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１．緒言
現在、電子状態を考慮しつつ系のダイナミクスを解明する手法として、第一原理量子分
子動力学法が存在するが、計算負荷が高いため大規模な系への適用は難しかった。一般的
な第一原理量子分子動力学プログラムでは平面波の基底関数を用い、系全体を第一原理計
算で取り扱っているが、例えば固体表面上への気体分子の吸着のように、限られた原子の
電子状態の考慮で十分そのダイナミクスを記述できる現象も数多く存在する。従って、こ
れらの現象については、少数の原子のみを第一原理量子計算で、その他の部分を古典分子
動力学法で扱うことにより、限られた計算量で効率的にダイナミクスを解明できるはずで
ある。そこで本研究では、注目する化学反応に関与する原子にかかる力を第一原理量子化
学計算で、その他の原子のダイナミクスを古典ポテンシャル関数で記述する、古典／第一
原理ハイブリッド分子動力学プログラムを開発した。今回の発表では、プログラムの構造
に加えて、本プログラムを Pd 膜表面上での水素分子の解離過程に適用した結果を報告す
る。

２．手法
本プログラムにおける原子間力の計算方法を Fig. 1に示す。このように、第一原理計算



で扱う分子間に働く力のみを第一原理計算で、それ以外
は二体ポテンシャル関数を用いて計算している。さらに
本プログラムの特色は、第一原理計算で扱う原子を、シ
ミュレーションの進行に伴い変えられることにある。今
回の場合、第一原理計算で扱う原子を水素原子からの距
離が一定以内にある原子とすることにより、水素分子が
表面で解離して原子状水素が Pd 内を拡散する過程を第
一原理計算で扱うことを可能としている。なお、クーロ
ン項の評価は Ewald の方法で全原子を対象として行って
いる。

３．結果と考察
第一原理計算と二体間ポテンシャル関数による原子
間力の計算をハイブリッド化することの妥当性を検証
するために、Pd72原子よりなる Pd(001)表面のスラブ
モデルを作成し、第一原理計算部分と古典量子力学部
分の平均二乗変位(MSD)を求めた結果を Fig. 2に示す。
ここに示されているように、シミュレーション開始後、
第一原理計算部分の MSD は古典部分よりも大きくな
ったが、その後両者はほとんど同じ値をとるようにな
った。また、第一原理計算部分の原子について、第一
原理計算より求めた力と二体間ポテンシャル関数との
力がほぼ同じであったことからも、ハイブリッド化の
妥当性が示された。次に、Fig. 3 に水素原子間距離，
電荷を第一原理計算の計算結果より求めてまとめたも
のを示す。Fig. 3aにあるように、Pd表面に近付くにつ
れ、水素原子の電荷は 0.2 から 0.3 程度の値をとるよ
うになり、その後 Fig. 3bに示されるように、解離した。
ここには示していないが、解離後一つの水素原子は Pd
表面上を動いたのに対して、もう一つの水素原子は Pd
膜内部に侵入し、Sub-surface サイトに移動した。これ
らの結果はいずれも第一原理計算より求められたもの
であり、高い信頼性を有している。従来、計算時間の
関係上水素分子の解離吸着のダイナミクスを第一原理
量子分子動力学法で扱う事は難しかったが、以上のよ
うに本手法ではダイナミクスおよび電子状態を第一原
理計算に基づき明らかにすることに成功しており、そ
の有効性が示された。今後、金属表面上への気体分子の
解離吸着過程や触媒反応の活性点近傍における化学反応
など、化学反応が伴う小分子の挙動を第一原理計算に基
づき解明する手法として、広くその応用が期待される。

Fig. 1 Schematic of hybrid force
calculation
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Fig. 2 Mean square displacement
of Pd atoms
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Fig. 3  (a) Charge and (b)
Distance of hydrogen atoms
during dissociative adsorption
process over Pd (001) surface.
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