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研究成果の概要（和文）：本研究では、構造材料でも(1)鉄鋼、(2)チタン合金、(3)マグネシウム合金、(4)ニッ
ケル合金に的を絞り、機械的特性に代表されるマクロな特性を、合金元素、不純物制御、界面強化機構など、各
スケールに現れる素過程を基に、電子論に基づきその起源を解明した。必要に応じて従来の手法の問題点を解決
する新規解析手法を提案した。第一原理計算の繰り込みによる粗視化(スケール変換) の手続きを経て、格子モ
デルまでを繋ぐ、大規模マルチスケールシミュレーションモデルを提案した。得られた結果は電験観察、硬X 線
光電子分光法等の実験との連携により定量比較し、今後のより効率的な材料開発について検討した。

研究成果の概要（英文）：It is important to understand the theories governing the structural and 
electronic properties in structural materials in order to effectively control these properties. In 
this project, we focused mainly on (1) iron and steel, (2) Ti alloys, (3) Mg alloys, and (4) Ni 
alloys. We performed multi scale simulation based on first principles calculations. To overcome some
 shortcomings of conventional methods, we introduced new methodologies such as "partial occupation 
model" and "super-ion morphology" to analyze properties with higher accurately. To estimate 
thermodynamic properties, we introduced the potential renormalization method and perform Monte Carlo
 simulation, which is a "multi scale simulation" based on first principles calculations. Results 
were compared with experimental data obtained by TEM and HAXPES etc. 

研究分野： 計算材料学

キーワード： 第一原理計算　構造材料　モンテカルロ法　クラスター変分法　マルチスケール解析　繰り込み　炭化
物　鉄鋼
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１．研究開始当初の背景 
 
	 鉄鋼材料やチタン合金など、構造材料の巨
視的な機械的特性の起源を原子・電子レベル
までさかのぼって理論的に理解することは、
新規実用材料を高精度で設計するという観
点からも非常に重要であるが、これまでの研
究は限定されている。この理由として、マク
ロな特性は合金元素の結合様式のみならず、
不純物や欠陥、微細組織等、幅広い空間・時
間スケールの要因を介して制御されること
が挙げられる。異なるスケールに対して異な
る計算手法を各々単独に扱うという「マルチ
スケールシミュレーション」報告例はあるが、
第一原理計算結果を、異なる手法間の境界条
件を適切に考慮し、シームレスにマクロなス
ケールへ引き渡せるモデル開発が重要であ
る。  
 
２．研究の目的 
 
	 本研究の目的は、構造材料の中でも(1)鉄鋼、
(2)チタン合金、(3)マグネシウム合金、(4)ニ
ッケル合金に的を絞り、その相安定性や材料
特性を、合金元素特性解析、不純物制御、界
面強化機構など、各スケールに現れる素過程
を基に、電子論と統計力学に基づき定量的に
解明することである。必要に応じて、従来の
計算手法の問題点を解決する新規手法を提
案しながら研究を進める。さらに、第一原理
計算結果の繰り込みによる粗視化(スケール
変換) の手続きを経て、離散モデル(格子モデ
ル)までをシームレスに繋ぐ、大規模マルチス
ケールシミュレーションモデルを開発する。 
	 得られた結果は電験観察、硬 X 線光電子分
光法等の実験との連携により定量比較し、モ
デルの妥当性を検討すると共に、今後のより
効率的な構造材料開発の指針とする。 
 
３．研究の方法 
	
	 第一原理計算を基に(1)鉄鋼、(2)チタン合金、
(3)マグネシウム合金、(4)ニッケル合金の相安
定性や材料特性の理論解析を行う。その際、
より詳細な解析を可能とするため、必要に応
じて従来の解析手法の問題点を解決する手
法そのものの提案を行う。例えば、炭化物の
相安定性の原子配置依存性を明確に取り込
むことが可能な「部分占有モデル」、その安
定性の電子状態からの解析を可能とする「ス
ーパーイオンモルフォロジー」の提案を行い、
手法の妥当性を検討する。	
	 より高精度で熱力学的諸特性を定量評価
する際は、モンテカルロシミュレーションを
実行する。その際、第一原理計算結果のスケ
ール変換により、有限温度の格子振動の効果
を非調和項まで考慮した多体相互作用を決
定する。得られた結果と実験の詳細な比較検
討を行い、今後の材料設計の指針を得る。	
	

４．研究成果	
	
	 以下、主な研究成果として(1)炭化物γ
-M23C6の相安定性解析、(2)チタン表面酸化の
メカニズムとそのシリコン添加の効果、(3)
チタン合金の相安定性に及ぼす添加元素の
効果、(4)マグネシウム合金の界面安定性の
添加元素の効果、(5)ニッケル合金の熱力学
的諸特性解析について、各々、投稿論文ある
いは学会発表のリストを挙げながら述べる。	
	
(1)9Cr フェライト系耐熱鋼の高温クリープ
特 性 を 制 御 す る 多 元 系 炭 化 物 γ
-M23C6(M=Fe,Cr)について、はじめに微量添加
ホウ素の効果を調べた。検討した系は
(Fe1-x,Crx)23(B1-y,Cy)6(0≦x,y≦1)である。第
一原理計算で求めた生成エネルギー等高線
マップの作成により、計算した全ての x にお
いてホウ素濃度増加と共により安定になる
事が分かった。さらに、本炭化物と母相
(bccFe)間の界面モデルを作成し、界面エネ
ルギーをホウ素濃度の関数として評価した。
現在はまだテスト解析の段階であるが、ホウ
素濃度と格子ミスフィットの関数として界
面エネルギーを評価している(雑誌論文
8,9,10)。	
	 次に、同炭化物の相安定性解析を、従来の
解析精度を超えた高精度で行うために、原子
配置の情報を取り込む必要性の検討を行っ
た。そのために本研究では、特定の副格子が、
Cr と Fe の二種類の元素で占有されうるとい
う「部分占有モデル」の新規導入により解析
した。第一原理計算と統計力学的手法を用い
て相安定性の温度依存性を解析し、従来型モ
デルではこれまで見つけることができなか
った相を新たに見つけることができた。さら
に、この結晶相が安定して存在する理由を探
るため、原子が複数個集まったクラスターの
電子状態を単位として捉える「スーパーイオ
ンモルフォロジー」のアイデアを導入した。
その結果、従来はメカニズムの理解が困難で
あったのに対して、特定の元素がクラスター
上の特定の格子を優先的に占有することで
各クラスターが安定性を保ち、さらにそのク
ラスター単位で互いに正負の電荷を持つこ
とで炭化物の安定性が決まるというメカニ
ズムを明らかにした(雑誌論文 1)。	
	
(2)	第一原理分子動力学(MD)シミュレーシ
ョンにより、実用温度領域(～973K)における
チタン表面酸化機構の初期メカニズムの理
論解明をおこなった。さらに本機構に対する
添加元素(Si 等)の効果を明らかにした。その
際、温度の効果を調べるためカノニカルアン
サンブル(NVT 一定)の MD を導入することで、
温度依存性を定量的に明らかにできた。	
	 (1)純チタンと(2)シリコンを表面に偏析
させたモデルを比較すると、低温側(300K)で
は(2)の場合にシリコンと酸素の固体内部へ
の拡散が確認されない一方、高温側(973K)で



は拡散する様子が確認される。今回のシミュ
レーションにより、シリコンの存在により
(i)固体内部への酸素の拡散が抑制されるこ
と、(ii)表面のチタンの酸化数は純チタンの
場合と比べて約 25%大きい(より安定な酸化
物が形成される)事が分かった。これらの事
が、シリコン添加による耐酸化性向上の理由
であると結論づけられる。本研究で得られた
結果を元に、高温における耐酸化性に優れた
合金設計指針を提案する(雑誌論文 3,4。続報
として S.	K.	Bhattacharya,	R.	Sahara,	S.	
Suzuki,	 K.	 Ueda,	 and	 T.	 Narushima,	
Mechanism	 of	 oxidation	 of	 pure	 and	
Si-segregated	 α -Ti	 surfaces,	 under	
review)。	
	
(3)	チタン合金の相安定性について、添加元
素種とその濃度依存性を系統的に明らかに
した。第一原理計算による合金(固溶体)の研
究の問題点として、有限の数の原子によりど
のように合金の不規則原子配列を導入する
か、が挙げられる。本研究では、不規則原子
配列を考慮するため Special	Quasirandom	
Structure	(SQS)モデルを導入したアプロー
チにより、Ti1-x-X x合金(X=Mo,	Nb,	Fe,	Co,	Sn,	
Zr,	Al,	0≦x≦0.5,	および O,	0≦x	<0.02)
について、チタン合金の基本的な相として
bcc 相と hcp 相の相対的な安定性の評価、弾
性特性解析を系統的に評価した。	
	 はじめに、生成エネルギーの添加元素種と
その x 依存性の解析をおこなった。例えば
X=Mo,	Nb の場合、bcc 相と hcp 相のエネルギ
ー安定性を評価すると、ある組成(Mo の場合
は約 0.1、Nb の場合は 0.2)で bcc 相と hcp 相
のエネルギーの大小関係が逆転し、相転移が
起こる事が分かる。このことから Mo と Nb は
β相安定化元素であるが、Mo の方が Nb より
その効果が大きい。また、Al 添加の場合は、
Al濃度増加と共にhcp相が安定になる事が分
かり、Al はα相安定化元素である。本系の場
合はTi3AlおよびTiAl規則相についても計算
を行い、本組成では、これらの規則相が不規
則相よりエネルギー的に安定であることが
確認されている。さらに(d)	Zr 添加の場合は
bcc 相、hcp 相共に Zr 濃度増加と共に安定性
はほぼ変わらず、Zr は中性元素である。	
	 さらに、bcc 相が安定である場合について、
これらの弾性特性の添加元素種と濃度依存
性を検討し、電子状態解析から bcc 相と hcp
相の安定性の議論を行った(雑誌論文 6,7)。	
	
(4)	Mg-Zn-Y 合金について、粒界(双晶、小傾
角粒界)の合金元素偏析による強化機構を理
論的に明らかにした。これは強加工変形実験
に対応する理論研究である。	
	 実験結果に基づき Mg の{10-11}あるいは
{10-12}双晶モデルを作成した。最大 3 個の
Mg を Zn(あるいは Y)で置換し、生成エネルギ
ーを評価した。その結果、双晶上にMgとZn(Y)
が交互に規則的に配置される事で双晶が安

定化される事が分かった。これは双晶上のサ
イトの大きさと Zn(Y)のイオン半径に依存し
て、歪みエネルギーを小さくする事で系全体
を安定化させるためである。	
	 同様に小傾角粒界モデルを作成して、界面
上 1 個の Mg を Zn で置換することで、どのサ
イトで安定になるかを調べた。その結果、転
位に隣接するサイトで Zn と置換された場合
に安定となる、つまり Zn による界面安定化
が明らかになった。さらに本モデルを用いて、
Zn の他に Bi 等様々な合金元素で置換し、生
成エネルギーを系統的に評価し、実験と比較
することで、新規合金設計指針を得た(雑誌
論文 2,5)。	
	
(5) 拡散型相転移を示す系の熱平衡状態を
記述するのに適しているモデルに、モンテカ
ルロ法(MC)やクラスター変分法(CVM)などで
使用する格子モデルが挙げられる。一方、格
子モデルの問題点として、使用する多体相互
作用の正当性が挙げられる。第一原理で決定
したとしても、有限温度での相安定性の議論
に必要な格子振動の効果を非調和項まで取
り入れる事が困難であり、相転移温度が実験
値に比べて高く評価される等の不都合が生
じる。本研究は、このような問題点を解決す
るため、第一原理計算の結果を格子モデルに
適切にマッピングし、これを MC 計算の多体
相互作用とすることで、定量的な計算状態図
を作成することを目的とする。多体相互作用
を得る際のポイントは、連続空間での分配関
数と等しい分配関数を持つ離散系の多体相
互作用	(繰り込みポテンシャル)	を見出す
ことである。	
	 本研究では、FCC 格子を有する NiAl 二元系
合金に本手法を適用した。なお、Ni 高濃度側
に存在するγ(FCC)及びγ'	(L12)の 2 相組織
からなる Ni 基合金は、航空機エンジン用耐
熱材料として重要である。テスト計算として
これまでに、実用温度領域である 1300K にお
いて Ni 濃度を変化させながら MC 計算をおこ
ない、オーダーパラメーターを評価する事で
相転移濃度(γ'単相-γ/γ'二相共存領域、
およびγ/γ'二相共存領域-γ単相)を求め
たところ、実験と定量的に比較することが可
能な結果が得られた(口頭発表 1,5 など)。	
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