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研究成果の概要（和文）：本研究は機能性デバイスを理論的に設計する上で必要となる原子・分子スケールの微
視的モデルを用いてバルク材料と他相（気相、液相、固相）との接合界面（ヘテロ界面）の高精度大規模計算を
実現するための理論的枠組み構築を目的とした理論研究である。高精度な構造表現には第一原理計算を学習デー
タとする機械学習ポテンシャル法、反応の速度論的評価にはマルチカノニカル法、大規模計算には動的モンテカ
ルロ法、という三つの手法を組み合わせることで本目標の達成に至った。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is constructing a theoretical framework for 
large-scale simulation of interfaces composed of gas, liquid, and solid phases, which are required 
for theoretical designing of functional devices based on a microscopic model described in the 
atomistic scales. By combining the following three methods: (i) machine learning potential method 
using first-principles calculation as training data for highly accurate structural representation, 
(ii) multicanonical sampling method for evaluation of kinetic information of chemical reactions, and
 (iii) kinetic Monte Carlo method for large-scale simulation, we successfully achieved the purpose 
of this study.

研究分野：材料計算科学

キーワード： 第一原理計算　ヘテロ界面　機械学習ポテンシャル　マルチカノニカル　モンテカルロ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、我々の世界は様々な社会的課題に直面しており、中でも早急に解決が必要とされている課題としてカーボ
ンニュートラルがあります。これを達成するには、グリーンな物質変換・物質輸送が必要であり、電池、触媒等
の機能性デバイスの更なる性能向上が必要とされております。本研究の成果である、複雑な界面とそこでの化学
反応を正確に記述し大規模スケールに原子分子の微視的モデルを用いたまま展開する理論的枠組みは、機能性デ
バイスの設計指針をより正確に与えることのできる設計ツールの基盤となります。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
材料の計算手法である第一原理電子状態計算の進歩によりバルク材料物性の高精度予測

が可能となったが、デバイスとしての性能を議論する際に重要であるバルク材料と他相（気
相、液相、固相）との接合界面（ヘテロ界面）に関しては計算技術の飛躍的進展が必要とさ
れている 。これは、原子、分子、イオンが各相に流れ込むことによる不定比組成状態がヘ
テロ界面に出現することに加え、各素過程に依存した反応・拡散速度の違いによる非平衡性
により 、ヘテロ界面の実態を微視的に決定することが極めて困難なためである。既存の第
一原理分子動力学計算では到達不可能な時空間スケールの現象である。よって、ヘテロ界面
の正確な微視的モデリングからデバイス設計への道筋を確立するためには、第一原理電子
状態計算を利用した網羅的素過程探索と、気液固複合相の非平衡状態を記述できる長時間
ダイナミクス手法との融合が必須である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、デバイス設計に必要とされる高精度大規模長時間計算を可能にするため、代表

者開発の大規模開放系動的モンテカルロ法と分担者開発のマルチカノニカル法を発展的に
融合することで気液固複合相ヘテロ界面の実在系非平衡シミュレーションが可能となる理
論的枠組みを実現し、新しい計算技術の潮流を生み出すことを目的とした研究である。 
 
３．研究の方法 
 
目標とする実在系（複雑系）非平衡シミュレーションでは、原子分解能を保持した大規模

長時間シミュレーションが必要となるが、このシミュレーションには代表者開発による並
列化処理された動的モンテカルロ法を用い、数千万原子系におけるマイクロ～サブミリ秒
のダイナミクスの実行を行う。同シミュレーションの実行に際して、原子分子の微視的高精
度計算（第一原理計算）により求められた構造情報と、化学反応等の速度論的情報（頻度因
子とエネルギー障壁）が必要であり、それらのデータ取得の枠組みと、上記動的モンテカル
ロ法へのデータ連携が必要な枠組となる。これらを達成する上で、下記の二段階のステップ
に分割して研究を実施した。 
I) 第一原理計算、またはそれと同等な精度を有する計算により、効率的に速度論的

情報（頻度因子とエネルギー障壁）を取得できる手法の開発。この際、速度論的
情報の正確さを求める上で、温度依存性を明示的に取り込んだパラメータとして
取得すべきものであるため、温度依存パラメータとして速度論的情報が取得でき
る枠組みを構築する。 

II) I で得られた温度依存の速度論的情報を動的モンテカルロシミュレーション用の
インプットとして使用し、大規模系、かつ、実在系としての特徴を有するような
モデルで長時間のダイナミクス実行することで、第一原理計算（またはそれと同
等な精度を有する計算）からの高精度な大規模計算が可能であることを実証する。 

 
 
４．研究成果 
 
以下では、３「研究の目的」で述べた二つのステップに沿って成果を記載する。なお、本

研究で計算対象とするバルク系は、固体/液体状態のイオン伝導体であり、具体的な系の情
報は各ステップにて記載する。 
 
I) 第一原理計算は高精度な計算であるが、その計算可能なサイズは小規模なもの（せ

いぜい二～三百原子程度）に限られる。固液界面等を扱う上ではサイズが小さい
ため、第一原理計算データを学習データとして、機械学習ポテンシャルを生成し、
その機械学習ポテンシャルを用いて速度論的情報（頻度因子とエネルギー障壁）
を取得することを実施した。なお、機械学習ポテンシャルの適用性とその精度を
確認する目的で、図１のような固液界面の計算を実行し、このような複雑な界面
でも十分に第一原理計算の結果と同等な結果が得られることを確認した。図１の
ような複雑界面を用いた速度論的情報の取得は可能であるが、次に述べる II に
おける高精度計算実現の可能性実証という観点からは、取り扱う系をより単純な
ものに設定し実施することが望まれる。そこで、課題 II への展開を考慮し、バル
ク内の酸素イオンが空孔メカニズムでイオン拡散する酸素イオン伝導体を計算対



 

 

象とした。酸素イオン伝導体として
は、BaTiO3を取り扱う（図２(a)）。こ
の理由は、同材料には 160ppm という
極少量のドーパント(Ti位置にZn)が
含まれており、同材料の酸素イオン
拡散データが、1180K の高温付近で、
単純なイオン拡散では得られない拡
散の異常性が実験で観測されている
からである。よって、この状況と同じ
160ppm のドーパントを導入した状態
で、実験結果と同じ拡散異常が本枠
組みの大規模シミュレーションでも
得られるか、を本シミュレーション
手法の高精度な大規模計算として実
施できているかの検証事項（II にて
記載）として設定した。 
 図２(a)にて示した酸素イオン（濃
青）が、隣接する酸素イオン空孔（VO）に移動する素過程について、マルチカノニ
カル法を用いて自由エネルギーポテンシャルマップを求めたものが図２(b)であ
る。温度によって、イオン障壁が変化し、それにともない頻度因子も温度依存の
パラメータとして取得することが可能となった。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II) I で求めた速度論的パラメータを、

160ppm-Zn ドープの BaTiO3-の大規模

系(図２(a)のモデルが BaTiO3 ユニッ

トの 3x3x3 モデルに対応するのに対

し、ここでの大規模系は 160x160x160

モデル)に使用し、酸素拡散を動的モ

ンテカルロ法により実行した。なお、

ここで取り扱うモデル全体のうちの、

BaTiO3 30x30x30 部分に対応するイメ

ージが図３である。（よって、実際には

このイメージのさらに5x5x5以上のモ

デルが全系であり、全系の原子数は

20,479,000 個である）。図４に、本大

規模シミュレーションで得られた酸

素拡散係数と、その実験によるデータ

である。実験では、温度 1190～1180K 

(逆温度で 0.92 (1000/K)あたり)にて、酸素拡散が温度に対して単調ではない変

化を示しており、速度論パラメータの温度依存性を考慮していない慣例的な計算

ではこのような拡散異常は得られないが、図４に示したように速度論パラメータ

図１：Li イオン伝導体と水の固液界面計
算におけるスナップショット。 

図２：(a) BaTiO3 と、同モデルを用いて求めた(b)酸素イオン移動の自由エネルギー
ポテンシャルマップ。 

図３：大規模計算用の BaTiO3 モデ
ル。但し、全体のモデルの一部を図
示したものであることに注意。 



 

 

の温度依存性を考慮した本大規模計算

では、同じ温度領域で拡散異常を示し

ている。加えて、図４からも明らかな

ように、酸素拡散の絶対値が同じオー

ダーで得られており、この結果も慣例

的に行われる大規模計算では得られな

い精度である（慣例的手法では１～２

桁異なる）。以上から、本研究で構築さ

れた、第一原理計算（またはそれと同

等な精度を有する計算）からの高精度

な大規模計算が可能であることが実証

された。 

 
また、原子分子のダイナミクスをニュートン運動

方程式に従って実行する分子動力学法と動的モン
テカルロ法とのハイブリッド手法も開発し、同ハイ
ブリッド手法を液体中のプロトン拡散系に適用（論文査読中）することで、実験値との比較にお
いて定量的に材料物性が評価できる大規模シミュレーション手法の構築にも成功している（固
液系）。なお、本動的モンテカルロ法では、気相の取り込みはガス分圧の設定により既に導入が
可能な仕様となっており（気固系）、それゆえ気液固複合相ヘテロ界面の実在系非平衡シミュ
レーションが可能となる理論的枠組みの構築が本挑戦的研究（萌芽）により達成できたと結
論できる。 

 

図 4：酸素イオンの自己拡散係数。
本手法（赤●）と実験値（青■） 
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