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研究成果の概要（和文）：分割統治型のオーダーN実空間密度汎関数コード(DC-RGDFT)を開発した．DC-RGDFTコードを
用いて，Liイオン電池内の固体電解質皮膜ー電解質液界面を通じたLiイオン透過に関する数千原子規模の第一原理分子
動力学シミュレーションを行い添加塩がLiイオン通過率に及ぼす増大効果を発見した．DC-RGDFTをハイブリッド量子古
典コードに組み込み，Liイオン電池のグファファイト負極内でのLiイオン熱拡散等に関する大規模シミュレーションを
外部電場による効果を含めて行った．

研究成果の概要（英文）：We have developed the divide-and-conquer-type, order-N real-space density-function
al-theory (DC-RGDFT) code. Using the DC-RGDFT, we have performed the first-principles molecular dynamics s
imulation about the Li-ion transfer through the interface between the solid-electrolyte-interface and liqu
id electrolyte in the Li-ion battery to find the enhancement mechanism of the Li-ion transfer rate by the 
salt. Installing the DC-RGDFT to the hybrid quantum-classical code, a large-scale hybrid simulation is per
formed for the thermal diffusion of Li-ions in graphite with or without external electric field in the Li-
ion battery.
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１．研究開始当初の背景 
 Liイオン二次電池中の電極反応等，外部電
場を含めて環境中での分子群とナノ構造材
料との化学反応は，産業界の様々な分野で活
用されている．しかし，そのメカニズムは複
雑でまだ良く分かっていない部分が多く，経
験に頼っていることが多いのが実情である．
通常の凝縮系の電子状態計算は，少数の原子
群に対してバルク系を模した周期境界条件
下で行われ，一様性を破る意味を持つ外部電
場等を取り入れることは容易でない．液固界
面での複雑な分子化学反応ダイナミクスの
解明の為に，実際的な外部電場を明示的に取
り入れた，密度汎関数法レベルの高精度で大
規模なシミュレーション法の開発が，産業界
から望まれている． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は以下： 
(1) 分割統治の考え方によるオーダーN 型の
実空間密度汎関数コード(DC-RGDFT)を
多数コアが特徴である次世代スパコンで
の運用を目指して高度並列化し実用化す
ること． 

(2) 外部電場の有無を含めて，実際的な環境を
古典原子論的な取り扱いで取り入れたハ
イブリッド量子古典法を開発すること．こ
の際，量子領域の計算に DC-RGDFTコー
ドを適用する． 

(3) Li イオン二次電池中の電極反応などナノ
構造を持つ液固界面に電場が与えられた
状況を含めて，産業界で需要なシステムの
実際的な状況での化学反応ダイナミクス
について，大規模なハイブリッド量子古典
シミュレーションを行い，その詳細なメカ
ニズムを解明すること． 

(4) さらに大規模な液体/固体系に向けて，高
効率な原子論的シミュレーションアルゴ
リズムを開発すること． 

 
３．研究の方法 
 (1) Kohn-Sham 型密度度汎関数法の実空間
グリッド表現の枠組みで，対象系をオーバー
ラップした複数領域に分割し，統一フェルミ
レベルの下で領域毎に計算した電子密度を
合成して全密度を得る，分割統治型の実空間
グリッド密度汎関数法(DC-RGDFT)の定式化
に成功した．その際，総計算量を少なくする
為に，比較的薄いオーバーラップであっても
実用に使える精度となるように，各領域の電
子密度を得る為のKohn-Sham型ハミルトニア
ン方程式に対して，電子相関効果を含めた適
切なembedポテンシャルと全電子密度からの
ず れ を 補 正 す る 働 き を す る
density-template ポテンシャルを，それぞれ
適用する空間を分けて導入した． 
 DC-RGDFT コードでは，対象系をドメイン分
割すること，ドメイン毎に空間分割すること，
電子レベル計算の分割担当，様々な Do-loop
の多数スレッド計算の合計４段階で並列化

した．スパコンの 5万 CPU コア程度まで効率
良く利用可能である．スパコン京によるベン
チマークテストにおいて，ストロングスケー
リングとウィークスケーリングの両方で理
想的な性能を発揮した．    
 (2) DC-RGDFT コードを使って個々のイオン
に働く力を計算することで，スパコンを大規
模に用いると数千原子規模の対象系の分子
動力学シミュレーションを行うことが可能
となった． 
 DC-RGDFT を，量子領域として設定した部分
の計算エンジンとして使うハイブリッド量
子古典コードを，一様な外部電場の有無を含
めて実現した． 
 (3) ハイブリッド量子古典コードを適用
して，Li イオン二次電池内のグラファイト負
極中の Li イオン拡散挙動に関する外部電場
効果等，新たな知見を得た．  
 (4) 大規模で長時間の原子論的シミュレー
ションのために，個々の分子を剛体とみなし，
その回転動力学を最も少ない計算量で遂行
するアルゴリズムを開発した．剛体分子とみ
なすことで，長い時間ステップを設定でき，
長時間シミュレーションの実現に繋がる． 
 
４．研究成果 
 （1） DC-RGDFT コードに関するスパコン京
を用いたストロングスケーリングによる
テストでは，同一の対象系を 1024 ノード，
2048ノード用いた場合で計算時間を比較
した．計算に要した時間は，それぞれ
411.3 秒，232.1 秒であり，実行並列化率
は 99.998％であった．また実行効率は
5.9％であった．ウィークスケーリングに
ついても，図１に示すとおり，理想的な
結果であった． 

 (2) DC-RGDFTコードを用いた大規模な第一
原理 MD シミュレーションを，Li イオン二次
電池の固体電解質皮膜(SEI)-電解質液界面
モデル(約 2,400 原子)に対して run 毎に 5ps
程度の長さで行い，塩として溶媒(エチレン
カーボネート分子)にしばしば1mol/l程度の

 

図１．Si クラスター系に関する，スパ
コン京を用いたウィークスケーリング
テスト結果． 

 



濃度で添加されている LiPF6分子が,Li イオ
ンの界面透過率を２倍程度増大させる働き
を持つこと等を初めて見いだした（図２参
照）． 
 (3) 量子領域の計算に DC-RGDFT コードを
使ったハイブリッド量子古典コードに対し
て一様な外部電場を導入し，実際に Li イオ
ン電池の負極として用いられているグラフ
ァイト中の Li イオンの熱拡散係数がその炭
素層に垂直な方向の交流電場の付与によっ
て数倍も増大しうること等をシミュレーシ
ョンにより示した．電極中のLi拡散過程は，
Li イオン電池の出力性能の律速過程であり，
この知見は Li イオンの性能向上のために重
要である． 
 現在さらに，7 個の Li イオン群をグラフ
ァイト中に挿入した場合の，Li イオンの拡
散挙動について大規模なハイブリッド量子

古典シミュレーションを行いつつある．Li
イオンを囲む様に，その上下の炭素層が変形
して cage を形成し，cage の移動度が Li イ
オンの拡散に大きく影響している（図３参
照）． 
 高熱を発する微小な電子機器には，冷却の
ためにエポキシ樹脂を塗布し、樹脂内にはア
ルミナ等の微小粒子を、実効的に熱伝導を良
くするために充填することが良くある．アル
ミナとエポキシ樹脂との界面をモデル化し，
既存の汎用型の高分子系ポテンシャルとア
ルミナ系のポテンシャルに加えて，密度汎関
数計算により新たに定めた高分子—アルミナ
間のポテンシャルを構築した．さらにこのモ
デルに対して非平衡古典 MD シミュレーショ
ンを行い，界面を通じた熱輸送効率を調べた．
その結果，界面を通じた熱輸送効率が，界面
を結合する働きをする高分子（結合剤）を少
量加える事で増大すること，さらに大量の結
合剤を界面に加えると樹脂をアルミナから
遠ざけることになるため熱輸送効率の増大
は飽和すること等を確認した． 
 (4) 新たに，剛体分子系の対する，時間反
転対称性を保つ高速計算アルゴリズム(FT
法)を開発し，１ステップ毎の計算量が既存
手法に比べて顕著に少ないことを示した．FT
法で，サブμm 規模の氷粒子（六角柱形状，
132 万個の水分子系，最大幅 0.06μm, ice-Ih
相）の擬似液体層の形成問題を扱った．水分
子間には実績がある剛体分子型の TIP4P ポ
テンシャルを用いた．温度は，バルク氷の融
点温度よりも数Kから数十K程度低い値に制
御した．その結果，表面の疑似液体層は温度
上昇と共に氷を構成する分子層単位で液体
厚が増大すること，熱揺らぎにより表面では
局所的に融解と再結晶化を時間経過と共に
繰り返すこと等を発見した（図４参照）．特
に，融解と再結晶化の繰り返しは，環境中に
浮遊している様々な分子を，微小氷の表面か
ら内部に速やかに取り込む過程の存在を示
唆している． 

 
 
図 2．(左) DC-RGDFT を用いた第一原理分
子動力学シミュレーションによる，固体電
解質皮膜-電解溶液界面を通過するLiイオ
ン群の様子．（右） 溶液(EC)に含めた塩
(LiPF6)により，Li イオンの界面透過率が
増大する機構の概要．  

 

図４. バルク融解温度よ 1K 低い温度での
微小氷表面の様子．上下方向の高度差に応
じて色をつけてある．擬似液体層が 10Å程
度の凹凸を伴って生じている． 

 

 
図３．DC-RGDFT を取り入れたハイブリッ
ド量子古典法で実行した，グラファイト
中の7個のLiイオンに関するハイブリッ
ド量子古典シミュレーション． 
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