
要約
��基超合金の機械的特性，強化機構の解明につながる新たな知見を第一原理から得

ることを目的として，平面波基底�������	�擬ポテンシャル法に基づく第一原理分子動

力学法により，��基超合金の ���
界面を想定した解析を行い，第三元素添加の効果，

�����逆位相境界，および，��������界面の ����単軸引張変形下の強度等について検

討した．

第三元素の効果は，�，��および�を添加した��および�����単位格子により検

討し，平衡格子定数，格子ミスフィット，電子密度分布および体積弾性率に与える影

響を明らかにした．���
界面近傍の転位挙動を特徴付ける �����の逆位相境界 �����

については，���を含むスーパーセルにより解析を行い，�����面の���エネルギー

の評価，ならびに���近傍の格子構造の変化について検討した．最後に，���
界面

の微視的な力学特性を直接的に評価すべく，��������界面モデルの ����方向単軸引

張変形解析を行うとともに，格子不安定性の観点から理想強度を議論した．応力�ひ

ずみ曲線より，��������界面の理想引張強度は，��������，�����������と算出され

た．弾性剛性係数マトリックスによる格子不安定解析の結果，��������で ����不安

定，������� で �!���"��不安定となっていることがわかった．��，�����単結晶と比較

すると，横方向変形に対する����不安定は高ひずみ側へ，へき開に対応する �!���"��

不安定は低ひずみ側へシフトしており，��������界面の存在により横方向の非等方変

形に対する変形抵抗が増加する一方，へき開の抵抗が低下することがわかった．
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第�章

緒 論

結晶材料の異種材料界面は，微視的には，異なる結晶格子に属する原子集団が，そ

の相互作用によって結合した「局所的な」構造である．しかしながら，このような界

面構造は，しばしば破壊の起点，転位運動の障壁あるいは界面反応の核となってマク

ロな材料の力学的特性の正負のいずれにも影響する．��������界面をもつ��基超合

金はその典型例のひとつであり，クリープ強度をはじめとした機械的特性と微視的な

界面性状とが密接に関連している �������．本研究は，��������界面を対象に，その力

学特性を電子・原子論の立場から明らかにし，��基超合金の機械的特性・強化機構の

解明につながる知見を得ようとするものである．

現在基幹的な耐熱材料としてジェットエンジンや発電用のタービンブレードに用い

られている��基超合金 ���*+��$" �,!$�����-�は，��母相 ��相�中に格子定数がわず

かに異なる�����相 ��
相�がサブミクロンオーダーで整合析出した構造を有し，結晶

粒界を排除した単結晶中に，逆温度依存性 ���をもつ �
相を体積分率にして ��～ �>

析出させることによって，超高温強度を獲得している．また，原田らは，�相と �
相

の格子定数の差 �格子ミスフィット�が高温下で負の値をとって整合析出する場合，ラ

フト化した �
相により転位の上昇運動が抑制されるために良好なクリープ強度が得ら

れることを明らかにしている ���．最近の研究では，?'��&らは，第４世代��基単結晶

超合金 �8=2*�� �のクリープ試験および8@=観察から �
相のカッティングが逆位相

境界 �����を伴った転位対によってもたらされることを明らかにしており，さらに，

���
界面転位ネットワークが超合金材料のクリープ強度と密接に関連していることを

�



指摘している �������．

このような知見に基づいて，現在実用化されている第�世代��基超合金 ��=2A系�

や，第４世代超合金 �8=2系�は，��，��，=�，�等の強化元素の添加により ���
格

子ミスフィットを調整し界面転位組織を制御することで高性能化が図られている �����	�．

しかしながら，環境問題を背景に耐熱合金に求められる性能は日々高まっており，よ

りハイレベルの合金開発・設計を行うためには，高い精度で微視的な界面性状を評価・

予測し，界面性状－力学特性の因果関係を精密に把握することが必要になる．ここで，

従来の試行錯誤を伴う実験的なトップダウンの手法ではなく，冒頭に述べた観点から

界面構造に対して電子・原子論に基づいてボトムアップ的にアプローチし，得られた

知見を合金開発・設計に応用することが期待されている．

解析対象を原子系にまで還元し現象解明を試みるメソドロジーは，計算機能力の飛

躍的な向上を背景に，古典的分子動力学法や第一原理分子動力学法等に代表される理

論計算手法によって，これまでに多くの基礎的な成果をもたらしてきた �
������．とく

に第一原理分子動力学法 �6��� !���)�!�$����������� (��$),��� "-��(�)�����������は，バ

ルク結晶中の電子状態を密度汎関数理論 �"$����- 	,�)������ �'$��-B C#8�����に基づい

て計算する手法として発展し，今日では，表面・界面構造や，カーボンナノチューブ

といったナノ構造体にまでその適用範囲が広がっている �������	�．本研究で対象とする

��������界面などのナノレベルの異種材料界面では，電子的にバルク結晶とは異なる

状態が発現し，その力学特性はバルク単結晶のそれから単純に外挿できない．このた

め，界面近傍の微視構造については電子・原子論に基づいた検討が必要である．

一方，少数の原子の解析から，巨視的な材料強度に重要な知見を与えるものとして，

格子不安定解析 ��
������がある．これは，無限結晶の変形を単位格子で代表し，その安

定限界をエネルギー論的に求めるものである．����によって提唱された弾性係数マト

リックスの正値性に基づく安定性評価 ��
�は，���&らにより弾性剛性係数に基づいた

有限変形下における格子安定性評価法として拡張された ���������．近年，これに第一原

理計算を適用することで，電子状態計算による厳密な原子間相互作用を反映させた格

子不安定解析が試みられている．屋代らは，����方向単軸引張を受ける 2�および ��

�



単結晶の格子不安定解析を行い，応力－ひずみ関係が示すピークよりはるかに小さい

ひずみで系が不安定点に達することを明らかにし，安定条件を弾性限界とした場合に

は 2�と��の強度関係が，実際の 2�の��の硬度関係と一致することを示した ����．ま

た，筆者らは，��および�����単結晶の ����引張・圧縮，静水圧変形等の種々の変形

下における格子不安定性について系統的に解析を行い，両者の安定限界としての降伏

曲面が近い形状をとることを明らかにした ����．一方，D�$��E-らは�����組成と格子不

安定性に関する検討を行い，��の固溶量が�����の比を上回るとせん断変形に対する

安定性が低下することを示している ����．他にも第一原理計算による格子不安定解析が

いくつか試みられているが，その対象とする系はいずれも一様な等方材料に限られて

いる．界面等を含む非等方材料については，北村らの古典的=Cによる解析例 ����が

あるものの第一原理的に検討した例はなく，界面構造の格子不安定性は未知な部分が

多い．

本研究では，��基超合金の��������界面について電子・原子論の観点から，組成，

構造，変形状態の �つに軸をおいたアプローチを行い，各パラメーターとその微視的な

力学特性との相互関係を明らかにする．まず，第 �章では，第一原理分子動力学法の基

礎理論，および，電子状態計算の高速化手法について説明し，第 �章では，格子の安定

性の概念と，弾性剛性係数を用いた格子不安定性解析の方法について述べる．第 �章

では，組成と力学特性の関係性を明らかにすべく，��および�����単結晶に第三元素

として�，��，�を添加した系を対象に第一原理解析を行い，平衡格子定数，格子ミ

スフィット等について検討する．第 :章では，欠陥構造の力学特性評価として，�����

の逆位相境界のエネルギー，格子構造について検討する．第 �章では，��������界面

構造の力学的特性を直接的に評価すべく，��������界面モデルの ����方向単軸引張

変形解析を行い，弾性係数，電子状態等について検討し，さらに，理想格子不安定解

析により，界面構造が系の不安定性に与える影響について明らかにする．第 ;章では，

本研究で得られた結果を総括する．

�



第�章

第一原理分子動力学法

第一原理計算 �#���� !���)�!�$� )��),������. ��������� )��),������� とは，なんら実験

データを参照せずに，対象とする物質の電子状態を原子番号と原子核配置のみを入力

情報として計算する解析手法である．実験的にフィッティングさせた原子間ポテンシャ

ルを用いないという意味で非経験的方法とも呼ばれる．この第一原理計算によって得

られる電子状態から，エネルギー，原子に働く力，セルに働く応力などの諸物理量を

高精度かつ定量的に求めることが可能となる．

第一原理計算は大きく分けて，計算するモデルのサイズによってバンド計算とクラ

スター計算に分類される．バンド計算は結晶の周期性を利用して波数ベクトル空間で

電子状態を解く方法である．それに対し，クラスター計算は有限サイズの原子集団の

電子状態を実空間で解く方法であり，例えば分子軌道法などが挙げられる．固体材料

の特性評価には主として前者のバンド計算が用いられる．

本章では，第一原理バンド計算手法として，局所密度汎関数法に基づく平面波基底

擬ポテンシャル法による第一原理計算手法について概説する．まず基礎として，一般

的に広く用いられているノルム保存型擬ポテンシャルを用いた場合の系のエネルギー

等の定式化について述べる．その後，本研究で用いたノルム非保存型を用いた場合の

定式化について述べる．最後に，電子状態計算の高速化手法についても述べる．

�



�!" 断熱近似と平均場近似

通常，我々が扱う系は多数の原子核と電子からなる集合体である．そして電子間，原

子核間，および電子と原子核との間の相互作用は多体問題であり，一般的に解くこと

ができない．このような複雑な問題を実際に解くことが可能な問題へと帰着させるた

めに，通常，以下の �つの基本的な近似が導入される．

���断熱近似

原子核は電子と比較すると非常に重く，電子よりもずっとゆっくりと運動する．この

ため，ある瞬間での原子配置に対して電子が速やかに基底状態をとると仮定すること

ができる．これを断熱近似 ������F!!$�'$�($�近似�という．この近似により，原子

核は電子から見ると単なる外部のポテンシャル場とみなされ，原子系と電子系を独立

に扱うことができる．

�+�平均場近似

電子間相互の運動には��,��の禁制による制約があり，またクーロン相互作用によって

互いに避けあいながら運動するため，多電子系の運動を厳密に取り扱うことはきわめ

て困難である．そこで，電子間の多体相互作用を一電子が感じる平均的な有効ポテン

シャルで置き換える．この近似を平均場近似といい，バンド計算では通常，密度汎関

数法が用いられる．

�!� 密度汎関数法

G�'$�+$�&とH�'�は，外場ポテンシャル �����原子核からの電場� 中における多電

子系 ��電子系�の基底状態の全エネルギー����が電子密度 ����の汎関数として

������ �
�
�������� �� I 	 ��

I
�

�

�� ���������

��� � �� ��
� �� I ��� �����

と表せることを明らかにした ��	�．右辺の各項はそれぞれ，原子核による電子のポテン

シャルエネルギー，相互作用する多電子系での電子の運動エネルギー，電子間クーロ

:



ン相互作用エネルギー，他の全ての電子間多体相互作用を表す交換相関エネルギーで

ある．この����を最小にする ����が基底状態での電子密度分布となる．

相互作用のない系での電子の状態を表す波動関数�電子波動関数�を
�とし，その運

動エネルギー 	を

	����� �
����
�

� 
�� � �

�
���
� � �����

と書くと，式 �����は

������ �
�
�������� �� I 	��

I
�

�

�� ���������

��� � �� ��
� �� I ����� �����

����� � 	 ��� 	�� I ��� �����

のように書ける．ここで，
����

� は電子が占有している準位についての和をとることを

表す．���は一電子近似のもとでの交換相関エネルギーであり，電子間相互作用を考慮

した電子の運動エネルギー 	 ��から，相互作用のない電子の運動エネルギー 	��� を

分離することによって，電子間の複雑な相互作用を全てこの項に押し込めている．

電子密度に関する拘束条件
�
������ �  のもとで式 �����に変分原理を適用するこ

とにより，以下の一電子シュレディンガー方程式 �H�'��2'�(方程式�が得られる ����．

��

�
�� I �������
���� � ��
���� ���:�

ここで， ������は有効一電子ポテンシャルであり次式となる．

������ � ���� I
� �����

��� � ����
� I

Æ�����

Æ�
�����

第 �項は電子間クーロン相互作用項，第 �項は交換相関項である．

電子密度分布 ����は ���:�式の解から

���� �
����
�

�
������ ���;�

となる．

以上のようにして，多電子問題は式 ���:�����;� を 2$�	��������$��に解く問題に帰

着される．

�



�!# 局所密度近似

H�'�*2'�(方程式における，交換相関ポテンシャル ������式第 �項�には，多電子

系を一電子近似したことによる複雑な相互作用が押し込められており，その汎関数の

厳密な表現はわかっていない．そこで，電子密度の空間変化が十分緩やかであると仮

定して，外場ポテンシャルが一定である一様電子ガスの交換相関エネルギー密度 ��� を

用い，
��� �� �

�
��� ��� � ��� ��

������ �
Æ��� � ����

Æ�
� ������ I

�

��
�������

����
��� ��� �

として計算する．つまり，電子密度 ����の点 �における交換相関エネルギーを同じ

電子密度の一様電子ガス中のそれで代用する．これを局所密度近似 �J�)�� C$����-

�!!��5�(�����KJC�� という．

この ��� ��� の関数形についてはいくつか提案されている．以下に�$�"$%と?,�&$�

の関数形 ��
�を示す．

��� ��� � �� I �� ���<�

�� ��� � ����: �

�
������

�� ��� �

��	
�

� ������

� I ���:�<
�
� I �������

�� �� ��

����� � I ������ �� � � ������� I ������� �� � �� �� ��
������

ここで，

� �

�
�

��

�

�

� �

�

������

である．交換相関ポテンシャル ���は式 ��� �より

��� ��� � �� I �� ������

�� ��� �
�

�
�� ������

�� ��� �

�������	
������


�������


�

� I ���:�<
�
� I �������

I
�

��� I ���:�<
�
� I ���������

�
� I

���:�<

����� �

��
�� �� ��

����: � I ������ �� � � ���� �� I �������� �� � �� �� ��

����:�

;



となる．

JC�は一般的にはよい近似であるが，扱う対象によっては，格子定数を過小評価す

る傾向や �"遷移金属の最安定構造が実験と矛盾するなど，いくつかの問題点を生じる

場合がある．これに対して，いくつかの改善策が提案されており，一般化密度勾配近

似 ��$�$����4$" ���"�$�� �!!��5�(�����B �������������は，局所における電子密度の

値だけでなく，その勾配まで考慮して電子密度分布の影響を交換相関エネルギーに取

り入れる方法である．これによって，格子定数や磁性に対する精度は改善され，実験

値に近い結果が得られることが報告されている ����．

�!$ 逆格子空間

第一原理バンド計算では，逆格子空間が用いられる．実空間における格子点の位置

ベクトル�が，基本並進ベクトル ��.��.��によって

� � ���� I ���� I ���� ���� ��� ��は整数� ������

と表されるとすると，逆格子空間の基本並進ベクトル ��.��.��は�������	
������


�� � ��
�� � ��

�� � �� � ��
�� � ��

�� � ��
�� � �� � ��

�� � ��
�� � ��

�� � �� � ��

����;�

と定義される．これらのベクトル ��.��.��によって表される

� � ���� I���� I���� ���� ��� ��は整数� ���� �

を位置ベクトルとする点の集合が逆格子であり，

� �� � ������� I���� I����� ����<�

を満たす．結晶の並進対称性から，波動関数
���と 
�� I��は同じ固有値をとる関

数となり，


�� I�� � �
��� ���� � �� ������

 



の関係を満たす．式 ������は���)'の定理 ����より


�� I�� � $5!��� ���
��� ������

のように表される．ここで，�は波数ベクトル

� �
��
��
�� I

��
��
�� I

��
��
�� ���� ��� ��は整数� ������

である．式 ������において，�� �I�としても ����<�式より同様に成立する．した

がって，�を全空間，つまり��� ��� ��を全ての整数についてとれば，�点は� � �

を中心とした ������,��ゾーン �逆格子点を中心に近接する逆格子点へのベクトルの垂

直二等分線面で囲まれた空間� に限ってよいことになる．以上より，平面波基底の第

一原理計算では，無限の原子数の固有値問題を系の周期性により ������,��ゾーン内の

各 �点ごとの固有値問題に置き換えることができる．

�!% ハミルトニアン

�ベクトルについて �番目の固有値をもつ波動関数 
�����を平面波で展開し，

L�� ��� �
�
�

��
��� � � I� � ������

と表す．ここで，

�� I� ��
�

M
$5!��� I�� � �� ������

であり �Mは全結晶体積�，規格直交条件

� � I� � � I�� � �
�

M

�
�
$5! �� �� I�� � �� $5! � �� I��� � �� ��

�
�

M

�
�
$5! � ��� ��� � �� ��

� Æ��� ����:�

を満たす．式 ������中のN�は無限個の�についての和を表すが，実際の計算では平

面波の運動エネルギー �� I�����がある一定の値���� 以下のものについてのみ計算

<



を行う．����はカットオフエネルギーと呼ばれる．電子密度は

� ��� �
����
�

���
�

���� �L�� �����

�
�
�

�
��

����
�

���
�

����
�

M
���
������

��� $5! � ������ � �� ������

で与えられる．ただし ��. ��はそれぞれエネルギー準位 �の占有数，�点の重み付け

因子であり，
���

� は������,��ゾーン内の �点についての和をとることを表す．

以上のように平面波を基底関数として波動関数を展開すると，H�'��2'�(方程式

���:�は次のように展開係数を固有ベクトルとする行列固有値問題となる．

�
��

� � I�� � �

�
�� I ��� �� I�� � ��

���� � ���
�
��

� � I��� I�� � ��
����

�� �
��

�����������
���� � ����

�
��� ����;�

以下にハミルトニアン行列要素��������� �� �I�� � �
�
�� I ��� ��I�� � の具体的

な表現を示す� なお，各項の式変換において，

� � I�������� I�� � �
�

M

�
�
���� $5!��� � �� $5!��� � ����

�
�

M

�
�
���� $5!���� ���� � ����

� ������� ���� �

を用いる．

��� 運動エネルギーの項

運動エネルギーの項は

� � I� � � �

�
�� � � I�� ��

�

�
�� I��� Æ��� ����<�

となる．

一方，式 �����に示したように ��� は原子核からのクーロン相互作用項 ���，電子間

クーロン相互作用項 �������，交換相関項 ����� からなる．平面波基底バンド計算では

結晶結合に重要な役割を果たす価電子のバンド構造を効率的に計算するため，原子核

��



からのクーロン項のかわりに内殻電子と原子核を正電荷をもったひとつのポテンシャ

ルとして扱う擬ポテンシャル法が用いられることが多い．擬ポテンシャル法を用いる

ことにより，膨大な平面波数を必要とする内殻電子の波動関数を直接扱うことなく価

電子状態を正確に表すことができる ��������．擬ポテンシャルは �� 節で後述するよう

に，電子の角運動量に依存しない局所擬ポテンシャル � �������と，依存する非局所擬ポテ

ンシャル � ������からなり，次式で表される．

� ��� �� ���� O�� � � ����� �� ���� I � �������� �� ���� O�� ������

ここで， O��は角運動量 �への射影演算子，��は原子核の座標である．

��� 局所項

局所擬ポテンシャルの行列要素は，

� � I� �� ����� ��� � � I�� �

�
�

M

�
�
� ����� ��� $5! ���� I�� � �� $5! ��� I��� � �� ��

� � ����� ������ ������

である．結晶全体の局所擬ポテンシャルは格子周期関数であり，周期セル内の原子 �

からの距離 �に対する局所擬ポテンシャル � ������� ���を用いて

� ����� ��� �
�
�

�
	�

� ������� ��� � �� ���� ������

と表せることから，� ����� ���は以下より与えられる．

� ����� ��� �
�

M��

�
�

$5!��� � ���� ������� ����

� ������� ��� �
�
� ������� ��� $5!��� � ����

� ��
�
� ������� ��� $5!������ )������ ��������

�
��

���
�
� ������� ���� ����������� ������

ここで，M��は周期セルの体積，��はセル内の原子 �の位置ベクトル，�はセルの位

置ベクトル，�は�と �の間のなす角度である．

���非局所項

��



非局所項の行列要素は，角運動量 �をもつ電子に対する原子 �からの非局所擬ポテ

ンシャル � ���������� ���により，

� � I��� ����������� I�� � �
�

M��

�
�

$5!�������� � ���� �������� �� I��� I���

� � �������� I��� I��� ������

� ������� �� I��� I���

� ��
�
�

��� I �����)����
�
� ���������� �������� I��������� I���������

����:�

となる ����．ここで，��は J$&$�"�$多項式，��は球�$��$�関数であり，�は � I�と

� I��との間の角度である．

���クーロンポテンシャルの項

電子密度分布 ����も格子周期関数であるのでフーリエ級数展開でき，

���� �
�
�

���� $5!�� � �� ������

���� �
�

M

�
���� $5!��� � �� ����;�

となる．したがって，電子間クーロン項は�������方程式 ���������� � �������より，

���������� � ����
�

���� $5!�� � �� ���� �

となる．これを解いて，

�������� � ��
�
�

����

���� $5!�� � �� ����<�

が得られる．これより，��������のフーリエ成分は
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�

M

�
�
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�

M
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であるから，電子間クーロン相互作用項のハミルトニアン行列要素は

� � I� ������ ��� � � I�� � �
�

M

�
�
����� ��� $5! ��� � �� $5! ��� � �� ��

�
�

M

�
�
����� ��� $5! �� ������ � �� ��

� ����� ������ ������

となる．

���交換相関ポテンシャルの項

交換相関項 ������も同様にフーリエ展開すると，

��� ��� �
�
�

��� ��� $5! �� � �� ������

��� ��� �
�

M

�
��� ��� $5! ��� � �� �� ������

となる．したがってハミルトニアン行列要素は ������式と同様に

� � I� ���� ��� � � I�� � �
�

M

�
�
��� ��� $5! ��� � �� $5! ��� � �� ��

�
�

M

�
�
��� ��� $5! �� ������ � �� ��

� ��� ������

となる．

以上により，ハミルトニアン行列要素は，

��������� �
�

�
�� I��� Æ��� I � ����� ������ I � ������ �� I��� I���
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と逆空間での表式となる．

�!	 系のエネルギー

全エネルギー ���� は，核（イオン）間相互作用エネルギー������を加えて，
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と表される．��� は式 ����;� の固有値であり，������ は核間相互作用エネルギー（イ

オン間静電ポテンシャルエネルギー）を @%��" の方法 ����によって表したもので，
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である．

ここで
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という関係を用いると
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とフーリエ成分により表現できる．

式 ������.������より，� ����� ��� と �������� は� � �で発散するが，これらの発散成

分は������の発散項とうまく打ち消し合うため，次式のように表すことができる ��	�．
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ここで，� �
����� は，式 ������ の第 :項の発散成分を取り除いたものである．
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�!& 応力

スーパーセルの平均応力 �
� は，式 ���� �に対称なひずみテンソル �
� を用いて

� � �" I ��� というスケーリングを適用し，それを対応するひずみテンソルの成分で

微分することによって得られる ��������．M������や構造因子

#���� � $5!���� � ��� ���:��

はスケーリングの元のもとで不変であるから，平均応力は
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と表すことができる．
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�!' 擬ポテンシャル法

ブロッホの定理 ����により，固体中の電子の波動関数は平面波基底により展開が可

能である．しかし，平面波基底では原子核に強く引き付けられて局在している内殻電

子の波動関数や，価電子密度の著しい変動を表現するには非常に多くの展開項数を要

する．平面波数は解くべきハミルトニアンの次元数に比例し直接計算量に影響するの

で，これをできるかぎり少なくすることが望ましい．通常の固体材料では，内殻電子

は原子核に強く引き付けられており，他の原子からの影響をほとんど受けず価電子が

その特性を決定付けているといえるので，内殻電子と原子核をひとつのイオンと考え，

原子間領域の価電子のみを取り扱うのが擬ポテンシャル法である．擬ポテンシャル法

は，その歴史の初期においては原子核付近で強い反発作用が現れたり，原子核領域に

おいて真の波動関数と擬波動関数の �乗のノルムが一致していなかったりしたため，

�$�	*)������$��な計算には適用できなかった．そこで，G�((��らは，これらの問題を

解決したG2�型 ��G2型�と呼ばれるノルム保存型擬ポテンシャルを開発した ����．し

かし，第二周期元素や遷移金属では依然として非常に多くの平面波数が必要であった

ため，8��,���$�らはそれらの元素においても比較的少ない平面波数で扱える8=型擬

ポテンシャルを開発した ����．また，1��"$�+���らはノルム保存条件をはずすことによ

り，さらに少ない平面波数で計算を行えるウルトラソフト型擬ポテンシャルを開発し

た ����．

本節では，まずノルム保存型擬ポテンシャルとして8=型を説明する．その後，ノ

ルム非保存型擬ポテンシャルとしてウルトラソフト型とそれを用いた場合の系のエネ

ルギー等について説明する．

����� ��型擬ポテンシャル

8=型擬ポテンシャルは，まず擬波動関数の解析関数形を仮定し，これにノルム保

存条件と少ない平面波数で収束させるための条件を課すことによりポテンシャルを構

築する．以下にその手順を述べる．

��



�� まず，密度汎関数理論に基づき，孤立した原子に対して全電子計算を行う．具体

的には次式で表される動径方向のH�'�*2'�(方程式


�

�

"�

"��
� � �� I ��

���
I � ���

�
��
������ � �����
������ ���:��

を解くことにより，各角運動量成分 �の動径方向の電子の感じる真のポテンシャ

ル � !�� ���と真の波動関数 
!�� ���，および，その固有値 �!��� を求める．

�� 内殻領域で節を持たない擬波動関数
��� ���を次式のような解析関数形で表す．
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% ��� � &� I &��
� I &��
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� I &	�

	 I &���
�� I &���

�� ���:��

ここで，���は角運動量 �に対する内殻領域の半径である．このようにおくと式

���:��より，価電子によって遮蔽 ��)�$$���&�された擬ポテンシャル � ���"�����が次

式で表される．
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� I �
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�
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�� ここで，ノルム保存型擬ポテンシャルが満たすべき各種の条件を課す．

��� ノルム保存条件
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より，
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�+� 式 ���:;�の �次微分までが ���で連続である条件
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ここで，�は �による微分を表し，� ���＝ �
!�� ���である．

�)� � ���"�����の � � �における曲率が �である条件 �� ��
��

�"�� ��� � ��

& �� I &���� I :� � � ����:�

�� これらの非線形連立方程式を解く．まず &�を仮定し，式 ����:�から &�を決める．

残りの :個の係数は式 ������～式 ������の連立一次方程式であり，ガウス消去法

により求める．最後に求まった係数を用いて &�が妥当であるか式 ���: �により

判断する．&�の決定には +��$)����法を用いる．

:� 以上により求まった擬ポテンシャルから，価電子による遮蔽効果を取り除くこと

により内殻電子を含めたイオンの裸のポテンシャルを得る．

� ��#������� � � ���"������ � ���������� ����� ��� ������

ここで，� ���������はクーロンポテンシャル，�
��
�� ���は交換相関ポテンシャルである．

�� 擬ポテンシャルを局所成分と非局所成分に分解する．

� ��#������� � � ��#��������� I
�
�

� ����������� O�� ����;�

ここで， O��は角運動量 �への射影演算子である．

� 



擬ポテンシャルの��分離型表現

平面波展開による第一原理分子動力学法では，大きなハミルトニアン行列を繰り返

し解く必要があるため，その繰り返しの中で変化しない量はメモリー上に記憶してお

くことが高速化の基本となる．特に式 ����:�の非局所項は，平面波の �乗のループを

含んでおり計算時間がかかるとともに，記憶する量も平面波数の増加に対してその �

乗で増える．そのため，大規模な計算ではすぐにメモリー容量に破綻をきたす．そこ

で，非局所項に次式で表されるH�分離型表現 ����を用いれば，平面波の �乗のループ

は �乗のループとなる．
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��� ���� ������������

� 
��� ����� ������������
��� ��� �
O�� ���� �

これを用いると，行列要素の非局所項は，
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となる．ここで，
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である．したがって，
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とおくと，
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と書ける．平面波展開係数との積は，
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となり，
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をあらかじめ記憶しておけば計算が速くなる．また，この行列要素を計算した際に，

�('������� I�� �
�
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を記憶しておけば後のエネルギーや原子に働く力の計算が高速化できる．

����� ウルトラソフト型擬ポテンシャル

1��"$�+���ら ����は，擬ポテンシャルの作成時にノルム保存条件をはずすことによっ

てさらなるソフト化を達成したウルトラソフト型擬ポテンシャルを開発している．し

かしながら，それをはずしたことによって生じるノルムのずれを補う計算が系の全エ

ネルギーや電子密度等に必要となる．

全電子計算により求められた真のポテンシャルを���とすると，真のシュレーディ

ンガー方程式は，真の波動関数P�を用いて

�	 I ��� � ����P� �� � ���; �

と書ける．ここで，� � ����で ���と一致するように局所ポテンシャル����を � � ����

の領域で適当に決める．また，� � ���でP�と一致し，� � ���で節を持たない擬波動

関数をL�とすると，擬波動関数の満たすべきシュレーディンガー方程式は以下のよう

になる．
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ここで，� �
%&は非局所ポテンシャルであり，関数 )�は

�)� �� ��� � 	 � ������L� � ��� ��

と定義する．)�は � � * � =�5����� �
����では �となる局在した関数である．非局所ポ

テンシャル � �
%&は次のように変形できる．
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ただし

+�� �� L��)� � � �,� �� N��+
������)� � ��� ��

また，

� L��,� �� Æ�� ��� ��

である．擬ポテンシャルにノルムの保存条件を課さなかったことにより，内殻領域に

おいて電子密度が

-����� � P�
� ���P����� L�

� ���L���� ��� ��

だけ不足している．また求められた波動関数も，ノルムが

-�� �
�
	�	��

-������� ��� :�

だけ不足している．これを考慮して重なり積分演算子 #を

# � � I
�
��

-���,� �� ,�� ��� ��

と定義すれば，規格直交条件が以下のように満足される．

� L��#�L� �� Æ�� ��� ;�

これを ���;<�式に含めるためには，非局所ポテンシャル� �
%& も変形を加える必要があ

る．よって，
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となる．
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�!( 電子占有数

金属では#$�(�エネルギー �'の近傍に多くのエネルギー準位が存在するため，整数

の占有値では問題が生じる ����．たとえば時間とともに#$�(�エネルギー近傍の２つの

準位が交差してしまうと，電子密度が不連続に変化してしまう．このような問題を避

けるために，��,����� ����"$���&����という方法を用い，��のかわりに非整数の占有

数 ��

�� �
�

�

�
�� $�	

�
�� � �'
�

��
���<��

を導入し．フェルミレベルに対して �の幅で占有状態をぼかしてある程度の非占有状

態も計算する．実際の数値計算では

�
�
�

�� �  ���<��

となるように �'を決定する． はセル内の総価電子数である．このとき，��に関する

自由度が増えるので，全エネルギー����のかわりに自由エネルギー�(

�( � ���� � 	# ���<��

# � �.�
�
�
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を考えなければならない．
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固有方程式を解いて求めた固有値��
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とおけば，フーリエ逆変換より
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となる．同様に
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であるから，
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したがって，式 ������より
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となり電子密度分布が得られる．すなわちハミルトニアンから求められる固有ベクト

ル��
���をフーリエ変換することにより，実空間の電子密度分布 ����を式 ������に従っ

て直接評価するより高速に計算できる．����が求められれば交換相関エネルギー，交

換相関ポテンシャルの実空間における値が得られ，フーリエ変換によって逆空間での

値も求められる．このように実際の計算ではフーリエ変換を多用するため，一般に高

速フーリエ変換 �#��� #�,��$� 8����	��(�����K##8�のプログラムが用いられる．

�!"" 電子系の最適化手法

平面波基底による電子状態計算では，前節で定式化されたH�'�*2'�(方程式を �$�	*

)������$��に解くことによって固定した原子配置に対する電子の基底状態を求める．オー

ソドックスな収束計算手法は，ハミルトニアン行列 �式 �������の対角化を繰り返す方

法であるが，この方法では対象とする系によっては多大な計算労力を必要とする．そ

こで，近年電子状態計算を効率的に行う方法が開発された �������	�．本節では共役勾配

法についてその概要を示す．

共役勾配法の原理

共役勾配法は，一般には正定な係数行列をもつ連立１次方程式を最適化の考えに立っ

て解くために，あるいは，多次元空間の２次関数 0 ���の最小化問題を解くために用

いられる計算手法である．共役勾配法では，前者の問題は結局後者の問題に帰着され，

��



適当な初期値��から出発して順次修正を加えながら � � �，����，��，����，� � � と変
化させて 0 ���を最小にする�を探索する．

密度汎関数法に基づく電子状態計算では系の全エネルギー����は，電子密度すなわ

ち波動関数の汎関数で表され正しい波動関数によって最小化される．したがって，平

面波基底の波動関数を用いた場合には，系の全エネルギーを最小にする係数ベクトル

���を規格直交条件のもとで求める計算を行えばよい．（ここで，���は平面波展開係

数��
���を成分に持つベクトルである．）すなわち，

� �
��� � ���� �

�
��

��� �� L���L�� � �Æ���

� ���� �
�
��

���

��
�

�� �
����

�
��� � Æ��

�
���<<�

の最小化を考える．ここで，

��� �� L��� O��L�� ��
�
�

�
��

�� �
����

�
������������� �������

である．共役勾配法では，次式を残差ベクトル（�の数だけの成分を持つ）として各

バンド �の各 �点ごとに最適化を行う．

��� � �

$� �

���

$�� �
���

�
� �

�
��

��

���������� � ������
����

�
� � �� ��������������� �������

以下に金属の電子状態計算において代表的な�HJ法 ����について解説する．

���法

�HJ法と並んで共役勾配法のもう �つの代表的な手法であり，全エネルギーの最小

化を行う8��法 ��
�は，絶縁体と半導体には有効であるが，金属には適さない．これ

は，金属ではフェルミ面がぼやけるために非占有状態も考慮しなければならないこと

による．このため，占有状態にしか依存しない全エネルギーを最小化する方法では適

切な電子状態計算を行うことができない．そこで，�HJ法では占有状態と非占有状態

の両方について計算できるエネルギー期待値 ��� �� L�����L�� � の最小化を行う．

したがって，�HJ法は，金属はもちろん絶縁体と半導体についても有効な方法である．

具体的な手法としては，まず波動関数の展開係数を成分とする係数ベクトルの残差

ベクトルを求める．次に !�$)��"�������&という処理を施し，共役方向ベクトル �探索

��



方向�を求める．それをもとにして ���を最小にするような新たな係数ベクトルを求め

る．以上の手順を ���が収束するまで繰り返した後に，電子密度とハミルトニアンの

更新を行い全エネルギーを計算する．

�残差ベクトル�

����を ���に置き換えることによって，式 ���<<�の � �
���は ����に置き換わるとする

と，残差ベクトルは式 �������より次式で表される．

�
�
�� � �


$����
$� � �

���

��
� �

�
	 � ���


�
�� �

�� �������

ただし，式中の �は，”�回目のステップにおける”という意味を表し，

�
�
�� �

�
� ���
����

�
� 	 � ���������� � ��� �� L �

��

��� O����L �
�� � �������

である．これは，�のステップにおいて ���を最小にする方向 �最急降下方向�を示すベ

クトルを表している．

�
�
��には，最終的に得られる次のステップの波動関数L���

�� が同じ �点における�以

外の全バンドの波動関数L�� �� �� ��と直交するように，直交化処理が施される．

�
� �
�� � �

�
�� �

�
�� �

�
�

� �
�� �� �
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�
�

�
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残差ベクトル�
� �

��に対して!�$)��"�������&という処理を施す．大きな逆格子ベクト

ルについては平面波の運動エネルギーが大きくなるが，このことが残差ベクトルに影

響して収束性を悪化させる．!�$)��"�������&は，この問題を回避して収束を速めるた

めに行われる．!�$)��"�������&された残差ベクトルを�
�
��とすると

�
�
�� ��

� �� � �
�� �����:�

と表される．ここで
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���L �
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である．式 �������は，経験的にそれがよいとされている式である．最後に直交化処理

が施される．
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ここで，� �
��は�

�
��と直交しなければならないことに注意が必要である．

�探索方向�

探索方向は，次のようにして定められる．
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さらに，直交化処理と規格化処理を施す．
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�新たな係数ベクトルの組み立て�

新たな係数ベクトルの組立ては次のように行われる．

�
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�� � !� �

�� I ,��
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結合係数 !と ,は，エネルギー期待値 ���を最小化するように決定される．すなわち，

�
�
��，�

�
��を基底とする �� �ハミルトニアン行列，
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を組立て，この行列の小さい方の固有値 �，
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に対応した固有ベクトルによって次式で与えられる．

! �
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! �

�

����� �

, � � ��� � � 
������� I ���� � ���

! �

�

�����<�

以上の手順を ���が収束するまで繰り返せばよい．計算の全体的な手順を以下に示す．

�� 係数ベクトル���の適当な初期値を，行列計算などによって，全 �点の全状態

について作成する．

�� 各 �点の各状態について，� �
��から�

���
�� を組立てる一連の計算を反復し，適当

な条件で打ち切る．打ち切り条件は，例えば，�回のステップでの ���の減少値

が，最初のステップでの減少値の��>以下や一定値以下になることである．反復

計算が打ち切られれば，同じ �点における次の状態についての計算へと移る．

�� 全 �点の全状態について，�.�の計算が終了したら，この時点で初めて電子密度

とそれに伴うハミルトニアンの更新を行い，全エネルギーを求める．

�� 全エネルギーが収束すれば，計算を終了し，そうでなければ再び � � �を行う．

�;



第 章

理想格子不安定性解析

格子不安定とは，外力下で変形している結晶格子が釣り合いを失い，外力の増加を

必要とせずに不安定に変形が進行する現象を指している．有限変形下の結晶の安定性

は，従来は結晶の変形をブラベー格子の変形で代表することによって系のエネルギー

の変数を限定し，エネルギー関数の �階微分を解析的に求めることにより評価していた

����．一方，���&らは，結晶の変形をひずみで代表させることによって，系の安定性

を弾性剛性係数 ��
�の正値性によって評価する手法を提案した ����．分子動力学シミュ

レーションによる検証の結果，原子の熱揺動の影響を含んだ結晶の安定性が，系全体

の弾性剛性係数で評価できることが示されている．弾性剛性係数による評価は，系の

エネルギー関数の表式が求まっていない場合でも，数値的に弾性剛性係数を求めれば

安定性評価が可能であるため，第一原理解析でも適用可能である．

本章では，まず従来のエネルギー関数の �階微分に基づいて結晶の安定性を評価す

る手法を説明する．その後，結晶の熱力学関係式から応力と弾性係数 ��
�の定義を示

し，非線形弾性変形における応力とひずみの関係を表す弾性剛性係数について説明す

る．最後に，弾性剛性係数の正値性に基づく安定性評価について説明する．

#!" 不安定条件

結晶の変形を理想化し，すべての結晶格子が外力を受けて均一に変形するものと仮

定する．すると 	))を含む立方体格子の変形は図 ���に示すような �つの格子パラメー

� 



タ �� � ��で記述され，内部エネルギー3はこれらの関数3���� ��� � � � � ��� � 3�	��
�
となる．ここで，本節では原子の運動は考慮しないため，3  ����である．このとき，

	��
の変形状態下にある結晶の安定性は，以下のように微小変形増分 	Q��
による
エネルギーの変化を考えることによって求められる ��
������．状態 	��
近傍での内部
エネルギーの8�-���級数展開は

3�	�� IQ��
� � 3�	��
� I
��

� �

0�Q�� I
�

�

��
� �

��
� �

(��Q��Q�� I � � � �����

と表される．ただし，

0� �
$3

$��

�����
����

� (�� �
$�3

$��$��

�����
����

�����

であり，�����は状態 	��
における微係数を表す．�次以上の高次項を省略すると次式

のように変形できる．

3�	�� IQ��
�� 3�	��
���
��

� �

0�Q�� �
�

�

��
� �

��
� �

(��Q��Q�� �����

左辺第 �項は系のエネルギー増加量，第 �項は状態 	��
で周囲の結晶から受けている
力 0�のもとで微小変形Q��をするときになされる仮想的な仕事であり，左辺全体は

エネルギー消費量を表している．これが負になると，外力の増加を必要とせずに変形

Q��が連続的に生じる不安定状態となる．これより，結晶の力学的安定性はヘッシア

ン (���の正値性に帰着される．

#!� 応力と弾性係数

熱力学の第 �法則と第 �法則から，

�3 � 	�# � �4 �����

である ����．ここで，3 は内部エネルギー，	 は温度，#はエントロピ，�4 は系が外

界になす仕事である．外部応力の負荷によって結晶が変形する際の�4 を求めるた

め，結晶内の任意の点�が応力の負荷によって� IQ�に変化する均質一様な変形

�<



a1
a2

a3

a1

a3

a2

a4
a6a5

#�&���� ���� )$�� �	 	)) �����)$�

を考える．変形前の物体表面を�とし，その微小要素を ��とすると，��において �

方向に作用している力 ��は負荷応力 ���を用いて以下のように表せる．

�� � ����#� ���:�

� から� IQ�への変位勾配テンソルをQ�とすると，

Q5� � Q/��5�� �����

である．したがって，��においてなされる仕事は

Q4 � ���Q5� � �����#�Q/��5� ���;�

と表される．全仕事 �4 は，��,��の発散定理を用いて次のようになる．

�4 � �
�
�
���Q/��5��#� � �

�
�
���Q/���� � ����Q/��� ��� ��� �

ここで，� ���は初期状態�における結晶の体積である．応力テンソル ���は対称テ

ンソルであるため，式 ��� �の �4 にはQ/��の非対称成分は寄与しない．J�&���&$の

ひずみテンソル

6�� �
�

�
�/�� I /�� I /��/��� ���<�

��



の微小量をQ/��に等しいとおく．

�6�� �
�

�
�Q/�� IQ/��� �� Q/�� ������

これより，式 �����は次のようになる．

�3 � 	�# I � �������6�� ������

したがって，断熱過程では

�3 � � �������6�� ������

となり，基準配置における応力テンソルと弾性係数は，

������ �
�
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�
$3

$6��

�
��

������

�������� �
�

� ���

�
$�3

$6��$6��

�
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������

となる．ここで，6�は 6�� で偏微分する際に他のひずみ成分を固定することを意味す

る．これらの微係数を用いて，3 を基準状態�まわりのひずみ 6��について8�-���展

開すると次式のようになる．

3�� � 6��� � 3��� I � ������6�� I
�

�
� ��������6��6�� I � � � ����:�

J�&���&$ひずみテンソルの対称性から，式 ������の応力テンソルは対称テンソルで

ある．また，式 ������の弾性係数テンソルはさらにひずみの示数 ��と .�の交換対称性

から1��&�対称性 ����と呼ばれる次の対称性を持つ．

����� � ����� � ����� � ����� ������

#!# 応力－ひずみ関係と弾性剛性係数

一般に弾性係数は応力�ひずみ関係の勾配と考えられているが，前節で示したとお

り，結晶の熱力学関係式からは，弾性係数は基準配置�におけるエネルギーの �次導

��



関数と定義される．応力をひずみと関係づけるためには，�つの基準配置� と R� に

おける応力 ���と R���の関係を，�と R�間のひずみに対応させる必要がある．

状態 R�から状態�への変形勾配テンソルを 7��とすると，

7�� � 7�� �
$5�

$ R5�

����;�

である．対応する J�&���&$ひずみテンソル ���は，

��� �
�

�
�7��7�� � Æ��� ���� �

と表される．基準状態 R�から任意の状態�への J�&���&$ひずみテンソルを R6��，基準

状態�から �へのそれを 6��とする．���� �と同様に考えると，R6��と 6��に関して，
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が導ける．これを 6	�で微分すると次式が得られる．�
$R6��
$6	�

�
��

� 7	�7�� ������

基準状態�における応力 ���は，
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ここで，R� �� �$3�$R6���*��は，基準状態�からの値であり，R���ではない．基準状態 R�

から�へのひずみが ���であることより，3 は次式のように8�-���展開できる．

3 � R3 I

�
$ R3

$���

�
��

��� I � � � ������

右辺の微係数は基準状態 R�からのひずみに対するものであることを考慮すると，

�
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�
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である．式 ������������を用いて，������は以下のように変形できる．
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�
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R��� I R�������� I � � �

!
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一方，状態�における結晶の �つのベクトル�� �� �からなるテンソルを�とし，状

態 R�のそれを R� とすると，
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� "$�

�
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��
�� �

�
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7���� は式 ���� �の逆を考えると 6��について以下のように展開することができる．

7���� � Æ�� � ��� I � � � ������

これより，
R�

�
� "$�

�
7����

�
� �� ��� I � � � ����;�

また，7��も 7���� と同様に 6��について以下のように展開できる．

7�� � Æ�� I ��� I � � � ���� �

式 ����;�と式 ���� �から，式 ������のひずみ ���についての一次展開は

��� � R��� I ���
�
�R���Æ�� I R���Æ�� I R���Æ�� I R�����

�
����<�

となる．上式が基準状態 R�からのひずみに対する応力の関係である．ひずみの対称性

を考慮し，

+���� �
�

�
����Æ�� I ���Æ�� I ���Æ�� I ���Æ�� � ����Æ��� I ����� ������

なる弾性剛性係数 �$�����) ���/�$�� )�$Æ)�$���を導入すると，応力とひずみの関係は以

下のようになる．

������ � ������ I+����6�� I � � � ������

これより基準配置�からのひずみ 6��に対する応力変化は次式で与えられる．�
$���
$6��

�
��

� +���� ������

式 ������より，無負荷平衡点における+����は�����に一致する．これゆえ，�����にお

ける応力�ひずみの勾配は，弾性係数と一致するが，���≒ �の点では+����となる．

��



#!$ 弾性剛性係数による格子不安定性評価

基準状態� からの微小ひずみ 6�� について，内部エネルギーの展開式である ����:�

の �次以上の高次項を省略して書き直すと以下のようになる．

3�� � 6���� 3����� � ������6�� �
�

�
� ��������6��6�� ������

左辺第 �項がエネルギー変化，第 �項が応力 ���が保持されたまま変形すると仮定した

場合の外部負荷によってなされる仕事であり，結晶の不安定性は弾性係数マトリクス

の正値性に帰着される．ただし，実際には�����による不安定条件は，式 �����のヘッ

シアンによる不安定条件には無負荷平衡点でのみ有効であり，変形が大きくなると差

を生じることが示されている ����．その理由については議論がなされているところであ

るが，式 �����と式 ������を比較した時，状態�におけるエネルギー展開時に体積一

定という拘束条件があるのが一因と思われる．そこで，���&らは，弾性係数の代わ

りに弾性剛性係数+����のヘッシアンの正値性で不安定性を評価することを提案してい

る ��������．弾性剛性係数が非線形領域における応力�ひずみの勾配を表すものであるこ

とを考えると，このクライテリオンは
$���
$6��

� �，すなわち，変形に対する抵抗力を喪

失する点を表すものと解釈できる．弾性剛性係数+����の対称部分

++,-�� �
�

�

�
+.�� I+��

�
������

の正値性が系の安定性を支配する ����．ここで++,-�� は++,-���� を1��&�表記 ����したも

のである．また，.は転置行列を表す．

本研究で対象とする ����方向の変形では，系の安定性は次の �� �行列の正値性に

より評価される ����．

���++,-��

��� �

����������������

+�� +�� +�� � � �

+�� +�� +�� � � �

+�� +�� +�� � � �

� � � +�� � �

� � � � +�� �

� � � � � +��

����������������

����:�

��



�++,-�� � ��となる条件は，以下の �つのいずれかとなる．

+���+�� I+���� �+��� � � ������

+��� � +��� � � ����;�

+�� � � ���� �

+�� � � ����<�

第一式 ������は，膨張による格子の崩壊，即ち体積弾性率が �になることを意味し

ており ����，本論文では以降これを �!���"��条件と呼び，それによって生じる不安定

を �!���"��不安定と呼ぶ．第二式 ����;�は，横方向変形のバランスを表しており，横

方向変形が等方変形から非等方変形に変形経路分岐が起こることを意味する．これを

同様に以降����条件 �����不安定�と呼ぶ．さらに，第三式 ���� �，第四式 ����<�は

それぞれの変形モードへのせん断不安定が生じることを表しており，同様にそれぞれ

+��条件 �+��不安定�，+��条件 �+��不安定�と呼ぶ．

�:



第!章

第三元素添加効果の予測

原田らはミスフィットが高温下で負の値をとって整合析出する場合，�
相のラフト

化が促進され転位の上昇運動が抑制されるために良好なクリープ強度が得られること

を明らかにしている ���．このような知見に基づき，現在実用化されている第 �世代��

基超合金 ��=2A系�や，第４世代超合金 �8=2系�は，��，��，=�，�等の強化元

素の添加により ���
格子ミスフィットを調整し���
界面転位組織を制御することで高

性能化が図られている �����	�．しかしながら様々な元素の組み合わせに対して試行錯誤

的に最適解を探索するのは困難であり，第一原理計算などの理論計算手法により添加

元素の効果・影響を予測し，合金開発・設計に応用することが期待される．

本章では，添加元素が��および�����の電子構造や機械的性質に与える影響を非経

験的に予測することを目的として，��および�����の単位格子に侵入型元素である�

と置換型元素である ��，�を添加した系を対象に第一原理解析を行い，平衡格子定

数，格子ミスフィット，電子密度分布および体積弾性率について検討する．

$!" 解析条件

H�$��$らにより開発された平面波基底�������	�擬ポテンシャル ����法に基づく第一

原理バンド計算コード1�2��1�$��� �+*������ 2�(,������ ��)3�&$���������� を用いて

解析を行った．交換相関項の表現には一般化密度勾配近似 ���� ��$�$����4$" ���"�$��

�!!��5�(�����，����を用い，電子状態の収束計算には残差最小化手法 ���� �S$��",��

��



=���(�4����� =$�'�" � C��$)� T�0$����� �� �'$ T�$����0$ 2,+�!�)$，S==�CTT2�を採

用した．�点のサンプリングは=��3'�������)3法 ����に従い，それぞれのスーパーセ

ルに対して ���点とっている．##8メッシュは波動関数について ��������，電子密
度を表現するためのそれは ��������とした．またバンド数は1�2�の仕様 ����に基

づきスーパーセル内のイオン数と電子数から算定される値を用いた．

	))の��，J��構造の�����の単位格子をスーパーセルとし，添加元素を侵入型また

は置換型に配置して解析を行った．

まず，��，�����単結晶の解析を，図 ���に示す��，�����単位格子をスーパーセル

として行った．表 ���に��，�����単結晶の計算条件を示す．

次に，�原子を添加した系の解析を行った．�原子は，��，��原子に比べて原子半

径が小さく，��，�����結晶中で侵入固溶することが知られている ���．そこで図 ���に

示すように��，����� 単位格子のそれぞれの体心位置に �を配置したスーパーセルを

用いた．表 ���に�を添加した系の計算条件を示す．

��，�は ��と同等もしくはそれ以上の原子半径を持ち，��，�����結晶中で置換

固溶する ���．そこで，図 ���，図 ���に示すように 	))型��単位格子中の��原子 �個

を ��あるいは�に置き換えたスーパーセルを用いて，��，�を添加した��および

����� の解析を行った．表 ���，���に計算条件を示す．

擬ポテンシャルのカットオフエネルギーは，��，�����および��，�添加系の解析

では ������$1，�添加系の解析では ������$1とした．

以上８つのスーパーセルについて，セル内の原子位置は固定し，格子定数を ����U�

刻みで膨張・圧縮させて電子状態の収束計算を行った．これより自由エネルギー－格

子長さの関係を求め，その極小点から平衡格子定数を求めた．次に，セル内部の原子

構造緩和を行う動力学解析により，格子定数を ����:U� 刻みで変化させて同様の計算を

行った．これより平衡点近傍のひずみ摂動に対する応力変化を求め，体積弾性率を評

価した．

�;
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$!� 解析結果および考察

	���� 平衡格子定数・格子ミスフィット

図 ��:に格子定数の変化に対する全自由エネルギーの変化を示す．これより得られ

る��，�����単結晶の平衡格子定数は ��:�U� ，��: U� となった．実験値 ��:�� U� ��	�，

��:�;U� ��
�とのずれはそれぞれ ��� >，����>にとどまっており，十分な精度を有して

いる．�を添加した場合，��，�����の平衡格子定数はそれぞれ ��;<U� ，�� �U� とな

り，��，�����に比べていずれも ;> 程度大きくなった．��を添加すると，��，�����

の平衡格子定数はそれぞれ ��:�U� ，����U� となり，格子定数は ���>，���>増加する．

�を添加した��，�����の平衡格子定数はそれぞれ ���:U� ，��;�U� となり，�添加に

よる格子定数の変化は ���>，���>である．

以上の平衡格子定数の値から，添加元素を含む��������の格子ミスフィット量を評

価した．格子ミスフィット Æは次式で定義される．

Æ �
��� � ��
��

�����

ここで ��，���は �����，���������相の格子定数である．表 ���に，添加元素を含む系

の各平衡格子定数に対するミスフィット Æを示す．��������のミスフィットは正の値

をとるが，添加元素の組み合わせによって負のミスフィットとなる．ミスフィットの絶

対値が最も小さくなるのは，�を双方に含む��������の場合で Æ�I���� と最も小さ

い正のミスフィットをとり，��を添加した�������を添加した������ の組み合わせ

では Æ������ と最も小さい負のミスフィットとなる．

��
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	���� 電子状態変化に関する考察

�添加による電子状態変化

図 ���に��および����の電子密度分布を �����面および �����面について示す．��

は単結晶ではその原子核周辺に価電子を強く局在させているが，�を添加した場合，

�����面において ��*�間の価電子が増加し ��*�間で結合が生じている．また，図中

に示す線分 ��
に沿って電子密度を詳細に見ると，��核近傍の価電子の局在が小さく

なっていることがわかる．�����面上の電子密度について線分WW
上では，�添加に

よって��*��間の価電子密度は減少している．これは，前節で示したように�の添加

による単位格子の膨張により��*��間の距離が大きくなったためと考えられる．

�����単結晶においても�が添加されると��*�間に同様の結合を生じ，また�の侵

入による格子の膨張によって��*��間の電子密度は減少することが確認された．

 �，!添加による電子状態変化

図 ��;に��および�を添加した��単結晶の電子密度分布を �����面について示す．

��，�はいずれも核近傍に価電子を局在させるが，��に比べると著しく小さく，特に

�の場合それが顕著である．また，�を添加した場合に見られた��核近傍の電子密

度の減少は��，�では見られない．さらに，��核近傍の球対称な密度分布に対して，

��，�は方向依存性が強く，近接する��の方向に密度が高くなっている．

図 �� に��および�を添加した�����単結晶の電子密度分布を �����面について示

す．いずれにおいても��近傍では電子密度は非常に低く，��，�添加による��核近

傍の電子密度の変化は小さい．また，図 ��;と比較すると，��単結晶と同様に��，�

核近傍の分布の方向依存性がより強く現れていることがわかる．
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 体積弾性率

体積ひずみに対する応力変化から体積弾性率を評価した．ただし，ひずみの基準は

エネルギー最小構造ではなく，応力が０となる無負荷平衡状態にとった．

まず，�����で求めた平衡格子定数から格子定数 �を ����:U�刻みで変化させ，イオ

ンの緩和計算を伴う動力学解析により応力���，���，���を評価した．それより求まる

平均応力 ��の絶対値が最も小さくなる �点 ������ ����，������ ����を探索し，無負

荷状態の格子定数 ��を次式により算出した �図 ��<参照�．

�� �
����� � �����
��� � ��� �����

次に，無負荷状態の格子定数 ��をひずみ評価の基準とし，格子定数 �における体積ひ

ずみ ��を次式を用いて算出した．

�� �
� � ��
��

�
�� � ���
���

�����

以上の手順で求めた格子定数 ��，��における体積ひずみ ���，���から，応力平衡点

近傍における体積弾性率1を次式を用いて評価した �図 ����参照�．

1 �
$��
$��

�����
�� �

 Q��
Q��

�
��� � ���
��� � ��� �����

得られた体積弾性率を表 ��;に示す．��の体積弾性率は �<<���となり，実験値

� ��������との差は約 ;>である� �を添加した場合，��単結晶の体積弾性率は ��>程

度減少し�����単結晶では�<>程度増加する．��添加ではほとんど変化がない．一方，

�を添加した場合，��，�����単結晶の体積弾性率は ��>，�<>程度の著しい上昇が

みられる．
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$!# 結言

平面波基底�������	�擬ポテンシャル法に基づく第一原理分子動力学法により，添加

元素�，��および�を含む��，�����単結晶について解析を行い，平衡格子定数，格

子ミスフィット，電子密度分布および体積弾性率を検討した．得られた結果をまとめ

て以下に示す．

�� 添加元素を含む結晶格子の平衡格子定数の値とその膨張率は，�を添加した��お

よび�����で ��;<Å �I;��>�，�� �Å �I��;>�，��を添加した��および�����

で ��:�Å �I���>�，����Å �I���>�，�を添加した ��および �����で ���:Å

�I���>�，��;�Å �I���>�となった．

�� 平衡格子定数から添加元素を含む��������の格子ミスフィット量を評価したと

ころ，�を双方に含む��������の組み合わせで非常に小さい正のミスフィット

�I���� �となり，��を添加した�������を添加した������の組み合わせで非常

に小さい負のミスフィット ������ �となることが示された．

�� �を添加した��，�����単結晶では，平衡格子定数が増加するため，��*��間あ

るいは ��*��間で価電子密度が減少した．また，��*�間の価電子密度が増加し

結合が生じた．

�� 置換型の��，�は��と同様に価電子を強く局在させるがその程度は��，��，�

の順に弱まる．また，��，�核近傍の密度分布には方向依存性が大きく現れる．

:� �を添加した場合，��の体積弾性率は ��>程度減少し，�����では �<>程度増

加した．��添加ではほとんど変化しなかった．一方，�を添加した場合，��，

�����の体積弾性率は著しく増加 ���>，�<>�した．

:�



第"章

�����逆位相境界の第一原理構造解析

?'��&らは，第４世代��基単結晶超合金 �8=2*�� �のクリープ試験および8@=観

察から �
相のカッティングが逆位相境界 �����を伴った転位対によってもたらされ

ることを明らかにしている ���．���を形成するために必要なエネルギーの大きさは，

転位運動を阻害する大きなファクターであり，マクロに見た場合の材料の変形抵抗と

いう点で重要な役割を果たしている．���は�����をはじめ２元系の規則構造を持つ

金属間化合物にしばしば観察され，���エネルギーの定量的評価は実験的・理論的に

多くなされている．実験的評価としては8@=観察等により部分転位間の距離を測る

ことによって弾性転位論に基づき ���エネルギーを算出する方法が試みられている

���������．また，理論的アプローチとして，クラスター変分法による�����の���エネ

ルギーと熱振動に関する解析 ����や，��構造をとる #$��. ����の���エネルギーに

関する第一原理計算 �#J����による解析 ����が挙げられる．

本章では，��基超合金の転位挙動を特徴付ける �����の逆位相境界のエネルギー，

格子構造について，平面波基底�������	�擬ポテンシャル法に基づく第一原理計算によ

り検討する．

%!" )��*�逆位相境界

���	))構造の�相中の１本の完全転位は，������J��構造の�
相中では１本の不完全

な部分転位となり，この不完全転位によって逆位相境界（����!'��$ +�,�"��-B ���）

:�



と呼ばれる位相がずれた面欠陥が形成される．この位相のずれはもう１本の部分転位

の進入によって解消される．即ち，�
相中では，次式に示すように �����すべり面上

のバーガース・ベクトル ���� を持つ１本の完全転位は，���を挟む２本の部分転位

対に分解し超格子転位として運動する．

������ ������� I �������� I ������� �:���

これを模式的に示したものが図 :��である．面欠陥である���はその面積に比例した

自己エネルギー ����エネルギー�を持つ．転位対の間隔は互いに斥力を及ぼしあう転

位間相互作用と���エネルギーとのバランスによって決まる．
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%!� 解析条件

前章と同様に，H�$��$らにより開発された平面波基底�������	�擬ポテンシャル ����

法に基づく第一原理バンド計算コード1�2� ���������を用いる．�点サンプリング，交

換相関項表現ならびに電子状態の収束計算は前章と同様である．

�����の J��構造について並進ベクトルを ��R��. ��R��. ����にとったユニットセル

を図 :�����に示す．このユニットセルを ����方向に整数 ������倍したスーパーセル

を構築し，セルの半分の領域にある原子に変位 � � ��� � �����を与え，�����面上に

���を導入した �図 :���+��．���エネルギーを高い精度で評価するためには ���の

間隔 �!���セルサイズ�を十分に大きくとり，�!��に対して十分に収束した���エネ

ルギー値を得る必要がある．本解析では，�!��を変化させたスーパーセル ����� � �.

�.  �に対して全自由エネルギー�!����� を計算し，���を含まないバルク構造のエネル

ギー����)��� との比較から���の持つ単位面積あたりのエネルギー)!��を次式で評価

した．

)!�� �
�!����� � ����)���

�(!��
�:���

ここで，(!�� �
�
��� ��は格子定数�は���の面積であり，スーパーセルは���を

�面含むため �で除している．

なお，解析は ���を導入した初期配置における構造緩和を行わない静力学解析と

G$��(����#$-�(��力に基づく構造緩和を行う動力学解析の �通りを行った．それぞ

れの計算条件を表 :��に示す．
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%!# 解析結果及び考察

図 :��に，セルサイズを変化させたときの���エネルギー )!��の変化を示す．高

エネルギー側が緩和前 �静力学解析�，低エネルギー側が緩和後 �動力学解析� のデータ

である．いずれにおいてもセルサイズを������以上，すなわち���の間隔を �原子

層より大きくとった計算において，)!��の変化が ��(X�(�以下に収束した．表 :��

に各解析から算出した )!�� の値を示す．)!�� が収束したとみなせる ������， の

構造緩和を行った解析結果から，�����の ��������エネルギーは，��;～��;(X�(�

と評価される．�����の ��������エネルギーについて実験的には，H����'��$�らは

�;:� �:(X�(� ����，2,�らは ���� ��(X�(� ����と見積もっている．実験的に得られ

る ���エネルギーの値には，部分転位対が担うエネルギーや熱的効果が加味される

����ために，本解析結果は実験値よりも小さく評価されていると考えられる．

また，表 :��に示すように，各セルサイズにおいて初期配置から緩和後の ���エネ

ルギーの減少量Q)	 は，���～���(X�(�でセルサイズによらずほぼ一定の値をとっ

ている．これは格子緩和によるエネルギーの放出が，セル全体ではなく���近傍の �

ないし �原子層で発生することを示しており，���による結晶格子のひずみが局所的

であることが読み取れる．実際，図 :��に示すように，格子緩和による���近傍の原

子の変位は，最大で ���;�U��格子定数の約 �> �に達するものの ����方向に急速に減

衰し，���から �原子層離れたところでは ����:U� 以下になっている．

8�+�$ :�� ����!'��$ +�,�"��- $�$�&-�

���� � �  

�!��. U� ��� ����� ���;�

)
���"�������
!�� � � �: ���

)
�"�������
!�� . (X�(� �:� ��; ��;

Q)	 � )
���"�������
!�� � )�"�������!�� . (X�(� ��: ��� ���
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%!$ 結言

�����の逆位相境界 �����について，���エネルギーおよび���近傍の格子構造

を評価し，以下の結果を得た．

�� �����の ��������エネルギーは ��;～��;(X�(�と算出され，実験値 ���������と

��～��> の誤差で一致した．

�� ���による格子ひずみは���を挟む �原子層に局所的に現れ，原子の変位は最

大で約 ���;U� に達するが，����方向に対して急速に減衰し���から �原子層離

れた領域では ����:U� 以下になる．

なお，本解析により得られた���エネルギーの値は，上位スケールシミュレーショ

ン手法である離散転位動力学 �C��)�$�$ C����)����� C-��(�)�B CCC�に反映され，転

位の �
相のカッティングシミュレーションへ適用されている ����．

��



第#章

��������界面の $%%�&方向単軸引張変

形解析

��基超合金中の ���
界面は，ミスフィットの極めて少ない整合相界面 �)�'$�$�� ��*

�$�!'��$ +�,�"��-�を形成する．��基超合金のクリープ強度は �相と �
相のそれを複

合則で加算した値よりはるかに大きいことから，界面の存在が機械的特性に大きく影

響していると考えられている ���．このため ���
界面に関しては，界面格子ミスフィッ

トに関する実験的検討 �����	�や，古典的分子動力学法による界面近傍の転位挙動に関

するシミュレーション ���� などが数多くなされている．しかしながら，��基超合金の

���
界面に限らずナノレベルの異種材料界面では，電子的にバルク結晶とは異なる状

態が発現し局所的な機械的性質に影響を与えるため，界面近傍の微視構造については

電子・原子論に基づいた検討が必要になる．このような界面構造に対する第一原理的

なアプローチとして，尾方らによる������界面 ����や，香山らによる ,�2��������8�

界面 ���� などの解析例があり，界面特有の機械的性質が明らかにされつつある．

本章では，��������界面構造の力学的特性を第一原理計算により直接的に評価すべ

く，��������界面モデルの ����方向単軸引張変形解析を行い，弾性係数，電子状態

等について検討する．さらに，第 �章で述べた弾性剛性係数の正値性に基づく格子不

安定解析を適用し，界面構造が系の不安定性ならびに理想強度に与える影響について

明らかにする．

��



	!" 解析条件

前章と同様に，H�$��$らにより開発された平面波基底�������	�擬ポテンシャル ����

法に基づく第一原理バンド計算コード1�2� ���������を用いる．�点サンプリング，交

換相関項表現ならびに電子状態の収束計算は前章と同様である．

図 ���に示すように，��の 	))単位格子 �つと�����のJ��単位格子 �つから構成さ

れる��������界面を含むスーパーセル（原子数 ��）を構築した．セル辺長 ��，��は，

��，�����の平衡格子定数の平均値である ��::U� とした．表 ���に計算条件を示す．

まず，イオンの構造緩和計算により安定構造を求めた後，図 ���に示すように微小

ひずみ摂動Q��� ��������を与え，応力変化Q���から平衡状態における弾性係数を評

価した．

次に，図 ���に示すように，����方向に引張ひずみQ���������あるいは �����を与

え電子状態計算ならびに構造緩和計算を行い，さらにひずみ増分を与えて緩和を行う

計算を ������� まで繰り返した．このとき横方向変形は拘束 �����������した．

各ひずみ状態で得られた緩和構造に対して，微小ひずみ摂動Q�����������を与え，
応力変化Q��� から ����変形における安定性評価に必要な ;つの独立な弾性剛性係数

�+��，+��，+��，+��，+��，+��，+���を数値的に求め，式 ����:�で表される系の安

定性を評価した．

��
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	!� 解析結果及び考察

����� 平衡状態における弾性係数

表 ���に，解析により得られた平衡状態における弾性係数���，���，���，���，���

の値を示す．併せて，山上ら ����による��，�����単結晶に対する同様の解析結果と，

それらの値から図 ���に示す複合材モデルを仮定し複合則を用いて算出した値を示す．

第一原理計算により厳密に評価した弾性係数と，複合則から算出される値は概ね一致

しており，このことから，平衡状態においては界面構造が弾性係数に与える影響は小

さく，界面近傍の弾性応答は，��，�����単結晶の個々の弾性係数により複合則的に

ほぼ決定されるといえる．ただし，これは無負荷平衡点近傍の場合であり，後述する

ように非線形領域ではこのような関係は成り立たない．
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����� エネルギー－ひずみ，応力－ひずみ関係

��������の ����引張変形解析により得られた自由エネルギー－ひずみ関係，およ

び，応力－ひずみ関係を，図 ��:および図 ���に示す．図中には��，�����単結晶の結

果 ����も併せて示している．また，エネルギー変化の変曲点および引張応力のピーク点

のひずみを直線で示している．自由エネルギーは �次関数的に増加し，��，�����とほ

ぼ一致した曲線になった．しかし，その変曲点は��，�����より低ひずみ側の ��������

で現れた．応力は，横方向変形を拘束しているため �軸応力状態になる．応力 ���は，

ひずみ ��������～����までほぼ線形に変化するが ��������以降で非線形性が大きくな

り，��，�����より低ひずみ側の ��������でピークを迎えた．このピーク点は自由エネ

ルギーの変曲点に一致している．一方，横方向応力���������はピークを示さなかった．

引張応力－引張ひずみ曲線のピークから��������の理想引張強度を評価すれば，その

値は，��������，�����������となり，�����������，�����:������，��������������，

������������と比べて応力，ひずみのいずれにおいても低くなった．
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����
 電子構造変化

図 ��;に ����引張変形下の電子密度分布の変化を示す．図では ����面の価電子密度

分布について，平均密度に対する相対値を等高線で表示している．また，左に付した

番号は図 ���で定義した原子層番号に対応する．����引張変形において，��������程

度までは初期の分布形状が一様に引き伸ばされた分布になっている．しかし，��������

以降，原子層間 ��:�界面�と同 :���������の電子密度分布に差が生じる．ピーク応力

を迎えた直後の ������� では，原子層間 ��:の密度が大幅に減少し �図中－�，同 :��

では増加している �図中＋�．このことから，応力のピークが�����界面のへき開に対

応することがわかる．また，������� において，原子層間 ���と同 ���，および，原

子層間 ��;と同 ;� にも密度分布に差が生じ始めており，原子層間の結合のアンバラ

ンスが界面から ����方向に沿って波及していることがわかる．
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����	 格子不安定性の変化

図 �� に ����引張変形下の弾性剛性係数 +�� の変化を示す．また，これらの値から

求まる �つの安定性クライテリアの値 �式 ������～����<�の左辺�の変化を図 ��<���～

�"�に示す．��������において����条件，������� において �!���"��条件がそれぞれ

負となり，+��，+��条件は解析したひずみの範囲では負になることはない．����不

安定が現れるひずみ ��������では，図 �� に示すように+��と+��の大小関係が逆転

している．この不安定により，横方向変形の対称性が崩れ，等方変形からよりエネル

ギーの低い安定な変形経路である非等方変形への変形経路分岐が生じると考えられる

���������．また，�!���"��不安定が現れるひずみ ������� では，引張方向に対する変形

抵抗+��が負になっており，この不安定は，先述したように界面のへき開によりもた

らされている．

��������の ����引張変形における個々の安定条件に対する安定限界 �系が不安定

になる直前の値�を，��，�����単結晶に対する同様の解析結果 ���� と併せて表 ���お

よび図 ����に示す．いずれの系も����不安定が最初に現れるという点で一致してい

るが，第 �の不安定として��単結晶では+��不安定，�����単結晶では+��不安定と

�!���"��不安定が同時に現れるのに対し，��������では �!����"��不安定のみが現れ，

+�� 不安定は現れない．また，��，�����単結晶では応力のピークよりはるかに小さ

いひずみで最初の ����不安定が現れるのに対し，��������では高ひずみ側にシフト

し，応力のピークに非常に近くなっている．����不安定を��������の弾性限界として

理想引張強度を評価すれば，その値は，��������，�����������となり，���������� ，

����� �<����，��������������，������������ と比べて応力，ひずみのいずれにお

いても高くなり，引張応力のピークに基づく理想強度と大小関係が逆転する結果にな

る．これは��������界面が，横方向の非等方変形に対しては変形抵抗を増加させ，へ

き開に対しては減少させたためと考えられる．
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	!# 結言

��������界面を有するスーパーセルについて，平衡状態における弾性係数の評価，

����方向の単軸引張変形解析，ならびに，引張変形下の格子不安定性解析を行い，以

下の結果を得た．

�� 無負荷平衡状態においては，��������界面構造の弾性係数の値は��，�����単

結晶の個々の弾性係数の複合則とほぼ一致し，界面の寄与は小さい．

�� 引張応力－引張ひずみ曲線のピークから評価される ��������の ����方向の理

想引張強度は，��������，�����������となり，��，�����単結晶と比べて応力，

ひずみのいずれにおいても低くなった．また，電子構造変化から，このピークは

界面のへき開によりもたらされることが示された．

�� 各ひずみ状態における系の安定性を評価した結果，�������� で ���� 不安定，

������� で �!���"��不安定となった．��，�����単結晶と比較すると，横方向

変形に対する����不安定は高ひずみ側へ，へき開に対応する �!���"��不安定は

低ひずみ側へシフトしている．

�� 以上を総合して，��������界面の存在は横方向の非等方変形に対する変形抵抗を

増加させるが，へき開方向に対応するそれを低下させるものと結論づけられる．

;:



第'章

結 論

本研究では，��基超合金の機械的特性，強化機構の解明につながる新たな知見を得

ることを目的として，平面波基底�������	�擬ポテンシャル法に基づく第一原理分子動

力学法により，��基超合金の ���
界面を対象に，組成，構造，変形状態の �つに軸を

おいたアプローチを行い，各パラメーターとその微視的な力学特性との相互関係につ

いて検討した．本研究で得られた結果を以下に総括する．

第 �章では，第一原理分子動力学法の基礎理論，および，電子状態計算の高速化手

法について説明し，第 �章では，格子の安定性の概念と，弾性剛性係数を用いた格子

不安定性解析の方法について述べた．

第 �章では，組成と力学特性の関係性を明らかにすべく，��および�����単結晶に

第三元素として�，��，�を添加した系を対象に第一原理解析を行い，平衡格子定数，

格子ミスフィット，電子密度分布および体積弾性率について検討した．その結果，�を

双方に含む ��������の組み合わせが非常に小さい正のミスフィット値 �I���� �をと

り，��を添加した�������を添加した������の組み合わせが非常に小さい負のミス

フィット値 ������ �をとることが示された．また，�を添加した場合，��，�����の体

積弾性率はそれぞれ ��>減少，�<>増加し，固溶相によってその影響は著しく異なっ

た．一方，�を添加した場合，��，�����の体積弾性率は著しく増加 ���>，�<>�した．

第 :章では，欠陥構造の力学特性評価として，�����の逆位相境界 �����について，

���エネルギーおよび���近傍の格子構造について解析し，�����の ��������エネ

ルギーを ��;～��;(X�(�と算出した．また，���による格子ひずみは���を挟む �

;�



原子層に局所的に現れ，原子の変位は最大で約 ���;U� に達するが，����方向に対して

急速に減衰し，���から �原子層離れた領域ではその影響はほとんどなくなることが

示された．

第 �章では，��������界面構造の力学的特性を直接的に評価すべく，��������界面

モデルの ����方向単軸引張変形解析を行った．その結果，無負荷平衡状態においては，

��������界面構造の弾性係数に対する界面の寄与は小さく，その値は��，�����単結晶

の個々の弾性係数の複合則とほぼ一致した．また，引張応力－引張ひずみ曲線のピーク

から評価される��������の ����方向の理想引張強度は，��������，�����������とな

り，��，�����単結晶と比較して応力，ひずみのいずれにおいても低くなった．電子構

造変化から，この応力ピークが界面のへき開に対応することが示された．さらに，弾性

剛性係数の正値性に基づく格子不安定解析を行い，����引張変形下の格子安定性を評

価した結果，��������で����不安定，������� で �!���"��不安定となった．��������

界面の存在により，横方向変形に対する����不安定は高ひずみ側へ，へき開に対応す

る �!���"��不安定は低ひずみ側へシフトしており，横方向の非等方変形に対する変形

抵抗が増加する一方，へき開方向に対応する変形抵抗が低下すると結論付けられた．

本研究で得られた格子ミスフィットや，���エネルギー等の物性値は，上位スケー

ルのシミュレーションに適用可能であり，実験的データのない未知材料に対して同様

の解析を行うことによって，信頼性の高い物性予測に基づいたシミュレーション，さ

らには材料開発・設計への発展が期待できる．また，本研究では界面構造が格子不安

定性に大きく影響することを示したが，その不安定な変形モードはセル全体の変形を

仮定したもので，局所的な不安定変形は考慮していない．これについては，局所弾性

剛性係数の導入等が考えられるが，系全体の不安定と局所の不安定の関係については

明らかになっておらず，今後，検討が期待されるところである．

;;
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付録�

原子単位系

従来の単位系を用いると，電子の質量は �� � <���<:� �����3&，原子の大きさの目

安となるボーア半径は�� � :��<� � ������ となり，原子または分子を扱う場合に大

変不便である．このため，原子単位 ����(�) ,���B ��,�� とよばれる単位系が用いられ

る．今，水素原子に対する 2)'�[�"��&$� 方程式は，

�
� R��

���

�� � 8�

�����

�
L � �L �����

となる．ここで R� は，����3 の定数 � を �� で割ったものであり，�� は電子の質量，

�8 は電子の電荷である．この方程式を無次元化するために，

2� 9� :� �� �2�� �9�� �:� �����

とすると，式 ����� は，

�
� R��

�����
��� � 8�

�������

�
L� � �L� �����

運動エネルギ，およびポテンシャルエネルギ演算子の前の係数は，� を，

R��

����
�

8�

�����
� �� �����

を満たすように置くと，くくり出すことができる．ここで �� はハートリー（'���$$）

と呼ばれるエネルギの原子単位である．また，式 ����� を � について解くと，

� �
����R�

�

��8�
� �� ���:�

 �



となり，� は ��'� 半径 �� に等しく，長さの原子単位である．式 �����，式 ����� に

より，

��

�
��

�
��� � �

��

�
L� � �L� �����

となるので，� � � ���� とすると，無次元の方程式，

�
��

�
��� � �

��

�
L� � � �L� ���;�

を得ることができ，これが，原子単位系での 2)'�[�"��&$� 方程式である．表 � に原子

単位系と 2T 単位系との関係を示す．

物理量 ��,� �G����$$� 2T 単位
長さ ��� :��<� � �����(

質量 ��� <���<:� ����� 3&

時間 ��� ���� <� ����� �$)

エネルギー ��� ���:< � ����	 X

電荷 ��� ������� ����
�

力 ���  ���  � ���	�

応力 ��� ��<��;� ���� ��

エネルギーの単位としては，�原子単位の半分で，ちょうど ��電子のエネルギーの

絶対値となる �S-�リュードベルグ�を用いることが多く，その値は，�S- � ���;< ;�
����	X � �����: $1 である．
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関連発表論文 �関連講演論文

関連発表論文
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����-��� �� �� ��" ����� 2��&�$ ��-�����9. X2=@ T��$��������� X�,����. 1��,($

�<. ����. ������. !!���������

関連講演論文

��� 久保圭佑，屋代如月，冨田佳宏，9第三元素を添加した��������結晶格子の第一

原理計算による構造解析9.日本機械学会 ����年度年次大会 講演論文集，1����.

������. !!���������

��� 久保圭佑，屋代如月，冨田佳宏，9��および�����単結晶の第一原理格子不安定解

析（単純せん断）9. 日本機械学会 ���:年度年次大会講演論文集，1����. ����:�.

!!���<�����

 �



謝 辞

本論文は，著者が学部 �年生時に神戸大学工学部 機械工学科 固体力学研究室に配

属されて以来，同大学大学院 博士前期課程を通じて行ってきた研究をまとめたもので

す．本研究を進めていくにあたって，ご指導を賜りました冨田佳宏教授ならびに屋代

如月助教授に，心より感謝の意を表します．浅学不才の著者が本修士論文を完成する

に至ったのはひとえに両先生のお陰であり，両先生の厳しくも温かいご指導のもと研

究を進めることができたのは，著者にとってこの上ない幸福とするところであります．

同研究室の長谷部忠司助教授には，著者の浅薄な議論を受けていただき，また研究

内容について大局的な観点から様々なご助言を賜りました．心より感謝いたします．

安達泰治助教授 �現 京都大学助教授�には，研究内容について洞察に満ちた視点から

多くのご助言を賜りました．心より感謝いたします．

また，研究生活における種々の相談を受けていただき，研究室の環境作りにご尽力

くださいました古宇田由夫技官に感謝いたします．

さらに，研究室に配属された当初から，倦むことなく基礎からご指導いただいた山

上勝也氏 �現 松下電工株式会社�に感謝いたします．また，励まし合い助け合いながら

共に研究生活を過ごした，同輩の内之浦哲也君 �現全日本空輸株式会社�，児山欣典君，

徳田秀一君，樋口洋平君，藤 良太君 �現 株式会社ゼニヤ�，藤田武孝君，古田淳嗣君，

山本浩平君，X�- S�43� ���&$��,君，毛 瑛君，ならびに，同じ第一原理計算分野で有

益な議論を交わした久馬雅彦君に心からお礼申し上げます．

固体力学研究室で研究生活を共に過ごしお世話になった，斉藤賢司氏 �株式会社神

戸製鋼所�，佐藤克也氏 �現 山口大学助手�，内田 真氏，同=Cグループの黒瀬史治氏

�現 株式会社ブリヂストン�，田端康史氏 �現 住友電気工業株式会社�，中島裕介君，西

村正臣君，同講座諸氏に御礼申し上げます．

最後に， 年間の長きに渡る学生生活を経済的かつ精神的に支えてくれた，両親を

はじめ家族に最大限の感謝と敬意を表します．ありがとうございました．

 :



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


