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材料設計のための計算化学システムの開発と応用

東北大学大学院工学研究科

近江靖則•三浦隆治・高羽洋充• 久保百司・寺石和夫• 宮本明

ー はじめに

今日までのめざましい科学技術の発展お

よび、それに基づく多数の高性能材料の開

発は、人類活動のあらゆる場面で恩恵をも

たらし、さらなる発展のために日夜、研究

開発が続けられている。また一方で、地球

温暖化、酸性雨、オゾン層破壊など、地球

規模の環境問題がとりただされており、そ

の改善のためには、科学技術の向上や、新

規高性能材料の開発が急務である。しかし

ながら、そのような科学技術の向上や新規

材料開発には多大な時間と労力が必要であ

り、より効率的な研究開発を行うためには、

実験的な手法に加えて、理論化学的な手法

による原子・分子レベルでの解析と制御が

重要である。

このような背景から、コンピュータによる

原子・分子レベルでのシミュレーションが行

われるようになってきており、最近では、コ

ンピュータの性能の向上および、コンピュー

タ自体がより身近になったことから、あらゆ

る科学分野で、原子・分子レベルでのシミュ

レーションを基礎研究および、開発現場に

適用しようと試みられている。この計算化

学は、すでに医薬品などの有機合成の分野

において、新規材料の研究開発には欠かせ

ないものとなっており、実際の計算からコン

ピュータグラフィックス (CG)などによる支

援システムまで、多数のソフトウェアが開発

されている。一方、触媒材料などの無機材料
2 分野に対しては、扱う原子数や元素の種類

が比較的多いため、また結晶の周期性や対

称性が問題になる場合も多く、まだまだ対

応するソフトウェアが少ないのが現状であ

る。そのため、どのような系に対しても適

用できる新規ソフトウェアの開発が必要で

ある。原子・分子のダイナミックスを記述す

るのに適した分子動力学法 (MD)、またエネ

ルギー状態の議論に適した分子軌道法等な

ど様々な手法が材料設計の分野に適用され始

め、最近では、有限温度での原子・分子の挙

動を電子状態も含めてシミュレーションが出

来る MD法と量子化学の両者を統一した量

子 MDが極めて有効なシミュレーション手

法であることが示されている。また、 CGや

バーチャルリアリティ (VR)などを用いて、

計算結果を視覚化することにより、複雑な

3次元構造をより直感的に理解し、迅速な

計算結果の解析が出来るものと考えられる。

そこで、我々は MD法や量子化学などの

計算化学手法を様々な系に適用してきた。さ

らに市販のプログラムでは出来ない、結晶成

長やある一定の方向に力をかけ続けること

が出来る MD計算プログラムの開発に成功

している。また今後、原子・分子の挙動を電

子状態も含めてシミュレーションする手段

が重要となってくることから、量子分子動

力学プログラムの開発も行っている。また、

VR技術を用いて、計算結果をよりわかりや

すく解析するために、その可視化プログラ

ムも開発し、それらを統合した新規計算シ

ステムを構築している。そこで、本稿では、

これら我々の新規分子計算プログラムの開

発とそれらの応用例について概説する。

2.1 

材料設計分野への応用

NOx還元反応の反応機構1-4)

現在、環境問題の観点から NOxの新しい

除去方法の開発が急務とされている。特に、
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固 1:MD法から得られた GaZSM-5の微細図 2:GaZSM-5中での N伍分子の吸着状態

構造

従来の三元触媒では全く無力である希薄燃

焼エンジンやデイーゼルエンジンのための

新規脱硝触媒の開発が急がれている 。最近、

イオン交換ゼオライト触媒が、次世代触媒

として注目を浴びており、特に、 Gaおよび

Inイオン交換 ZSM-5は、これまで不活性と

いわれてきたメタン分子を還元剤とするこ

とにより高い転化率を実現する触媒として

期待されている [5,6]。ここでは、分子動力

学法と密度汎関数法を併用し、GaZSM-5中

における N切分子の吸着機構について検討

した研究を紹介する 。

分子動力学法を用いて、 GaZSM-5の活性

点の構造を検討した。その結果、 GaZSM-5

中で交換イオン [Gao]+が骨格酸素に 2配位

の構造をとって安定化されることが明らか

となった（図 1)。次に、この GaZSM-5の

活性点付近を切り出して、量子化学計算の

ためのモデルクラスターを構築し、 N切分

子の吸着状態について検討した。その結果、

N切分子は図 2のような吸着形態が最も安定

であり、吸着エネルギーは-10.3kcal/molで

あった。気相中における N叫分子の N-0間

距離は 1.21Aであるが、吸着により 1.41A

と1.6L4.まで伸び、 N伍分子が活性化されて

いることがわかった。また、電子状態の解析

により、交換イオン [GaO]+から N伍分子の

H
 

0 Pd 

図 3:PdOクラスター上におけるメタン分

子の解離吸着構造

反結合性軌道に電子が流れることによって、

N伍分子内の結合力が弱まっていることが明

らかとなった。さらに、還元剤の GaZSM-5

に対する吸着状態、水分子、 SOx分子によ

る反応阻害、その他のイオン交換ゼオライ

トとの比較などについても研究をすすめて

いる。

2.2 触媒燃焼の反応機構7-9)

触媒燃焼とは、固体触媒上で炎をださずに

燃料を燃焼させることにより、 CO2とH20

に変換させ、同時に熱エネルギーを発生さ

せる方法であ る。 これは、通常の火炎燃焼

とは異なり、燃焼面の温度が均ーであるた
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めサーマル NOxが発生しにくく、クリーン

な燃焼法として期待されている。メタンの

燃焼反応には、担持Pd触媒が高活性である

ことが広く知られているが、実用化には活

性、耐熱性、触媒寿命、など問題点も多く、

理論的手法を交えた触媒開発が切望されて

いる。ここでは、担持 Pd触媒上でのメタン

活性化機構について密度汎関数法を用いて

検討を行った例を紹介する。

担持Pd触媒においては、 PdOクラスター

が活性点となることが一般的に知られてい

るので、ここでは Pd原子 1個と O原子 1

個からなるモデルクラスターを考え、この

上でのメタンの解離吸着について検討した。

メタンの解離吸着状態を図 3に示す。同時

に、各原子間の距離も示した。この状態か

ら、酸素原子に最も近い位置にある H原子

をメタン分子から引き離すことによって、活

性化エネルギー 17.9kcal/molを得た。この

結果は、 Garbowskiらによる活性化エネル

ギーの実験値約 19kcal/molとよく一致して

いる [10]。また、気相におけるメタン分子の

解離には約 115kcal/molを要することから、

PdOクラスターによりメタン分子の解離が

活性化されることがわかった。 さらに、 Rh

などの他の金属触媒との比較などについて

も研究をすすめている。

3 量子 M Dプログラムの開

発

最近、有限温度での原子・分子の挙動を電

子状態も含めてシミュレーションすること

が可能な MD法と量子化学の両者を統一し

た量子 MDが材料設計の分野で極めて有効

なシミュレーション手法として注目されて

きている。その量子 MDの利点は、有限温

度で化学反応をシミュレーションできるこ

と、ポテンシャルパラメータの設定が不要

であることなどが挙げられる。量子 MDの

手法としては CarParrinello法が有名であ

るが、実験室レベルで計算を行う場合には、

計算量の点からより”軽い”計算手法が求め

られる。 Tight-binding分子動力学法は、電

子状態の計算に拡張 H加kel法を適用してお

り、精度の点では密度汎関数法を採用する

Car-Parrinello-MD法に劣るが、計算時間が

大幅に短縮できる。そこで我々は、主に無機

材料の分子設計への応用を目指して、 Tight-

binding分子動力学計算プログラムの開発を

行った。また、計算結果の解析を容易にする

ために、分子軌道のコンピュータグラフィッ

クス表示、分子運動のアニメーション表示

のためのプログラムも開発した。

3.1 応用例

まず、 Siダイマーの振動数解析を行った。

図 4に、 Tight-binding分子動力学計算から

求められた 300Kにおける Siダイマーの結

合距離の経時変化を示す。この結果から求

められた平均結合距離は 2.27,4であり、 ab-

initio計算から求められた値 2.23A[11]と良

好な一致を示した。また、振動数の計算値は

約 520cm-1であり、実験値とほぼ一致した。

これは、本プログラムにより任意の adjusted

parameterを用いずに Si系のポテンシャル

が良好に再現できることを示している。

また、分子軌道計算結果の一例として、エ
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図 4:Siダイマーの結合距離の経時変化
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Molecular Orbital 6 
(HOMO) 

Molecular Orbital 7 
(LUMO) 

図 5:Tigiht-Binding MDから得られたエチ

レンの分子軌道

表 1: ソフトウェアの違いによる、 Si2、Si3

の系を 20fs計算するのに要した計算時間の

比較（単位は秒）

System 

Tight-Binding-MD 

Car-Parrinello-MD 

Sい Si3

75 82 

30210 45316 

チレンについての計算結果を図 5示す。こ

4 新規計算化学システムの構

築

今回開発したシステムは、計算化学視覚化

プログラム「RYUGA[12]」、構造作成支援

プログラム「RYUEI」、およびMD計算プロ

グラム「RYUDO」の 3つから構成されてい

る。これらの開発には、一般的な UNIXワー

クステーションや、 Linuxなどの PC-UNIX

をのせた DOS/Vパソコンなど、 X-¥iVindow

およびUNIXが稼働する環境上で行った。プ

ログラムは全て ANSI準拠の C言語で記述

し、ウィンドウ制御などには X-Windowの

基本ライブラリである X-Libのみを用いて、

高い互換性、移植性を実現している 。また、

VR機器として、 Logitech社製の 3次元マウ

ス「3D-Mouse」と、 OPTICS-1社製のヘッ

ドマウンテッドディスプレイ (HMD)「PT-

01」を用いた。また、この PT-01への入力

信号を作成するために、 SONY社製のビデ

オカメラ 2台を用いた。

4.1 RYUGA12l 

れら分子軌道の形状は abinitio計算から得 「RYUGA」は MD計算結果の視覚化な

られるものと一致した。このように、エチ ど各種解析を行うためのプログラムである。

レンの他にも、二酸化炭素等について、分 RYUGAでは、 3Dマウスなどによ って系の

子軌道、構造を良好に再現できることを確表示を自由に回転できるほか、奥に行くほ

認した。 ど小さく表示する遠近図法を実現すること

最後に計算速度について迩べる。表 lは、 で、より立体惑のある画像を作成すること

密度汎関数法を用いる一般的な Car-Parrinelloに成功した（図 6)。また、この遠近図法にお

MD法計算との、計算速度比較を行った結果 いて、視点を系内でマウスなどによって自由

である (MSI社の CASTEPを使用）。計算精 に移動させることが出来るため、構造外だ

度、計算条件を全く同じにすることはでき けではなく、内側に入り込んで観察するこ

ないので、単純に比較はできないが、速度的 となども可能である（図 7)。さらに、この遠

には圧倒的に Tight-bindingMD計算の方が近図法による表示を左目用、右目用 2つ作

有利であり、この手法はより多くの粒子を取成することで、ステレオグラム表示を実現

り扱うのに適した手法だといえる。 しており、本システムではこれを用いて VR

画像を作成している（図 8)。
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図 6:遠近図法 (CuZSM-5) 図 8:計算化学システムの概要図

図 7:構造内部から見た図 (CuZSM-5)

4.2 RYUKI 

「RYUKI」は MD計算に用いる初期座標

データを加工• 作成するためのプログラム

であり、 CGおよび VRを用いて視覚化を

行う。基本的には「RYUGA」と同等の視覚

化機能を持ち、部分的に構造の微細加工を

実現するために、任意の原子や、分子、元素

群に限定した移動、回転を可能にした。さら

に、現在加工中の構造内に、他の構造データ

を導入することが出来るため、吸着分子な

どを混在させた複雑な系を、他の市販のソ

フトウェアに比べ簡単に構築することが出

来る 。

4.3 RYUDO 

「RYUDO」は応用的なシミュレーション

を行うための MD計算プログラムであり、

結晶構造を三次元周期境界条件で表し、原

子運動を Verletア）レゴリズムで計算するほ

か、複雑な条件下での MD計算を行うため、

従来の市販のソフトウェアにはない計算機

能を実現した （図 9)。まず、系内にある任意

の元素に一定の力を掛け続けることが出来

るようにした。これにより、引き延ばしによ

る結晶構造の機械的破壊過程などを観察す

ることが可能である。また、任意の元素を

強制的に移動させることができるため、剪

断場による構造の変化や破壊過程などの応

用計算を実現した。さらに、系内に任意の

速度を持つ分子を発生させることを可能に

し、様々な結晶成長過程などの応用計算を

実現した。また発生した分子を一定時間後

に消滅させることができるので、分子線照

射過程などの計算が可能である 。

4.4 応用例

今回構築した計算化学システムを用いて

種々の応用計算と解析を行った。
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図 9:RYUDOで実現した機能

4.4.1 担持金属触媒

アルミナなどの金属酸化物は担持金属触

媒の担体として非常に多用されているが、近

み込み等についての知見を得た。

4.4.2 マイクロトライボロジー14)

年担持されている金属粒子だけでなく、担体 近年、自動車工業の分野では、無段変速機

の金属酸化物が触媒活性に与える影響につ が注目を集め、そのいくつかについては実

いても数多くの研究が行われるようになっ用化研究も進められている。無段変速機は、

てきた。また、金はこれまでその高い安定エンジンの最も効率のよい回転数で運転さ

性のため、触媒材料としてはあまり注目さ せることができるため、燃費の改善だけで

れていなかったが、近年、その超微粒子を金 なく、不完全燃焼による排気ガス中の有害

属酸化物に担持させた系で、これまでにな 物質を削減することができる。しかしなが

い低温や水の存在下でも高い co酸化活性 ら、これまでに実用化されてきた無段変速

を示すことが明らかになり [13]、精力的に機はベルトドライブ式であるため、強度の

研究が進められている。そこで、金属微粒問題で大型車に適用するのは困難であった。

子の金属酸化物表面上での挙動および、そ そこで、金属の円盤同士を直接接触させる

の微細構造などについて検討した。今回構方式が考案されているが、ここに用いる澗

築したシステムを用いて、各種金属酸化物滑油が新たな問題となっている。すなわち、

の表面を作成し、その上に金属微粒子を接金属の点接触という高圧下でも油膜が切れ

近させて、析出過程の計算を行った（固 10)。 ること無く金属の摩耗を防ぎ、しかもこれ

その結果、 MgO(OOl)表面上で、金属微粒子 までのように単に滑るのではなく、一方の金

が他の場合よりも大きく運動することがわ属面からもう一方の金属面に力を伝える機

かった。また、 MgO、Co30ぃ a-Fe203ヽ 圧能が要求される。このため研究開発のさら

Al203などについて、種々の低指数面をモデ なる高効率化、迅速化が必要とされており、

ル化しMD計算を行った結果、 a-Fe20孔110) 計算化学の適用が効果的であると考えられ

面における表面原子の緩和挙動や、 a-Ab03 る。そこで、 2つの金属表面にはさまれた

の (0001)面における表面アルミイオンの沈有機分子について、一方の金属表面を一定

大阪大学大型計算機センターニュース -16- Vol. 27 No. 3 1997-11 



Mg0(001) 

Au 

()2-

fe3+ 

a -Fe203(110) 

図 10:金属酸化物表面上での金超微粒子の CG像およびその軌跡

図且剪断場のベンゼン分子

¢‘ 

図 12:ベンゼン （左）とシクロヘキサン（右）

の軌跡（それぞれ左側の一部の有機分子のみ

の軌跡表示。上下の点は金属鉄原子の軌跡）

の速度で並進させることで、剪断場におけ 5 

るシミュレーションを行った （図 11)。その

結果を図 12で示す。ベンゼンとシクロヘキ

サンでは、運動の伝達にははっきりとした

違いが眩められことが明らかとなった。

おわりに

今回、紹介したプログラムおよびシステ

ムはいずれも開発を継続しており、今後さ

らに効果的かつ、応用的なプログラムおよ

びシステムに発展させて行く予定である 。例

えば、量子 MDプログラムで定量的に湿度

効果を考慮した自由エネルギー面を求める
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ことが出来るアンブレラサンプリング法を

組み込むことにより、触媒反応などの化学

反応速度および、活性化エネルギーを見積

もることが可能になる。また、計算化学シ

ステムに、より進んだ VR技術を導入する

ことにより、より直観的な表現方法が可能

となる。このように、実際に実験を予測で

きるまでなった計算化学が高度の機能を要

求される新規材料の開発に、どれだけ貢献

できるか楽しみである。
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