では，対象部位周辺の Hの配位数を小さくして脱プロトン化を模擬するが，どの
値まで配位数を小さくする状況が，脱プロトン化の終状態に対応するかはっきりしない問題が
ある．Vertical Energy-Gap法[2]では，対象とするプロトンの電荷を仮想的にゼロにするため，
その電荷ゼロのプロトンと同じ位置に水分子の実在プロトンが存在する場合があり，数値的に
不安定になる場合がある．このため，全原子 DFT-MDシミュレーションを用いた熱力学積分を経
て脱プロトン化の自由エネルギーを数値的に安定して計算できる H+-shift 法[3]を新たに開発
した．H+-shift法では，水中に対象分子を浸した系について，全原子 DFT-MDシミュレーション
で，プロトン位置を少しずつ移動させる状態毎に Bluemoon法でサンプリングして得た拘束力に
ついて，その変位に関する積分を経て，脱プロトン化自由エネルギーを得ることができる． 
 

 

図２: 化学反応加速型 DFT-MDシミュレーション法のアルゴリズム． 



  
４．研究成果 
（１）49個の ethylene carbonate(EC)分子と 13個の Liイオンから成る系を，温度 350 Kで，
周期境界条件で扱った．これは，リチウムイオン電池の負極近傍での固体電解質皮膜生成の実験
に対応している．この系に電子を１つずつ，電荷中性にするまで増やしつつ，本研究で開発した
化学反応加速型 DFT-MDシミュレーション法を適用した．図４に示す通り，選択した反応プロ
セスについて，機械学習での予測値と実際の値とは良く一致していた．図５に示すように，電子
供給につれ，Liイオン付着による EC開環から始まって，Li10(CO3)4(CO)O4(C2H4)4の大きな化合物
が生じた．この化合物内には，Li2O型の Oが互いに 11個連結した領域が存在していた．この結
果は，実験から Peled モデル[4]として知られていること「SEIにはモザイク状に Li2O 領域が負
極近傍で観察されること」と整合している．これらの結果は，化学反応加速型 DFT-MDシミュ
レーション法の実用性を示している． 

 

 
図４: 化学反応加速型 DFT-MDシミュレーションでの，エネルギーバリアの予測
値と実際の値．両者は良く一致している． 

 

図３: 脱プロトン化の自由エネルギーの計算法の比較． 



 
 

（２）湿潤環境で引っ張られた接着剤が破壊することは，凝集破壊として広く知られている．ア

ミン硬化エポキシ樹脂は接着剤として一般的であり，多くの産業分野で利用されている．アミン

硬化エポキシ樹脂が中性あるいは酸性環境でプロトン化を経て破壊が促進される凝集破壊の機

構が，歪みがないアミン硬化エポキシ樹脂についてプロトン化の自由エネルギー計算結果から

最近提案された[5]．本研究では，実際の実験状況を踏まえて，歪んだ状況でのアミン硬化エポ

キシ樹脂についてのプロトン化の度合いを，歪みがある対象系にも適用できる H+-shift法[3]を

適用することで，第一原理的に明らかにした．本計算の結果，298 Kで中性環境においては，ア

ミン硬化エポキシ樹脂のアミン基は，応力ゼロの状況では部分的にプロトン化すること，また引

っ張られた状況ではプロトン化がより進むこと等がわかった．これらの結果は，湿潤環境で引っ

張られたアミン硬化エポキシ樹脂がアミン基のプロトン化を起点として凝集破壊を起こす機構

をサポートする．また別途，適用対象の１つに予定している酸化鉄基板上の Tricresyl 

phosphate（TCP）分子液体の系に対して，高圧で DFT-MDシミュレーションを行うことで，鍵と

なる反応プロセスを同定した[6]．この結果は今後の，化学反応加速型 DFT-MDシミュレーション

の検証用データとして重要である． 
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図５: 化学反応加速型 DFT-MDシミュレーション法を適用して，49個の EC分子と 13個
の Liイオンから成る対象系で，温度 350 Kでの化学反応をすすめた際の最終状態． 
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