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研究成果の概要（和文）：分子動力学シミュレーションの加速化手法の一つであるCollected Variable driven
　Hyperdynamics(CVHD)法をを拡張し，本研究において新たな仮想原子加速手法を開発した．これにより侵入型
固溶体(Fe-C)のみならず置換型固溶体(Fe-Cr)の溶質拡散の時間加速を実現した．さらにメタダイナミクスによ
る自由エネルギー曲面探索法を応用し，液相の定義をすることなく非平衡界面(融点以外)の固液界面エネルギー
算出手法を新たに開発した．この手法を用いて純鉄固液界面エネルギーの温度依存性を検討し，過冷温度の増加
につれ界面エネルギーも増加することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In this study, a new virtual atom acceleration method is developed by 
extending Collected Variable driven Hyperdynamics (CVHD) method, which is one of the acceleration 
methods for molecular dynamics (MD) simulations.  This method enables time acceleration of solute 
diffusion not only in an institutional solid solution (Fe-C) but also in a substitutional solid 
solution (Fe-Cr). Furthermore, we have developed a new method for calculating the solid-liquid 
interfacial energy at non-equilibrium interfaces (outside the melting point) without defining the 
liquid phase by applying the free energy surface search method based on metadynamics. Using this 
method, we investigated the temperature dependence of the interfacial energy of pure iron 
solid-liquid interfaces and found that the interfacial energy increases with increasing undercooling
 temperature.

研究分野：マテリアルモデリング

キーワード： 金属物性　時間加速分子動力学　メタダイナミクス　非平衡界面物性　自由エネルギー曲面探索　スロ
ーダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において新たに開発した，数値シミュレーションに基づく非平衡温度下における界面物性温度依存性導出
手法は，実験的に計測が困難な高温物性値の理解を可能にし，材料組織予測技術の高精度化に貢献できる．また
数値シミュレーションに基づく材料組織学の新たな学理発展が期待される．

※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 
合金材料の更なる高機能化・高品質化を達成するため，製造プロセス各段階における材料組織
の高精度制御が不可欠である．組織を制御し製品の機能を最大限に発揮するために粒界や添加
元素，転位などの不均一要素をナノスケールで制御することが求められており，組織形成に関わ
る諸現象を原子スケールで理解することが不可欠である．しかし組織形成過程のダイナミクス
（動力学）を原子レベルで直接観察することは困難であり，生成後の組織を静的に観察して推察
するのが主流である．そこで近年，原子軌跡を直接追跡できる分子動力学(MD)法による材料組
織生成ダイナミクスの解明が期待されているが，一般に MD 法で扱える時空間スケールは nm，
ナノ秒程度であり，実験結果との定量的な比較は現状困難である． 
特に，時間スケールに関しては MD 法では原子の運動を追随するために 10-15 秒程度の小さ
な時間刻みが不可欠である．一般に並列計算による時間スケールの加速は困難であるため様々
な時間加速化法が開発されてきた．基本的には元のポテンシャルエネルギー表面にバイアスポ
テンシャルを足し合わせ，底上げされたポテンシャル表面で MD 計算を行う加速化を行うもの
であり，代表的な手法としてメタダイナミクス[1]やハイパーダイナミクス[2]，Adaptive Boost法
などが提案されている．これらの加速化手法を用い，例えば α鉄中の炭素１原子拡散や，Cu粒
界部からの転位発生など従来の MD 計算のみでは扱えない時間スケールの解析の報告例はあっ
た．しかしこれらの手法ではあらかじめ加速したい現象の経路が既知である系にのみしか適応
できず，未知・想定外の事象を含めた動的現象を加速することは不可能である．これらを克服す
るため，例えば熱揺らぎを陽に扱わず熱振動効果を粗視化するなど新しい手法も開発されつつ
あるが，ユニバーサルな系に適応できる時間加速化手法は未だ確立していないのが当該分野の
背景であった． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，溶質原子の界面偏析，格子欠陥の形成・移動及び粒界への吸収など，従来の

MD 計算の時間スケールで追跡できなかった拡散支配型のスローダイナミクス現象が合金組織
形成過程に与える影響を原子スケールの視点から明らかにすることである．これを達成するた
め，以下の項目を実施した． 

 
（１） 固相内溶質拡散を実現する加速化MD手法の開発 
 メタダイナミクスのバイアスポテンシャルを用いた加速化手法として知られる Collected 
Variable driven Hyperdynamics(CVHD)法を拡張し，これまで従来侵入型固溶体仮想原子の加速に
よる置換型固溶体の溶質拡散の時間加速スキームの新規に構築した． 
（２） メタダイナミクスに基づく固液界面自由エネルギー新規導出の確立 
メタダイナミクスによる自由エネルギー曲面探索法を応用し，非平衡温度下でも適応可能な
固液界面自由エネルギー導出方法を新規に開発した．この手法を用いて純金属固液界面エネル
ギーの温度依存性を検討した．  
 
３．研究の方法 
 本研究では，MDシミュレーション時間加速化および自由エネルギー曲面探索にメタダイナミ
クスを導入した．メタダイナミクス法とは MD 法において系のポテンシャルを任意の集団変数
（Collective Variable, CV）の関数として表し，逐次的にガウス関数型のポテンシャルで埋めるこ
とにより別な状態への遷移（反応）を容易にする方法である．メタダイナミクス法は，未知のポ
テンシャル曲面を探索することが可能な反面，動力学情報が失われてしまう．そこで，前項（１）
の研究には，1つの反応イベントが発生後それまでの反応座標とバイアスをリセットすることで
動力学情報を有したまま連続的な反応加速が可能な Collective-variables driven hyperdynamics
（CVHD）法[3]を拡張した． CVHD法は侵入型溶質原子の拡散現象加速にはそのまま適応でき
るが，主に空孔を介して原子位置を交換する置換型溶質原子の拡散現象の加速にはそのまま手
機構できない．そこで本研究では溶質原子ではなく空孔拡散を加速する CV を新たに開発した．
具体的に，空孔位置に仮想原子を
設置し，仮想原子と周囲の原子と
の結合長の歪みを CVとした．全
原子の中で配位数の少ない原子
を抽出しそれらの重心位置を仮
想原子の位置とすることで（図
1），この CVを用いた CVHDで連
続的な空孔拡散を低温帯で加速
化させることに成功した[4]． 
 

 

図 1 仮想原子による空孔拡散加速化の概念 



 前項（２）の研究には，原子数が同じで
形状が異なる２つの直方体セルを用い，
固相―固液共存―液相間の遷移を加速化
したメタダイナミクス計算を行い，固液
共存系における２つの直方体セルの自由
エネルギー差を面積差で除した値から固
液界面エネルギーを導出する方法を新た
に提案した（図 2）[5]．本研究におけるシ
ミュレーションは，分子動力学ソフトウ
ェア LAMMPS[6]に PLUMED[7]プラグイ
ンを用いてメタダイナミクス/CVHD の
アルゴリズムを組み込んで実施した． 
 
４．研究成果 
(1) 固相内溶質拡散を実現する加速化
MD手法の開発 
 図 3(a)に Fe-19at%Cr において 500 K，
5000 ps での CVHD シミュレーションお
よび MD シミュレーションで得られた空
孔位置の軌跡を示す．加速化をしない
MDシミュレーションでは 500 psの間で
わずか数回の遷移しか確認できなかった
一方，CVHD シミュレーションでは空孔
が頻繁に遷移し，計算時間内に系全体を
移動している様子が確認できる．図 3(b)
に同 CVHDシミュレーションにおける実
時間―加速化時間(hypertime)対応関係を示す．約 200倍の加速化が実現されていることが確認で
きた．同様の CVHD 計算を様々な温度領域で計算し，遷移回数から見積もった拡散係数の温度
依存性を図 1(c)に示す．参考のため比較的短時間で遷移がみられる高温領域で MD 計算も行い
導出した拡散係数も示す．グラフの傾きから CVHD，MD計算から得られる拡散係数はそれぞれ
0.57 eV，0.54 eVと近い値を得ることができた．これより本手法による仮想原子による空孔拡散
加速が正しく行われていることが確認できた．空孔拡散の活性化エネルギーと空孔生成エンタ
ルピーの和より自己拡散係数を導出した．同様の計算を純鉄系についても行い，空孔拡散活性化
エネルギーの Cr濃度依存性は顕著でないことを見出した．  
 

 
図 3 (a) Fe-19at%Crにおいて 500 K，5000 psでの CVHDおよびMDシミュレーションで得ら
れた空孔位置の軌跡の投影図． (b) CVHD シミュレーションにおける実時間―加速化時間
(hypertime)対応関係．(c) CVHDおよび MDシミュレーションから得られた空孔拡散の拡散係
数温度依存性 [4]． 

 

図２メタダイナミクスを用いた固液界面エネル
ギー導出：過冷度 50 K における自由エネルギー
曲面と原子構造の一例 [5] 



(2) メタダイナミクスによる非平衡温度下における固液界面自由エネルギー導出 
 鉄およびニッケルの固液界面エネルギーの温度依存性について検討した．図 4 に 固相原子
数を CV としたメタダイナミクスによる様々な温度下での純鉄系の固相―固液共存―液相遷移
自由エネルギー曲面を示す．図中，各温度 5回ずつ計算した平均値および標準偏差を示す．いず
れの温度域においても報告されている実験値・計算値と概ね同程度であり，本手法は妥当である
ことが確認できた．温度上昇につれ界面エネルギーの値がゆるやかに減少し負の相関があるこ
とが分かった．これはデータ同化による界面エネルギー温度依存性の傾向[8]と一致する． 
 以上まとめると，本研究により，現行の MD 法では到達不可能な時間スケールの組織形成に
係るスローダイナミクス現象について，メタダイナミクスおよび CVHD 法の導入によりその原
子論的描像を追える可能性を示すことができた．さらにメタダイナミクスの自由エネルギー曲
面探索手法の応用により，非平衡温度下の固液界面エネルギー導出手法を確立した．これらの手
法を実用合金系に発展させることにより，数値シミュレーションによる材料組織予測技術の高
精度化が一層進展すると期待される．  
 

 
図 4 メタダイナミクスによる純鉄系の固相―固液共存―液相遷移自由エネルギー曲面の温度
依存性．負の過冷度(T)は過熱(super heat)状態を示す[5]． 

 
図 5 メタダイナミクスにより導出した鉄固液界面エネルギーの温度依存性 [5]．参考のため
計算および実験による報告値も示す（出典は文献[5]を参照）． 
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