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論文内容の要旨

本論文は、実空間差分法を第一原理分子動力学の計算手法として確立すること、本手法で、従来の計算手法では実

現が困難であった電界下の電子状態解析が可能であることを実証することを目的としている。本論文の各章ごとの要

旨をまとめるo

第 1 章では、本研究の目的と背景について述べている。

第 2 章では、第一原理分子動力学を行うにあたって必要な量子力学の基礎知識と、本研究の計算手法が基づいてい

る密度汎関数理論の説明をしている。

第 3 章では、実空間差分法の基本原理についての説明をしている。まず前章で述べた問題点を回避するため方法で

ある Timesaving Double-Grid 法と Multicenter Multiple Expansion 法について説明し、 L、くつかのモデルに対し

てテスト計算を行うことにより、これらの解決法の有用性を主張している。さらに、 Poisson 方程式から導出される

連立方程式の効率的な計算方法の紹介した。最後に、様々な周期系を考慮した時のクーロンポテンシャルの計算方法

について説明している。

第 4 章では、電子系の全エネルギーの最小化方法について述べている。最初に、従来の方法の中でも特によく使わ

れている Teter-Payne -Allan の方法、エネルギー期待値最小化の方法の紹介しているo 次に、従来法の問題であっ

たフェルミ準位での縮退の問題を解決するために本研究で開発した Direct Minimization (DM) 法について説明し

ている。そして、これらの方法をフェルミ準位での縮退の問題が顕著に表れる系に適用し、従来法に潜む問題点と

DM 法の有用性を示している。

第 5 章では、本研究で開発したプログラムを用いてタングステン (011) 表面、モリブデン (011) 表面から吸着原

子が蒸発する電界蒸発現象の計算を行っている。計算結果を実験結果と比較することにより、本研究で開発した方法

で電界蒸発現象を正確に計算できることを実証している。

第 6 章では、電界下での金属及び絶縁体薄膜の誘電特性や電界による薄膜内部の原子位置の変化を計算している。

特に、古くから実験により知られている、金属と絶縁体の電界下での電子状態の違いを第一原理計算の結果を用いて

議論している。

第 7 章では、超純水中で水分子が解離して水酸イオンが生成される過程におけるイオン交換樹脂の触媒作用の解明

を行っている。特に、従来の平面波展開法では扱いが困難であった、電界下での触媒作用について議論しているo
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第 8 章では、本研究で得られた成果をまとめ、本論文の総括を行っている。

論文審査の結果の要旨

現在の物性物理において現象解明の対象となっているのは、原子・電子レベルの挙動である。特に表面物性の分野

では、表面原子を原子一個のオーダーで、計測、加工する研究が盛んに行われている。しかし、そのようなレベルの

現象の本質を実験のみで明らかにし理解することは難しいため、実験に代わって、計算しシミュレーションにより現

象の本質を理解しようという計算物理と呼ばれる研究分野がある。現在の表面物性分野の計算物理における関心事の

ひとつは、大規模な系の電子状態を量子力学の第一原理に基づいて高精度に計算することである。特に、表面上での

原子の拡散や振動、表面への原子の吸着、表面からの原子の脱離などの表面反応を、大規模なモデルで高精度にシミュ

レートするための計算システムを構築することが必要とされているo 現在、表面の電子状態計算には平面波展開法が

よく用いられているが、この方法は表面垂直方向にも周期性を仮定するため、表面垂直方向に電界がかかったモデル

などを扱うことは困難であり、表面物性分野の全ての要求を満たした方法であるとは言い難い。一方、上述のような

表面物性分野の要求を満たす方法として、最近、実空間差分法が提案されているo ところが、実空間差分法は平面波

展開法にはない問題を含んでおり、現在のところ実用的なシミュレーションのツールとして使われた例はない。本論

文は、実空間差分法を第一原理分子動力学の計算手法として確立し、本手法で、従来の計算手法では実現が困難であっ

た電界下の電子状態解析が可能であることを実証しているものであり、以下のような有用な成果を得ている。

(1)本研究で開発された Timesaving Double-Grid 法により、従来の実空間差分法の欠点であったグリッドと原子核

の相対的な位置関係により全エネルギーが非物理的な振動をしてしまうという問題を簡単に解決できることを示

している。

(2)実空間差分法では、孤立境界条件を課したときに境界面での静電電子間ポテンシャルの計算に必要な計算時間が

膨大になることが指摘されていたが、本研究で開発された Multicenter Multipole Expansion 法により、コン

ビューターに負荷をかけることなく高精度に計算できることを示しているo

(3)開発されたプログラムを金属表面から吸着原子が電界により蒸発する電界蒸発のシミュレーションや、電界下に

おける薄膜の電子状態計算に適用することにより、本手法で、電界下の物理現象の定性的な議論が可能であるこ

とを実証している。

(4)開発されたプログラムを用いて、イオン交換樹脂の水分子解離における触媒作用のシミュレーションを行うこと

により、強酸性陽イオン交換樹脂は水分子から H+を奪うことにより水分子を OH-イオンに分解し、一方で自ら

の H+を他の水分子に放出して HaO+イオンを生成するという触媒作用のメカニズムを解明しているo さらに、

電界下でのイオン交換樹脂の触媒作用のもとでは、イオンの移動をアシストするように電界を印加すれば、水分

子の解離エネルギーは小さくなることを実証している。

以上のように本論文は、実空間差分法に基づく第一原理分子動力学計算手法を確立し、その有用性の評価を行うと

ともに、実際のシミュレーションへの応用を示したもので、表面物性分野や計算物理分野の発展に寄与するところが

大きい。よって本論文は、博士論文として価値あるものと認める。
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