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【緒言】 非経験的分子動力学(AIMD)法は、電子状態を考慮した動的過程を記述する方法として

広く用いられている。しかし、AIMD 法の計算コストは非常に高く、これまでの適用は小さな系

に限られていた。当研究室では分割統治(DC)法に基づく電子状態計算の高速化手法を開発してお

り[1,2]、最近では AIMD 計算に必要となるエネルギー勾配[3]の開発を行った。また、DC 法は他の

分割型高速化法とは異なり、部分系ごとの電荷やスピンを指定する必要がないため、AIMD 法の

ようにシミュレーション途中で電荷分布やスピン分布が大きく変化する可能性がある場合にも容

易に適用できる。そこで本研究では、DC 法を用いた高速な AIMD 法である DC-AIMD 法を開発

した。さらに、本手法を希ガスイオンクラスターの動的過程に適用した。希ガスイオンクラスタ

ーの性質や動的挙動は中性のものとは大きく異なり、クラスター内部に二量体イオン核の存在が

示唆されるなど、その電荷分布についても議論されている。本研究では DC-AIMD 法を用いて希

ガスイオンクラスターの電荷分布や構造の時間変化を解析した。 
 
【計算方法】55 個の Ne 原子からなる電荷+1 の正二十面体型クラスターに対して NVE アンサンブ

ル、1 fs 刻みで DC-AIMD シミュレーションを行った。数値積分には速度 Verlet 法を用いた。ま

た、電子状態計算には HF/6-31G*および DC-HF/6-31G*を用いた。DC 計算における部分系はステ

ップごとに自動分割(全系を一辺 2.5 Å の立方体に分割)により決定した。周囲との相互作用を取り

込むためのバッファは、部分系に含まれる原子を中心とする半径 rb の球状領域とした。 
 
【結果と考察】表に DC および従来の AIMD 法による計算時間を示す。rb = 3.5, 4 Å の計算時間は

従来法の約半分であり、rb = 5 Å では約 8 割である。このようにいずれのバッファサイズでも従来

法よりも高速であることがわかった。図に運動エネルギー(Ekin)、ポテンシャルエネルギー(Epot)、

全エネルギー(Etot)の時刻 0 fs からの変化量を示す。Etot は、従来法では 0.01 kcal/mol の範囲内で保

存しているのに対し、DC-AIMD法では rb = 3.5, 4, 5 Åのとき 2.8, 0.9, 0.02 kcal/molで保存している。

DC-AIMD 法では Etotが急激に変化する点が散見される(例えば rb = 4 Å の 431–432 fs)が、これは前

後の MD ステップで部分系とバッファ領域が変化したことが原因であった。しかし、バッファが

大きくなることで従来法との差が減少し、十分な精度を保ちながらシミュレーションが可能であ

ることがわかった。また Ekin, Epot の変化量についても、rb = 5 Å では従来法とほぼ一致する結果

が得られた。発表当日は、希ガスイオンクラスターの電荷分布や構造の時間変化についても議論

を行う。 
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CPU time [sec] 

rb = 3.5 Å 63235.0 

rb = 4 Å 65536.5 

rb = 5 Å  96936.2 

Conv. 119218.2 

表. DC-AIMD 法の計算時

間(0–1000 fs) 
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図. DC-AIMD 法における全エネルギーの時間変化 
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