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ハイスループットナノシミュレーションによる材料データ収集 B

　金属表面における腐食は、主として金属が電子を放出して酸化
されるアノード反応と環境が電子を受け取って還元されるカソー
ド反応による電子の授受をともなう局部電池模型によって説明さ
れる。アノード反応速度（アノード反応電流密度）は電位が貴にな
るほど大きくなり、一方、カソード反応速度（カソード反応電流密
度）は電位が卑になるほど大きくなるので、両反応の反応速度（電
流密度）が等しくなる電位は一通りに決まる。この電位が腐食電
位である。本報告で対象とするAlと水溶液の界面では、酸性溶液
において、Al表面におけるAl原子の溶出反応がアノード反応、水
素発生反応がカソード反応である。これらの反応は以下のように
表される。

Al(s) → Al3+(aq)+3e-(M),  ……………………………… （1）

H3O+(aq)+e-(M) → H2O(aq)+     H2(g).  ……………… （2）

　ここで、（s）、（aq）、（M）と（g）はそれぞれ、固体、水和状態、金
属電極と気体を表す。
　腐食電位を計算するためには、反応式（1）、（2）に対する平衡
電位を計算する必要がある。溶液による溶媒和効果を効率よく
計算に取り込むため、本報告では第一原理有効遮蔽媒質法：
Effective screening medium（以下、ESMと記述）と古典溶液
理論である：Reference interaction site model（以下、RISM
と記述）を組み合わせたESM-RISM法をもちいた1、2）。ESM-
RISM法では、全エネルギーをヘルムホルツの自由エネルギーとし
て、A = EDFT+Δμsolvと表す。ここで、EDFTは密度汎関数法による全
エネルギー、Δμsolvは溶媒和による余剰化学ポテンシャルを意味
する。さらに、ESM-RISM法は、電子とRISM粒子をグランドカノニ
カル統計の下で扱う形式で定式化されている。すなわち、計算で
は電極電位の制御と表面電荷を遮蔽するカウンターイオンの効果
を含んでいる。このため、全系のグランドポテンシャルは余剰電荷
ΔNと電子系の化学ポテンシャルμeをもちいてΩ=A+ΔNμeと定
義される。本報告では、Al表面と水溶液の界面におけるアノードお
よびカソード反応前後のグランドポテンシャルを、

ΩL
a =     A(Al400)+ΔNμe,  ………………………………… （3）

ΩR
a =     A(Al399)+     A(Al3+)+(ΔN+1)μe,  ……………… （4）

ΩL
c = A(Al400)+A(H3O+)+EZP(H3O+)+(ΔN+1)μe,  ……… （5）

ΩR
c = A(Al400)+     EDFT(H2)+     EZP(H2)-TS(H2)+A(H2O)+

　    EZP (H2O)+ΔNμe,  ………………………………… （6）

と計算する。ここでΩ の下付き文字は反応の前後を表し、Lが反
応前、Rが反応後である。Ωの上付き文字はアノード、およびカソー
ド反応を意味している。EZP、TとSはそれぞれゼロ点振動エネル
ギー、温度とエントロピー項を表している。（3）、（4）式では、反応式

（1）を表面大一層のAl原子一つが溶出する反応と解釈しており、

この計算に後述の400原子からなるスラブ模型をもちいている。
　腐食にともなう電流密度は、現象論的なButler–Volmerの式
によって記述される。Butler–Volmer式に対して高過電圧近似を
導入したものをTafel式と呼び、アノード（カソード）反応の電流密
度 i a(c)は次のように表される。

i a(c) = i 0
a(c)exp(±αa(c)Fηa(c)/RT ).   ……………………… （7）

ここで、i 0
a(c)、αa(c)とηa(c)はそれぞれアノード（カソード）反応におけ

る交換電流密度、電荷移動係数および平衡電位から測った過電
圧を表す。F、RとTはそれぞれFaraday定数、気体定数と温度で
ある。Tafel式をもちいて、iaとicが釣り合う電位（腐食電位）を求
めることをTafelの外挿法と呼ぶ。本報告では、（7）式に対して
i 0

a = i 0
c =i0およびαa=αc=α=0.5と仮定し、式（3）−（6）のグラ

ンドポテンシャルをもちいて、過電圧を近似的に

Fηa(c) = ΔΩ a(c) = ΩR
a(c)– ΩL

a(c),  …………………………… （8）

と求める。以上をTafel式に適用することで、

ia(c) = i0 exp(αΔΩ a(c)),  …………………………………… （9）

と書ける。ただし、（７）式の符号はΔΩ a(c)に含めた。
　式（9）を使ってTafel外挿法をおこなうことで、腐食電位の算
出をおこなう３）。具体的には表面の電荷を変化させながらエネ
ルギー計算をおこない、ΔΩ aとΔΩ cの値が等しくなるときの電位

（μe）を求める。
　第１表に実際に計算をおこなった環境条件の一覧を示した。本
報告では、環境変数に加えて、異種元素添加の効果についても調
べた。式（3）～（6）で表したグランドポテンシャルの各成分の計算
のために3600通りのESM-RISM法による計算をおこなった。上
記の考え方をもちいて欠陥の有無と表面電位の依存性から腐食
電位を算出した。その結果、面指数、添加物、pH、食塩水濃度と
温度に対応した360通りの腐食電位データを網羅的に取得し、こ
れらに対して後述の機械学習モデルによる回帰モデル構築をおこ
なった。

　近年、データ科学と材料科学を組み合わせた「マテリアルズ・インフォ
マティクス」の取り組みが盛んにおこなわれ、材料の系統的な分析や材
料探索が加速されている傾向にある。本報告では電子状態計算によるナ
ノシミュレーションと機械学習手法を組み合わせた、アルミニウム合金材
料の腐食特性の解析事例を紹介する。ナノシミュレーションでは合金種
や表面状態、溶媒濃度やpHを考慮した計算をおこない、機械学習手法
により計算結果の系統的な分析をおこなっている。
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B-1 概要

　現在、インフラの劣化にともなう構造物の補修は社会的な課題
であり、あらかじめ構造物の補修時期を決めておく「予防保全」の
思想を念頭においた耐久性の高い材料開発の重要性が増してい
る。しかし、現状では正確に構造物の劣化時期を特定することが
困難であることから、構造物の補修時期が実際の劣化状況と合
致しないことが多い。結果、構造物の補修にかかる経済的コスト
の増加や、劣化による構造物の破損・崩壊によって生活の安全を
脅かす事故へつながっている。したがって予防保全の価値を最大
化するために、より正確な構造物の劣化時期を知る必要がある。
　構造物の劣化の重要な要因の一つとして構造物中の金属材料
の腐食があげられる。腐食は、微視的な金属イオンの溶出に端を
発し、金属材料全体の劣化が進行するマルチスケール現象であ
り、材料のみならず温度や濃度、溶液pHなどの多くの環境要因
に依存しながら進行する。したがって、材料と環境の両側面から
系統的に調べた腐食特性の知見は予防保全の価値を高める上
で必要不可欠となる。現在では巨視的な腐食反応を計算機援用
工学：Computer Aided Engineering（以下、CAEと記述）に
よりシミュレートすることで、耐食性の高い材料やその反応機構
に対して一定の現象論的理解がなされている。
　しかし、CAEは実験によってえられたパラメータを入力変数とし
て扱うため、未知の材料の腐食特性の予測には向かない。また腐
食反応は材料や環境要因に敏感に変化するため、現代の実験的
アプローチのみでは均一に揃えた環境下で腐食特性を網羅的に
調べることが困難である。たとえば、実験時に用意する溶液の攪
拌具合や材料のマクロな形状や析出物の有無によっても腐食反
応が影響を受けることが経験的に知られている。

　このような問題に対しては、経験的パラメータに依存しない第
一原理電子状態理論による数値解析が腐食反応に対する基礎
的な材料特性の予測に有効であると考えられる。一方でミクロス
ケールを対象とする理論のみではマクロスケールの腐食現象の予
測は難しい。したがって、腐食反応の俯瞰的な理解のためにミクロ
スケールからボトムアップしてマクロな腐食現象を記述する統合
的プラットフォームが必要となる。そこで本報告では、マテリアル
ズ・インフォマティクスによるアプローチとして、アルミニウム（以
下、Alと記述）合金材料を対象に、量子・古典融合手法による
データ創出と機械学習手法を活用したデータ駆動型研究手法に
よる腐食特性データベース構築を紹介する。本報告は腐食電位
と交換電流密度の関係、すなわち分極曲線を微視的理論から予
測することを目標としている。具体的にはナノスケールのシミュレー
ション手法の一種である密度汎関数法：Density functional 
theory（以下、DFTと記述）に基づく電気化学シミュレーション
手法により網羅的に腐食反応解析をおこなうことで、腐食要因ご
とに切り分けられた腐食電位の分析をおこなう。本報告において
はこの腐食要因とは材料の面指数（2方位）や合金元素（6種）、
および溶液の濃度（NaCl0.1, 0.5, 1.0mol/L）と温度（300, 
350K）、pH（1, 3, 7, 11, 13）を考慮する。ただし、この時点で
は計算時に設定する腐食要因の変数に対応した離散的な計算
結果がえられるのみになっているので、機械学習手法を適応する
ことで計算結果の補間を実施した。これにより、新たな計算を実
施することなく、連続的に任意の条件における腐食電位を取得す
ることが可能になった。

B-2 ESM-RISM法をもちいたTafel外挿による腐食電位の計算方法

第1表 計算条件一覧

条　件 ケース数 モデル
欠　陥 2 あり、なし
添加物 6 清浄表面、Cu、Mn、Si、Mg、Zn
面指数 2 （001）、（111）

食塩水濃度 3 0.1、0.5、1.0 mol/L
食塩水温度 2 300、350K

pH 5 1、3、7、11、13
表面電荷 5 -4、-2、0、2、4
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B-4 腐食電位の計算結果

B-5 機械学習モデルによる腐食電位の補完

B-3 材料／水溶液界面モデルの計算詳細

　腐食電位計算の例として第２図に清浄表面、NaCl0.1mol/L、
pH=1、300Kの環境条件におけるグランドポテンシャルの計算結
果を示した。第２図（a）がアノード反応におけるグランドポテンシャ
ルの化学ポテンシャル依存性であり、ΩLが式（3）、ΩRが式（4）に

対応している。Ωの原点はゼロ電荷電位に対応した化学ポテンシャ
ルにおけるΩである。第２図（b）はアノード・カソード反応に対す
るΔΩ の化学ポテンシャル依存性である。アノードとカソード反応
のΔΩ が0となるμがそれぞれの反応の平衡電位に対応している。

　第１図に計算にもちいたAl（111）/NaCl水溶液界面モデルを
示す。第１図で示されている領域がDFTの計算領域となっている。
Al電極表面を400原子からなるスラブ模型で近似した。これは4
層からなるモデルとしており、一層あたりのAl原子数は100原子
としている。またAl電極の右側に30ÅのRISM領域（溶媒が存在
する領域）を設けていて、計算上左側を10Åの真空領域としてい
る。第１図で示しているDFT計算領域の右側に31.75Å程度の拡
張RISM領域を追加している。
　一方で、Al欠陥（VAl）を考慮する計算では、最表面のAl原子
一つを取り除き、異種元素を添加する計算では、欠陥位置の最近
接Al原子一つを添加物原子に置換して計算をおこなう。
　本報告では400原子からなるAlスラブ模型を対象に腐食電位
の計算を、DFTとESM-RISMを組み合わせた手法によりおこな
い、機械学習手法による腐食電位データベースを構築した。
　具体的には、面指数、添加物、pH、溶質濃度、電極電位および
溶液温度を環境パラメータとして、3600通りの数値計算をおこな

い、えられた平衡電位と過電圧からTafel外挿法をもちいて腐食
電位を計算した。これらの数値データに対して、機械学習手法によ
る回帰モデルを構築することで、任意の条件における腐食電位の
予測を可能とした。

　本報告では富岳をもちいて腐食電位の算出をおこない、機械学習手法によるデータベースを構築した。腐食電位の算出にあたっては、
密度汎関数法と古典溶液理論を組み合わせたESM-RISM法をもちいて腐食反応解析をおこなった。
　この計算結果をもちいることで材料や温度、湿度や溶液pHなどのパラメータの要因を切り分けた腐食特性の分析をおこなうことが可
能になり、腐食理解への一助となることが期待される。また計算結果をデータベース化したことによってマクロな腐食CAEの高度化も期
待される。具体的には任意の溶媒濃度やpHにおける腐食電位を取得することにより、環境の変化を詳細に反映した腐食現象の再現が
可能となる。さらに不純物の有無の影響を考慮することで防食設計の高度化も期待される。
　本報告ではAl材料における腐食特性のデータベース化についての紹介をおこなったが、以下の2つの点で汎用性を持つことが優れ
た点である。1点目はESM-RISM法による計算を行っていることである。この手法をもちいることで固液界面の電気化学反応の再現が可
能となり、腐食のみならず触媒反応、電池反応、キャパシタンスにおける溶液の濃度、pH依存性や金属電位による従来手法では困難で
あった反応性の変化を調べることが可能である。2点目は機械学習によるデータベース化である。ナノシミュレーション結果をデータベー
ス化することで従来的な1対1の計算結果による知見だけでなく、より系統的な要因分析やマクロなCAEの高度化に利用することが可
能となる。
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と表される。ajによってカーネルの出力値が重みづけされている。式
（10）のγと式（11）のajは、学習データにより最適化されている。
　結果の一例を第３図に示す。ここでは、腐食電位のNaCl濃度
およびpH依存性を例に示している。このようにして、本課題では、
各種環境変数に対する腐食電位の傾向を連続的な数値データと
して調べることを可能とした（本来の計算結果は第３図において
NaCl濃度＝0.1, 0.5, 1.0およびpH=1, 3, 7, 11, 13の15点
が存在する）。
　次に異種元素添加によるAl（001）面からの腐食電位の変化
分を第２表に示す。防食の観点から、Al材料に微量の異種元素を
添加することで腐食耐性の向上を図る試みがなされていることか
ら産業応用上で重要となる。添加元素種に依存して腐食電位が
変化することがわかる。本計算モデルでは最表面Al原子の欠陥
形成を通して腐食を考えている。そのため今後は、最表面Al原子
の安定性や電子状態に対する解析を通して、異種元素添加がAl
の腐食に対してどのような影響を与えるかを微視的理論の立場か
ら明らかにしていく。
　ここでは、腐食電位をNaCl濃度とpHに対して平均し、Al

（001）清浄表面からの差分を表示している（mV単位）。

　腐食電位予測のための機械学習モデルについては、取得した腐
食電位の離散的な数値データをもちいて、機械学習手法の一種で
あるサポートベクトルマシンによる回帰モデルをPythonのscikit-
learnライブラリ４）をもちいて以下の手続きから作成した。腐食電
位の回帰モデル作成には次式で表される放射基底関数：Radial 
basis function（以下、RBFと記述）カーネルを採用した。この
RBFカーネルは、入力変数ベクトルxを添加物、面指数、NaCl濃
度、pH、温度として、

K(x, x') = exp( -γ‖x - x'‖2)   ………………………… （10）

と表せる。ここで、γはハイパーパラメータである。実際に計算をお
こなった学習データの条件xjと式（10）のカーネルをもちいて、新
たな入力変数x0の予測値である腐食電位φ0はajを重みとして、

φ0 = ∑
j
  aj K(x0 , xj )  …………………………………… （11）φ0 = ∑

j
  aj K(x0 , xj )  

第1図 Al（111）/NaCl水溶液DFT計算界面モデル

第2図 清浄Al（001）、NaCl0.1mol/L、pH=1、300Kにおける計算結果

第3図 清浄Al（001）、300Kにおける腐食電位の補間結果

第2表 異種元素添加による腐食電位の変化

（a）アノード反応における反応前後のグランドポテンシャル （b）アノード反応とカソード反応のΔΩ

単位（mV） 清浄 Cu Mg Si Mn Zn
001面 0.00 -13.70 -32.24 -15.85 47.71 -18.97
111面 23.44 20.18 3.09 9.84 45.05 15.04




