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要 約
内部不均一を有する系の変形挙動を，原子弾性剛性係数Bα

IJ の正値性の観点から議論

する研究の一環として，2次元状解析モデルで結晶粒形状および寸法の異なるナノ多

結晶体を対象とした種々の分子動力学シミュレーションを行った．まず，無負荷平衡状

態における系の det BIJ および局所の det Bα
IJ の平均が，結晶粒形状や寸法でどのよう

に変化するかを調べた．次に，結晶寸法を変えたナノ多結晶体の単軸引張シミュレー

ションを行い，0.2%耐力には粒形状および寸法の影響が少ないこと，ボロノイ分割し

た多結晶体では，最大応力が粒径 10nm近傍でピークとなること，等を明らかにした．

最後に，引張変形下における不安定原子の物理的描像を明らかにするため，結晶寸法

約 10nmのナノ多結晶体について，det Bα
IJ の正負および局所構造の対称性から同定し

た fcc，hcp，その他の欠陥 (other)で原子を分類して，その割合および応力変化を詳細

に検討した．その結果，(1)無負荷における det Bα
IJ < 0の不安定原子の多くは otherで

ある，(2)fcc，otherの不安定原子は無負荷で応力 0であるのに対し，粒界部の小数の

不安定 hcp原子が高い静水圧引張応力を示す，(3)0.2%耐力ひずみを超えると，粒内に

積層欠陥が発生するため fcc→ hcpの間で割合の変化を生じるが，otherはほとんど変

わらない，(4)0.2%耐力ひずみを超えると otherの不安定原子のみが増加する．これは

構造上「非結晶」な原子の割合は変わらないまま，それらの原子が不安定となってい

くことを意味する，(5)(2)で述べた不安定 hcp原子の応力は常に他より高いが，0.2%

耐力ひずみを超えると急減した．これは 3次元のナノ多結晶体ではみられず，また 2次

元でも引張方向に垂直な粒界のないナノ多結晶体ではみられない，等を明らかにした．



Summary

As a series of studies which discuss the deformation behavior of inhomogeneous systems

based on the positive definiteness of atomic elastic stiffness coefficients, Bα
IJ , we have

conducted several molecular dynamics simulations on nano-polycrystals with different

grain shapes and sizes, as the two-dimensional model. First, we have discussed the

change in det BIJ for the whole the crystal and the average of detBα
IJ by grain shape

and size before loading. Then, the several nano-polycrystals with different grain sizes

are subjected to uniaxal tension, revealing that 0.2% proof stress is not influenced by

the grain shape and size, and the polycrystals with Voronoi grains show the highest

maximum stress at the grain size of 10nm. The last, in order to clarify the physical

meaning of unstable atoms under tensile deformation, we have classified all the atoms

by the positive/negative of detBα
IJ , and local crystallographic structures, i.e. fcc,

hcp, and the other defect judged by CNA, in the simulations of polycrystals with

grain size of 10nm. It reveals the followings; (1) many of the negative detBα
IJ atoms

at εyy = 0 are neither fcc nor hcp, but the other disordered defects, (2) the initial

residual stresses on the unstable fcc and unstable other defects are zero at εyy = 0. On

the other hand, the fraction of the unstable hcp atoms is very small but shows very

high positive hydrostatic stress, (3) beyond the strain of 0.2% proof stress, stacking

faults are emitted from grain boundaries leading to the change in the ratio between

fcc and hcp atoms. The ratio of the other defects stays almost constant throughout

tension, (4) the number of unstable atoms increase only in the other defects, after

the strain for 0.2% proof stress. This means that the ratio of the other defects does

not change, but the stable → unstable transition takes place in the defects, (5) the

unstable hcp atoms always show highest stress during tension, while the stress shows

rapid drop at the strain of 0.2% proof stress. This stress drop is not observed neither in

the three-dimensional nano-polycrystals nor in the two-dimensional polycrystals which

have no grain boundary normal to the tensile direction.
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第1章

緒 論

物質を原子レベルで制御することで，革新的な材料・デバイスの開発を目指すナノテ

クノロジーが注目されている (1)−(3)．ナノテクノロジーの対象範囲は IT，バイオ，医

療など各種産業の広範な分野の基盤に関わるものであり，今後の科学技術の発展に大

きく寄与することからその重要性は非常に高い．材料分野においても，新規機能材料

の創製に向けナノテクノロジーに大きな期待が寄せられている．炭素原子単体でも多

様な物質 (グラファイト，ダイアモンド，フラーレン，カーボンナノチューブ)が存在

するように，原子レベルでの構造変化は材料特性に大きな変化をもたらす．材料の微

細組織を積極的に制御することで，材料が持つ固有の特性を極限まで引き出そうとい

う試みがなされている．金属材料におけるナノテクノロジーとしては，結晶粒をナノ

メートルレベルまで微細化したナノ多結晶体が挙げられる．

ナノ多結晶体は 1980年代の中頃にGleiterらが 10ナノメートル以下の鉄の超微粉末

から凝縮して作成したのが始まりとされる (4)．GleiterらはX線散乱やMössbauer効

果，磁気測定等を通して，従来の粗大結晶粒からなる多結晶体とは異なる新しい固体

構造を持つことを報告している．実際，ナノ多結晶体は特異な力学特性を示すことが

知られている．従来の粗大粒からなる多結晶体では，結晶粒を微細化すると転位運動

の障害となる結晶粒界の割合が増加し，低温において降伏応力や変形応力が増加する

硬化現象を生じる．この硬化現象はHall-Petchの関係として古くから経験的に知られ

ている．しかしながら，ナノサイズまで微細化した多結晶体では，図 1.1に模式的に

示すように，逆に軟化する逆Hall-Petchの関係が報告されている (5),(6)．Chokshiらは

1
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Fig.1.1 Change in yield stress by grain size.

ナノ結晶構造を有するCuおよび Pdの試験片に対して硬さ試験を行い，6 ∼ 16nmの

粒径範囲で微細化に伴う軟化現象を確認した (5)．また，McFaddenらは Ni，Al合金

(1420-Al)および Ni3Alのナノ多結晶体について超塑性の検討を行い，Niはこれまで

よりも 470K低い 0.36Tm(ここで，Tmは融点)で，またNi3Alについてはミクロ結晶性

領域よりも 450Kも低い温度で超塑性を示すことを報告している (7)．Al合金について

も 1× 10−11/sという高ひずみ速度条件下で超塑性が発現する．辻らはARB法による

強ひずみ加工を用いて作成したサブミクロンサイズの種々のAl多結晶体について単軸

引張試験を行い，耐力およびひずみ硬化指数にHall-Petchの関係を確認したが，粒径

1µm以下では延性の低下が生じることを報告している (8)．これらナノ多結晶体特有の

力学特性の発現は，粒界割合の増大による粒間変形の促進によって，従来の粗大粒多

結晶体とは異なる独自の変形メカニズムを持つためと考えられている．

試料作製および実験観察の困難さを避け，またモデルを単純化することで支配的な

メカニズムを切り分けるには，分子動力学法に代表される計算機シミュレーションが

有効である．Schiøtzらは，分子動力学法によりCuナノ多結晶体の単軸引張解析を行
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い，粒界領域の体積占有率の増加がナノ多結晶体を軟化させることを報告している (9)．

中谷らはAlナノ多結晶体について，積層欠陥の生成を伴う部分転位によるすべりが主

たる変形を担うことを確認し，粒の回転に伴う変形集合組織の発現について報告して

いる (10)．Van Swygenhovenらは，大角粒界と小角粒界をそれぞれ多く含む 2種類の

Niについて，粒径 3∼12nmの範囲で，密度，粒界密度および過剰エンタルピーを比較

し，個々の粒界特性が塑性変形下の挙動に大きく影響する可能性を示している (11)．下

川らは，六角形粒を有する粒径 5∼80nmの Alナノ多結晶体について単軸引張解析を

行い，粒内変形および粒間変形に対する変形抵抗の関係から，最高強度を実現する最

適粒径は 30nm近傍であることを報告している (12)．

著者らのグループでは，局所格子安定性 (13)という独自の視点から，ナノ多結晶体

やアモルファス等の内部不均一を有する系の力学応答を議論してきた (13)−(21)．局所格

子安定性は，各原子位置におけるエネルギーの空間勾配に相当する物理量 (原子弾性剛

性係数Bα
IJ)の正値性を議論するもので，det Bα

IJ < 0の正負で単結晶表面からの転位

の発生 (13),(16) や微視的へき開の発生 (14)，ナノインデンテーションにおける圧子下の

転位発生 (22) などが評価できることが示されている．3次元立方体セルをボロノイ分割

または格子状に分割したナノ多結晶体と，アモルファスを対象とした詳細な検討では

(18)−(21)，(1)無負荷平衡状態において det Bα
IJ < 0の「不安定な」原子は，ナノ多結晶

体では静水圧引張状態に，アモルファスでは静水圧圧縮状態にあること，(2)ナノ多結

晶体およびアモルファスいずれにおいても，det Bα
IJ < 0の原子は周囲よりも大きく変

形し高い応力を示す「弱い」部分であること，等を明らかにしている．

本研究では，様々な結晶粒形状および寸法のNiナノ多結晶体について，薄板状セル

に周期境界条件を適用した 2次元状モデルで検討する．3次元から 2次元への移行は，

本質から逆行するように思われるかもしれないが，3次元では観察困難な内部の現象が

2次元にすることで観察が容易になること，Hall-Petchから逆 Hall-Petchへの遷移粒

径 (10∼20nm)が扱えること，等の利点がある．また 3次元から 2次元への単純化によ

り，3次元との本質的違いが明確になるものと期待される．以下，各章の概略を示す．

第 2章では解析手法について概説する．分子動力学法の基礎方程式を示し，原子間

相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャルの概要について述べる．そして，
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局所不安定性の評価を行うための局所格子不安定性解析について概説する．第 3章で

は，種々の結晶寸法のナノ多結晶体およびアモルファスの作成と初期緩和シュミレー

ションを行った後，無負荷平衡状態における系ならびに局所の安定性を評価し，結晶

寸法ならびに形状による変化を検討する．第 4章では，寸法の違うナノ多結晶体の単

軸引張シミュレーションを行い，0.2%耐力および最大応力の粒寸法依存性について検

討する．第 5章では，det Bα
IJ < 0の基準だけでなく局所構造の対称性から結晶，非結

晶そして積層欠陥等に分類して，引張変形下のナノ多結晶体中の不安定原子の物理的

描像を明らかにする．最後に，第 6章で本研究の総括を述べる．



第2章

解析手法

本章では，分子動力学法の基礎方程式を示し，本研究で原子間相互作用の評価に用

いた原子埋め込み法ポテンシャルの概要について説明する．続いて分子動力学計算に

おける温度制御のために用いた速度スケーリング法，領域分割による高速化手法につ

いて述べる．さらに，アモルファス金属の原子構造を解析するために用いた動径分布

関数，また多結晶体作成の際に用いたボロノイ分割について説明する．最後に，局所

の安定性を評価するために用いた局所格子不安定性解析について概説する．

2.1 分子動力学法

分子動力学法 (Molecular Dynamics Method;MD)(23),(24)は，系を構成する個々の原

子についてニュートンの運動方程式

mα d2rα

dt2
= F α (2.1)

を作成し，これを数値積分することによって全原子の運動を追跡する手法である．こ

こで tは時間，rα，mαはそれぞれ原子 αの位置ベクトル及び質量である．原子 αに

作用する力F αは，系全体のポテンシャルエネルギーEtotの空間座標についての勾配

ベクトルとして次式のように求められる．

F α = −∂Etot

∂rα
(2.2)

式 (2.1)の数値積分には，Verletの方法 (23)が簡便で高精度が得られるためMD法で

5
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はよく用いられる．時刻 t + ∆tと t − ∆tでの原子 αの位置ベクトル rα (t ± ∆t) を

Taylor展開すると，

rα (t + ∆t) = rα (t) + ∆t
drα (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2rα (t)

dt2
+ O

(
(∆t)3

)
(2.3)

rα (t − ∆t) = rα (t) − ∆t
drα (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2rα (t)

dt2
+ O

(
(∆t)3

)
(2.4)

となる．ここで，vαを時刻 tにおける原子 αの速度とすると，

drα

dt
= vα (t) (2.5)

であり，式 (2.1)と式 (2.5)を，式 (2.3)および式 (2.4)に代入すると，

rα (t + ∆t) = rα (t) + ∆tvα (t) +
(∆t)2

2

F α (t)

mα
+ O

(
(∆t)3

)
(2.6)

rα (t − ∆t) = rα (t) − ∆tvα (t) +
(∆t)2

2

F α (t)

mα
+ O

(
(∆t)3

)
(2.7)

となる．両式の和と差をとると，

rα (t + ∆t) + rα (t − ∆t) = 2rα (t) + (∆t)2 F α (t)

mα
+ O

(
(∆t)4

)
(2.8)

rα (t + ∆t) − rα (t − ∆t) = 2∆tvα (t) + O
(
(∆t)3

)
(2.9)

が得られる．これより，時刻 t + ∆tでの位置ベクトルと tでの速度は

rα (t + ∆t) = 2rα (t) − rα (t − ∆t) + (∆t)2 F α (t)

mα
+ O

(
(∆t)4

)
(2.10)

vα (t) =
1

2∆t
{rα (t + ∆t) − rα (t − ∆t)} + O

(
(∆t)2

)
(2.11)

と求められる．t + ∆tでの座標を求めるには 2つの時刻 tと t − ∆tでの座標が必要で

ある．初期の計算 (t = 0)では t = ∆tでの座標 rα (∆t)は式 (2.6)と初速度から求めら

れる．rα (∆t)と rα (0)が既知であれば，式 (2.10)を繰り返し適用することにより各粒

子の座標を求められる．

2.2 原子埋め込み法ポテンシャル

式 (2.2)で示したように，原子 αに作用する力 F αは系のエネルギー Etotをポテン

シャルとして決定される．したがって，系のポテンシャルエネルギーEtotをいかに精
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度よく評価するかが重要となる．量子力学に基づき，電子や原子核のハミルトニアン

から系のポテンシャルエネルギーを精密に求めて原子の運動を追跡する第一原理分子

動力学法も試みられているが，計算量が極めて膨大になるため，変形・破壊のような

多数の原子の動的挙動への直接的な適用は困難である．そこで，原子間相互作用を簡

略評価する原子間ポテンシャルが通常用いられる．

原子埋め込み法 (Embedded Atom Method ; EAM)(25),(26)は，Daw，Baskesらによっ

て提案された原子間ポテンシャルであり，金属中の多体効果を良好に再現することか

ら広く用いられている．EAMでは密度汎関数理論に基づき，まず金属材料における系

のポテンシャルエネルギーEtotは原子を価電子雲中に埋め込むエネルギーと原子間の

2体間相互作用の和で与えられるとする．さらに，埋め込みエネルギーは埋め込む位

置の電子密度にのみ依存すると仮定することによって，系全体のエネルギーは次式の

ように表す．

Etot =
N∑
α

Fα(ρ̄α) +
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

ϕαβ(rαβ) (2.12)

ここで，ρ̄αは原子 αの位置における電子密度，Fα(ρ̄α)は電子密度 ρ̄αの位置に原子を

埋め込むエネルギー，ϕαβ(rαβ)は距離 rαβ離れた原子 αと βのクーロン相互作用であ

る．また，ρ̄αは周囲の原子 βからの寄与 ρ
β
(rαβ)の重ね合わせで与えられると仮定し

ρ̄α =
neighbor∑
β( ̸=α)

ρ
β
(rαβ) (2.13)

で評価する．

Voterら (27),(28)はNi単結晶に対して昇華エネルギー，空孔形成エネルギー，弾性定

数，格子定数等へのフィッティングを行い，ρ(r)，ϕ(r)について以下の関数形を提案し

ている．

ρ(r) = S r6(e−β r + 29e−2 β r) (2.14)

ϕ(r) = D {1 − exp[−α (r − R)]}2 − D − 2 g ρ(r) (2.15)

式中のパラメーターの値は表 2.1，2.2に示す．Fα(ρ̄α)は原論文 (29)と同様にRoseらの

凝集エネルギー関数 (30) を用いて数値的に求め， 3 次のスプライン関数によりフィッ
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ティングした．フィッティング範囲は 0.0 ≤ ρ̄ ≤ 1.0で，スプラインノードの間隔は

∆ρ̄ = 0.01とした．

Table 2.1 Potential parameters for ρ (r).

β (Å−1) S

Ni 3.6408 1.0000

Table 2.2 Potential parameters for ϕ (r).

D (eV) α (Å−1) R (Å) g (eV Å3)

Ni-Ni 1.5335 1.7728 2.2053 6.5145

2.3 速度スケーリング法

分子動力学法における温度制御には，もっとも簡単で直接的な方法として速度スケー

リング法 (23),(24)がよく用いられる．熱統計力学より系の運動エネルギーK は次のよ

うに系の温度と関連づけられる．

K =
1

2

N∑
α=1

mαvα ·vα =
3

2
NkBT (2.16)

ここで，mαは原子αの質量，vαは原子αの速度，Nは系の全原子数，kBはボルツマ

ン定数，T は系の温度である．式 (2.16)より，系の温度 T は原子速度を用いて，次の

ように求められる．

T =

∑
mαvα ·vα

3NkB

(2.17)

設定温度が TC，式 (2.17)より求めたある時刻の温度が T のとき，速度スケーリング

法では，各原子の速度 vαを
√

TC/T 倍し設定温度 TC に近づける．ベルレ法では，

∆rα(t + ∆t) = rα(t + ∆t) − rα(t) = rα(t) − rα(t − ∆t) + (∆t)2F α(t)

m
(2.18)

を
√

TC/T∆rα(t + ∆t)で置き換えることに相当する．平衡状態では，能勢の方法 (23)

など外部との熱のやりとりをする変数を考慮した拡張系の分子動力学法によって得ら

れるカノニカルアンサンブルに一致することが示されている．
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2.4 領域分割による高速化手法

式 (2.12)からわかるように，N個の原子からなる系では，Etotの評価にN×(N−1)回

の原子対の計算が必要となる．一方，実際の結晶中では近接原子による遮蔽 (screening)

効果により第二近接距離程度より離れた原子はほとんど作用を及ぼさないことが知ら

れている．このため，分子動力学計算では相互作用打ち切り (カットオフ)半径 rcを導

入し (図 2.1)，その半径内の原子からの寄与のみを考慮する．しかしながら，相互作用

する原子対の検索にN× (N− 1)回の試行を要するため，系が大きくなるにつれ計算負

荷が飛躍的に増加する．これを避けるために rcよりひとまわり大きい半径 rfc(図 2.1)

内の原子をメモリーに記憶し，rfc内での原子対の探索とすることによりオーダーNの

計算に近づける方法 (粒子登録法 (24))がこれまでよく用いられてきた．しかしながら，

粒子登録法では rfc半径より外の原子が r c内に達すると力の評価が適切でなくなるの

で，一定のステップ毎に登録粒子の更新 (N × (N − 1)回の探査) を行わなければなら

ない．このため，系がある程度の規模以上に大きくなると，粒子登録による高速化は

登録更新の負荷により打ち消される．

rc

rfc

Fig.2.1 Schematic of bookkeeping method.
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そこで本解析では計算負荷の増大なく効率よく rfc内の原子対を探索可能な領域分割

法を用いる．領域分割法では，まず図 2.2に模式的に示すようにシミュレートする系

をカットオフ距離程度の格子状に分割する．ある原子に作用する力を評価する際には，

その原子が属する領域（図 2.2の着色部）と隣接領域内 (図 2.2の斜線部)の原子から

カットオフ距離内の原子を探索する．原子が属する領域は，位置座標を領域ブロック

の辺長 bx, by で除した際の整数により判断できるので，領域分割そのものの計算負荷

は小さい．領域分割法は，粒子登録法において登録更新の負荷が大きくなるような大

規模な系の高速化に適している．

x

y

0
bx

by

Fig.2.2 Schematic of domain decomposition.
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2.5 動径分布関数

結晶のように規則的な格子配置を取らず，均質で一様とみなせる液体やアモルファ

スのような構造では，どの点をとってみても，原子の平均密度は同じである．つまり，

一体の分布関数は場所によらず数密度N/V (≡ ρ) に等しい一定値をとる (24)．

液体やアモルファス中の原子配置の特徴は，2体相関関数 n(2)(r, r′)や動径分布関

数 g(r, r′)に現れる．n(2)(r, r′)は 2個の粒子を体積要素 drと dr′内に見出す確率が

n(2)(r, r′)drdr′に比例するように定義される．これに対し動径分布関数は 1個の粒子

が rに存在するとき，位置 r′の体積要素 dr′ = (dx′, dy′, dz′)内に存在する平均粒子数

を ρg(r, r′)dr′に等しいとおくことによって定義される．dr′内の平均粒子数 ρdr′は体

積要素 dr′の大きさが同じであれば，r′をどこにとっても変わらない．ところが，位

置 rに他の粒子が存在したとき，その影響が r′に存在する粒子にどう現れるかを表わ

すのが g(r, r′)である．n(2)(r′, r′′)を体積 V について r′と r′′で積分した値が∫ ∫
n(2)(r′, r′′)dr′dr′′ =

N !

(N − 2)!
(2.19)

となるように規格化すると，g(r′, r′′)との間にはN/V を一定に保ってN → ∞とした

とき

n(2)(r′, r′′) = ρ2g(r, r′) (2.20)

の関係があることが示される (31). 均質等方で一様とみなせる場合，相対ベクトルr′−r′′

をどのように平行移動したり回転させても n(2)(r′, r′′)は変わらないから |r′ − r′′| ≡ r

のみの関数となる，つまり

g(r′, r′′) = g(r) (2.21)

が成立する．また

lim
r→0

g(r) = 0 (2.22)

lim
r→∞

g(r) = 1 (2.23)
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の関係がある．(2.22)式はすでに粒子が存在する位置に他の粒子が入り込めなくなる

こと，(2.23)式は 2粒子が遠く離れると，互いに存在する影響がなくなってしまうこ

とを示している．

MD計算により得られた粒子の座標のデータから動径分布関数を求めるには以下の

ようにする．nk (r, t)を時刻 tに粒子 kを中心とした半径 r −∆r/2と r + ∆r/2の 2球

面ではさまれた球殻中の粒子数とする．nk (r, t)の平均 ⟨n (r)⟩を求めると (24)，

⟨n (r)⟩ = ρg(r)4π2∆r (2.24)

であるので，これより g(r)が得られる．

2.6 ボロノイ分割

本研究では多結晶モデルの作成にボロノイ分割を用いる．ボロノイ分割とは平面上

に配置された無数の点群において母点と呼ばれる幾つかの点を選び，点群内の点をど

の母点に最も近いかによって分割する手法である．分割される領域のことをボロノイ

領域と呼び，ボロノイ領域の境界線をボロノイ境界, またはボロノイ辺と呼び，その

交点をボロノイ点と呼ぶ．ボロノイ分割の一例を図 2.3に示す．

Fig.2.3 Voronoi division.
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2.7 局所格子不安定性解析

2.7.1 弾性剛性係数と格子不安定性

応力 σij および弾性係数 Cijkl は，等温過程では

σij =
1

V

(
∂F

∂ηij

)
, Cijkl =

1

V

(
∂2F

∂ηij∂ηkl

)
(2.25)

と定義される (32)．ここで，F はHelmholtzの自由エネルギー (断熱過程では内部エネ

ルギーU)，V は結晶の体積，ηijは平衡状態 (無負荷とは限らない) からの仮想的な微

小ひずみである．一方，無負荷平衡状態を基準とするひずみ εijと応力 σijの関係は，2

つの平衡状態間の変形を考えて導出される次の弾性剛性係数によって表される (32)．

Bijkl ≡
(

∂σij

∂εkl

)
= Cijkl + (σilδjk + σjlδik

+ σikδjl + σjkδil − 2σijδkl)/2 (2.26)

ここで，δij はクロネッカーのデルタである．すなわち，Bijklは非線形弾性における

応力-ひずみ関係の勾配を表す．Wang, Yipらは，ひずみの対称性を考慮したテンソ

ルBsym
ijkl ≡ (Bijkl + Blkji)/2の正値性によって格子不安定性を評価することを提案して

いる (33)．det Bsym
ijkl ≥ 0であれば安定，det Bsym

ijkl < 0であれば不安定である．すなわ

ち，変形抵抗の喪失点が不安定の物理的描像である．なお，Bsym
ijkl はVoigt対称性 (32)

を有するので，Bsym
ijkl をVoigt表記した 6 × 6行列BIJ を用いれば上述の不安定条件は

det BIJ < 0と表される．

2.7.2 原子応力ならびに原子弾性係数

局所の安定性を評価するための原子弾性剛性係数Bα
IJ の算出に必要な微視的応力な

らびに弾性係数は，各原子周りの微小ひずみに対するポテンシャルエネルギーの 1次，

2次変化量として導出される．
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応力

簡単のため，結晶の内部エネルギー U が系全体のポテンシャルエネルギー Etot に

等しいとする．このとき，応力は平衡状態からの微小ひずみ η に対するポテンシャル

エネルギーの単位体積当たりの変化として与えられる (32)．

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij

(2.27)

ここで，V は平衡状態における系の体積であり，下付添字のローマ文字はテンソルの

デカルト座標成分を表す．(2.27)式の微分を求めるため，平衡状態からの仮想的な均一

変形を考える．結晶内の原子 α の位置ベクトルは仮想変形のヤコビ行列 J によって

rα = Jr̄α (2.28)

と変化する．ここで，「¯」は仮想ひずみによる変形前の値を示す．これより，原子 α

と 原子 β の間の距離 rαβ には

(rαβ)2 = r̄αβ
i Gij r̄αβ

j (2.29)

なる関係が成立する．ただし，Gij = JkiJkj である．仮想変形の Lagrangeひずみテン

ソル ηij は

ηij =
1

2

[
Gij − δij

]
(2.30)

であり，その微小量

dηij =
1

2
dGij (2.31)

と式 (2.29)の関係から次の関係が得られる．

∂rαβ

∂ηij

=
r̄αβ
i r̄αβ

j

rαβ
(2.32)

これより EAMポテンシャルにおける応力は次式で評価される

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij

=
1

V

(
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

∂rαβ

∂ηij

∂Etot

∂rαβ

)

=
1

2V

N∑
α

N∑
β(̸=α)

{
[F ′(ρα) + F ′(ρβ)]ρ̃′(rαβ) + ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ

=
1

V

N∑
α

N∑
β( ̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̃′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ
(2.33)
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ここで，各原子位置における原子応力を

σα
ij =

1

V/N

N∑
β(̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̃′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ
(2.34)

と定義すると，系の応力は

σij =
1

N

N∑
α

σα
ij (2.35)

となる．

弾性係数

弾性係数も応力と同様に U ≈ Etot の場合には

Cijkl =
1

V

∂2Etot

∂ηij∂ηkl

(2.36)

であるので，平衡状態からの仮想均一変形を考えると EAMポテンシャルにおける弾

性係数は以下のようになる．

Cijkl =
1

2V

N∑
α

N∑
β( ̸=α)

∂rαβ

∂ηkl

∂

∂rαβ

( N∑
α

N∑
γ(̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̃′(rαγ) +

1

2
ϕ′(rαγ)

}rαγ
i rαγ

j

rαγ

)

=
1

V

[ N∑
α

N∑
β(̸=α)

F ′(ρα)
{
ρ̃′′(rαβ) − ρ̃′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

+
N∑
α

F ′′(ρα)
{ N∑

β(̸=α)

ρ̃′(rαβ)
rαβ
i rαβ

j

rαβ

}{ N∑
γ( ̸=α)

ρ̃′(rαγ)
rαγ
k rαγ

l

rαγ

}

+
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

{
ϕ′′(rαβ) − ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

]
(2.37)

応力と同様に，各原子位置における原子弾性係数を以下のように定義する．

Cα
ijkl =

1

V/N

[ N∑
β(̸=α)

F ′(ρα)
{
ρ̃′′(rαβ) − ρ̃′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

+ F ′′(ρα)
{ N∑

β( ̸=α)

ρ̃′(rαβ)
rαβ
i rαβ

j

rαβ

}{ N∑
γ(̸=α)

ρ̃′(rαγ)
rαγ
k rαγ

l

rαγ

}

+
1

2

N∑
β( ̸=α)

{
ϕ′′(rαβ) − ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

]
(2.38)

これより，系の弾性係数は

Cijkl =
1

N

N∑
α

Cα
ijka (2.39)
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のように原子弾性係数の平均となる．

以上で定義した原子応力，弾性係数から，原子弾性剛性係数は以下で評価できる．

Bα
ijkl = Cα

ijkl + (σα
ilδjk + σα

jlδik

+ σα
ikδjl + σα

jkδil − 2σα
ijδkl)/2 (2.40)

Wangらによる提案 (33)に従い，Voigt対称性をもたせたBα sym
ijkl ≡ (Bα

ijkl + Bα
lkji)/2 を

用いて安定性評価を行う．以降ではBα sym
ijkl をVoigt表記したBα

IJ を用いて原子弾性剛

性係数を表す．



第3章

無負荷平衡状態における

局所格子不安定性

本章では，原子弾性剛性係数Bα
IJ が負となった「不安定な」原子の分布および系全

体としての剛性との関係を明らかにするため，結晶寸法および形状を様々に変えたナ

ノ多結晶体および，アモルファスの無負荷平衡状態について検討する．不安定原子の

粒寸法による分布および割合の変化と不安定原子の応力状態，局所密度等について議

論する．

3.1 シミュレーション方法

3.1.1 解析モデル

図 3.1に模式的に示すように，大きさ 53.89nm× 54.87nm× 1.74nmの薄板状セルを

解析領域とする．この薄板状セルを，周期境界条件の下で 2次元ボロノイ分割および

規則分割して多結晶体形状を作成する．その後，薄板状セルの厚さ方向は fccの [011]

方向に固定して，結晶方位を平面内でランダムに回転させたNi結晶格子を粒内に充填

した．このとき，セル内の結晶粒数を変えることで，平均結晶寸法の違う種々の多結

晶体を作成した．図 3.2に作成したナノ多結晶体の例を示す．原子数は系によりばら

つきはあるが約 50万である．

17
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Fig.3.2 Polycrystals with Voronoi and regular grains.
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3.1.2 結晶寸法の定義

ボロノイ分割されたナノ多結晶体の代表寸法を以下のように定義した．図 3.3に模

式的に示すように系の各結晶粒を，面積 (体積)の等しい円形結晶粒に置き換えること

で寸法 (直径)を算出し，セル内の全結晶粒の寸法を平均したものをその解析セルの代

表結晶寸法とする．fcc結晶における原子容Ωは

Ω =
la3

4
(3.1)

である．ここで，laは初期格子長さである．粒内の原子数をNとすると，粒の体積 V

は

V = NΩ (3.2)

となる．これを薄板の厚さ tで除せば表面積 Sが得られる．したがって，これに等し
い面積の円形結晶粒は

π r2 = S =
V

t
(3.3)

となる．これより

r =

√
N Ω

π t
(3.4)

を求め，代表結晶寸法 d = 2rとした．

t
 r

t
 d

S

V

Fig.3.3 Evaluation of representative grain diameter for polycrystals.
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3.1.3 初期緩和シミュレーション

作成した各多結晶体について，全方向の垂直応力が零になるように各セル辺長をス

ケーリングしながら 5psの初期緩和シミュレーションを行った．温度は 10Kとし，速

度スケーリングにより制御した．(2.1)式の数値積分はVerlet法（式 (2.10)）により行

い，積分の時間ステップ∆tは 1 fs = 10−15 sとした．得られた無負荷平衡状態におい

て，原子弾性剛性係数の行列式 det Bα
IJ を全ての原子について評価するとともに，系

の弾性剛性係数の行列式 det BIJ を求めた．

3.1.4 アモルファス構造の作成ならびに構造評価

比較のために，同一寸法の薄板セルにアモルファス構造を作成した．まずNi原子を

fcc格子点上に配置した後，全方向周期境界条件を適用して 3000Kで 10psの分子動力

学計算を行って溶融させた．その後 10Kまで冷却速度−1× 1014K/sで急冷却し，さら

に 10Kで 5psの緩和シミュレーションを行った．図 3.4に 3000Kで溶融した状態にお

ける動径分布関数，および急冷・緩和シミュレーション後の平衡状態における動径分

布関数を示す．急冷・緩和後の動径分布関数には，アモルファス金属特有の第 2ピー

クの分岐が現れている．また，この二つのサブピークの位置 r2, r3は，第 1ピークの

位置 r1に対して，r2/r1 = 1.75, r3/r1 = 1.98となり，サブピークの大小関係と共に Fe

蒸着アモルファス膜の実験値 (34)とほぼ一致する．
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3.2 シミュレーション結果および考察

3.2.1 不安定原子の分布

図 3.5に原子弾性剛性係数の行列式 det Bα
IJが負となった不安定原子の分布の例を示

す．ボロノイ分割ならびに規則分割の各多結晶体それぞれについて，結晶寸法が同程

度のものを寸法が大きい系，小さい系，その中間から選び示している．図中に濃く着

色した原子が det Bα
IJ < 0となった不安定原子であり，その多くは粒界部分に点在して

いる．

(a) Voronoi polycrystal 1

    Grain size = 2.10 nm

Unstable atoms : detB
α

IJ < 0

Stable atoms     : detB
α

IJ  > 0

(b) Voronoi polycrystal 2

    Grain size = 10.84 nm

(c) Voronoi polycrystal 3

    Grain size = 30.60 nm

(d) Regular polycrystal 1

    Grain size = 2.11 nm

(e) Regular polycrystal 2

    Grain size = 10.23 nm

(f) Regular polycrystal 3

    Grain size = 30.59 nm

Fig.3.5 Snapshots of unstable(dark shade) and stable(light shade) atoms.
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図 3.6に各分割の多結晶体における det Bα
IJ < 0の原子の割合を示す．縦軸に系全体

の原子数に対する不安定原子の割合をとり，横軸には 3.1.2節で示した代表結晶寸法 d

をとっている．なお，アモルファスは欠陥構造の究極として結晶寸法 d = 0nmの位置

にプロットしている．特に d = 5nmより小さな寸法では微細化するにつれ不安定原子

の割合が急激に増加している．Voronoiと規則分割で結晶粒の形状による差異はない．

d→ 0の極限にアモルファスにおける不安定原子の割合があるようにも見えるが，□

印の最小の d(=0.55nm)より小さな粒径は，単位格子と同程度となるため，厚さ方向

を [011]方向に固定する条件では作成不能な寸法である．
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(before loading).
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図 3.7に原子弾性剛性係数の行列式 det Bα
IJ の平均と，系の弾性剛性係数の行列式

det BIJの結晶寸法による変化を示す．系の弾性剛性係数BIJは個々の原子弾性剛性係

数Bα
IJ の平均であるが，一般に det BIJ ̸= Σ det Bα

IJ/N である．det Bα
IJ の平均は先の

det Bα
IJ < 0の原子割合を反映して結晶粒が小さくなるにつれ減少し，粒形状による差

異 (Vorononiと規則格子の違い)も見られない．一方，系全体の det BIJ は系全体とし

ての変形に対する剛性BIJ の変化を反映し，ボロノイ分割した系では内部不均一によ

るばらつきを生じている．ただし，全体的にはいずれも d =10nm近傍で最大値をと

り，それより大きな dでは det BIJ はわずかに減少している．Ni系合金のナノ多結晶

において，Hall-Petchから逆Hall-Petchへと変化する結晶寸法は 10～20nmであるこ

とが報告されている (35)．ただし，本解析結果は引張る前の無負荷平衡状態での値であ

るため，現時点で直接結びつけられるものではない．図 3.6と同様，det BIJ，det Bα
IJ

の平均いずれも結晶寸法が小さくなるにつれアモルファスのそれに近づいている．た

だし，先述のように規則分割可能な最小の d = 0.55nmではアモルファスのそれとは一

致していない．3次元の解析 (14)−(21) では結晶粒を細分化していくと最終的にはアモル

ファスのそれに一致することが報告されているが (18)，本解析では 2次元状の薄板セル

で板厚方向を [011]に固定しているためこのような差を生じたものと考える．
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3.2.2 不安定原子に生じる応力

3次元の解析において，det Bα
IJ < 0の正値性に基づき「安定な」原子と「不安定な」

原子に生じる応力を分けて評価した結果，無負荷平衡状態ではナノ多結晶体中の不安

定原子には静水圧引張応力が，アモルファスのそれには静水圧圧縮応力が生じている

ことが報告されている (20)．本解析で対象とした薄板状セルの，無負荷平衡状態におい

て det Bα
IJ < 0の原子に働く各方向垂直応力の平均値を，結晶寸法を横軸にとって示し

たものが図 3.8である．3.1.3節で述べたように，系全体の平均応力はいずれも 0に制

御されている．アモルファスならびに，d = 5nmまでのナノ多結晶体は，x, yと z方

向の周期境界の違いにも関わらず，応力の異方性は強くなく，3次元のときと同様にナ

ノ多結晶体の det Bα
IJ < 0の原子には引張応力が，アモルファスには圧縮応力が生じて

いる．一方，図 3.6において det Bα
IJ < 0の原子割合が収束しはじめる d = 5nm より

粒寸法が大きいナノ多結晶体では異方性が大きくなり，また平均粒径の違いによるば

らつきも顕著となっている．このばらつきは，結晶寸法が大きくなるとセル内の結晶

粒数が少なくなり，その特定の結晶方位ならびに粒界構造の寄与が強くなったためと

考えられる．また，規則分割した系の det Bα
IJ < 0の原子に生じる応力はボロノイ分割

のそれより常に大きい．これは規則分割した系では x, y方向に粒界が連続しているた

めと考えられる．
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3.2.3 粒界および結晶内部の不安定原子

先述のように多結晶体における不安定原子の多くは粒界部分に存在するが，図 3.5で

は粒径が小さくなると，結晶粒内にも少なからず不安定原子が存在している．粒界と結

晶内部におけるそれぞれの不安定原子について議論するため，CNA(Common Neighbor

Analysis)(36)により粒界原子と結晶粒内原子に分けて検討を行う．CNAにより判断し

た粒界原子数および粒内原子数の粒寸法による変化を図 3.9(a)に示す．また図 3.9(b)

には，粒界と結晶内部における不安定原子数をそれぞれの原子数で除して求めた不安

定原子の割合を示す．同程度の寸法を持つ Voronoiと Regularでは，粒界および粒内

の原子数に大きな差異は見られない．寸法が小さくなると，粒内原子は粒界原子の増

加に伴い減少するが，不安定原子の割合は増加する．d = 5nmよりも小さな寸法では

特に高い割合を示しており，d = 2nmの系における結晶粒内に存在する不安定原子の

分布を図 3.10に示す．緑色で示した粒内不安定原子は，桃色の粒界近傍に存在してい

ることが分かる．結晶寸法が大きな系においてもその数は少ないが，同様に結晶内部

で不安定となる原子は粒界近傍に位置している．以上より，結晶粒内でも粒界近傍の

原子は不安定となる可能性があり，寸法が小さくなると粒界近傍の粒内原子が増える

ため，結晶部分における不安定原子の割合が高まったと考えられる．
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Unstable atoms in crystal

Grain boundary atoms

Stable atoms in crystal

x

y

(a) Voronoi polycrystals

      Grain size = 2.09 nm

       No. of grains : 800

(b) Regular polycrystals

      Grain size = 2.11 nm

       No. of grains : 841

Fig.3.10 Snapshots of unstable(detBα
IJ < 0) atoms in crystal.
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図 3.5に示したように，すべての粒界原子が det Bα
IJ < 0となっているわけではない．

「欠陥の中の欠陥」ともいうべき粒界中の不安定原子の局所構造についてさらに議論す

るため，「安定な」粒界原子と「不安定な」それの局所密度を評価した (図 3.11(a))．ま

た結晶粒内についても同様に評価し図 3.11(b)に示す．ここで，局所密度は各原子から

カットオフ半径内に存在する原子体積から求めたものを平均化して示している．安定

原子の局所密度は結晶部と粒界の構造の違いから差異が生じているが，結晶粒内，粒

界いずれにおいても，不安定原子は同程度の局所密度を示して安定原子のそれよりも

低い．これは結晶内部の不安定原子が粒界近傍に存在することから，粒界またはその

近傍には局所構造の違いから特に疎な部分が存在し，そこに位置する原子が不安定原

子として評価されていることを意味する．不安定原子として明らかになった粒界およ

びその近傍の特に疎な部分は，負荷時の系の力学応答に何らかの影響を及ぼすことが

予想され，これについては第 5章で検討する．
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3.3 結 言

ナノ多結晶体の変形メカニズムを原子レベルから明らかにするため，分子動力学法

を用いて初期緩和シミュレーションを行い，無負荷平衡状態における局所格子不安定

性について検討を行った．得られた結果を要約して以下に示す．

(1) 原子弾性剛性係数の行列式 (det Bα
IJ)が負と評価される不安定原子は，ナノ多結

晶体中では粒界部分に存在し，微細化による粒界増加に伴いその数は増加する．

(2) ナノ多結晶体のdet Bα
IJの平均 (局所の安定性)は粒界割合に応じて変化し，分割に

よる差異なく微細化に伴い単調に減少する．系の弾性剛性係数の行列式det BIJ(系

の安定性)には分割よる差異が見られ，また各分割とも結晶寸法 10nm近傍で最

大値となった．ナノ多結晶体の det BIJ，det Bα
IJの平均とも微細化によりアモル

ファスに近づくが，いずれも高い値となる．

(3) 無負荷平衡状態においても多結晶体中の不安定原子には正の各方向垂直応力が，

アモルファス中の不安定原子には負のそれが生じる．薄板状セルのため，寸法が

大きくなると各方向応力に異方性が生じる．また特定の結晶粒および粒界構造の

寄与から，系によるばらつきが大きく表れる．寸法が大きな系では規則分割の系

がボロノイよりも高い応力を示した．

(4) 微細化に伴い粒界では不安定原子の割合が高まり，粒界割合の増加に伴って粒界

近傍の結晶粒内原子が増えることで，結晶部でも不安定となる原子が増加する．

(5) 無負荷平行状態における不安定原子は，粒界および粒界近傍の結晶部に存在し，

他の安定な粒界原子に比べ周囲の構造が疎であることが示された．



第4章

引張変形下の力学応答

ならびに内部構造変化

本章では，寸法の異なるナノ多結晶体およびアモルファスについて単軸引張シミュ

レーションを行い，その力学応答と内部構造変化について検討する。0.2%耐力により

評価した弾性限界，ならびに引張変形中の最大応力について，結晶粒の寸法および形

状による違いを議論する．

4.1 シミュレーション方法

前章で得られた無負荷平衡状態のナノ多結晶体とアモルファスについて，y軸方向に引

張るシミュレーションを行った．引張はひずみ制御で行い，全原子間のy方向距離を均等

に拡げることでひずみを与えた．毎ステップ与える微小ひずみ増分は∆εyy = 1.0 × 10−6

であり，ひずみ速度に換算すると 1.0×109s−1となる．引張中はPoisson収縮を考慮し，

横方向の応力が零 (σxx = σzz = 0)となるようにセル寸法を制御した．計算時間は 30ps

とし，他の条件については前章と同じとした．計算時間の問題から，すべてのナノ多

結晶体への引張を行ったのではなく，表 4.1に示す同程度の結晶寸法を持つ 5組の系に

ついて行った．無負荷平衡状態における各系の原子配置をCNAにより結晶部分 (fcc)，

積層欠陥 (hcp)，それ以外 (other)と分けて着色したものを図 4.1に示す．

29
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Table 4.1 Simulation groups for tensile simulation.

Group Name GS30 GS20 GS10 GS4 GS2

Model type & No. Voronoi 1 Voronoi 2 Voronoi 3 Voronoi 4 Voronoi 5

No. of grains 4 9 30 200 800

Grain size [nm] 30.59 20.24 10.84 4.30 2.09

No. of atoms 472 752 472 787 472 640 472 528 447 300

Model type & No. Regular 1 Regular 2 Regular 3 Regular 4 Regular 5

No. of grains 4 9 36 196 841

Grain size [nm] 30.59 20.45 10.23 4.38 2.11

No. of atoms 470 008 472 619 473 270 472 878 471 695

(a) GS30

(a-i) Voronoi 1

(a-ii) Regular 1

(b) GS20

(b-i) Voronoi 2

(b-ii) Regular 2

(e) GS2

(e-i) Voronoi 5

(e-ii) Regular 5

(c) GS10

(c-i) Voronoi 3

(c-ii) Regular 3

(d) GS4

(d-i) Voronoi 4

(d-ii) Regular 4

Hcp structure

Other defective structure ( grain boundary )

Fcc structure

Fig.4.1 Snapshots of atoms in the simulation groups with different grain size (GS).
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4.2 シミュレーション結果および考察

4.2.1 応力-ひずみ関係

引張シミュレーションにより得られた応力-ひずみ関係を，表 4.1のグループ (GS)毎

に図 4.2に示した．図中にはアモルファスの応力-ひずみ曲線を細線で示している．図

中の直線は，最小二乗近似により求めた εyy = 0 ∼ 0.01の範囲の平均勾配である．こ

の勾配，すなわち初期弾性応答は，結晶粒寸法が大きくなるにつれ急になる傾向があ

る．ただし，Voronoi分割した系ではGS10の勾配がもっとも急で，GS20，30と粒が

大きくなるにつれ再び勾配がゆるやかになっている．応力-ひずみ曲線は，この初期応

答の直線から外れはじめた後は，系によって様々に複雑な挙動を示し，Voronoiおよ

び Regularの結晶粒形状，および寸法などに統一的な傾向は見出せない．アモルファ

スは最も小さな (緩やかな)初期応答を示し，定常流動変形時もいずれの多結晶体より

も低い応力を示した．
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Fig.4.2 Stress-strain curves.
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4.2.2 0.2%耐力および最大応力の結晶寸法依存性

非線形変形の開始点を，通常の引張試験における 0.2%耐力に従って評価した．図 4.2

の初期応答直線を εp = 0.002シフトさせ，その直線と応力-ひずみ曲線の交点から 0.2%

耐力を求めた．また，εyy = 0 ∼ 0.2の範囲内で示した最大応力を評価し，0.2%耐力と

ともに粒寸法を横軸にとって図 4.3に示した．d = 30nmの系 (GS30)を除き 0.2%耐力

には形状に違いによる差異は見られず，また d = 5 ∼ 20nmの範囲では寸法依存性も

小さい．またVoronoiでは d = 10nmで最大応力がピークを示し，この点でHall-Petch

から逆Hall-Petchへと移行しているようにみえるが，RegularではGS20の最大応力が

最も低くなりそのような傾向は見られない．特に，d = 30nmのRegularの系は 0.2%

耐力，最大応力ともにRegular中で最大となっており，結晶粒の少ない系におけるば

らつき (18)によるものと考えられる．d = 5nmより小さな寸法では 0.2%耐力，最大応

力に Voronoiと Regularで差異はなく，ともに単調減少してアモルファスに近づいて

いるが，アモルファスのそれよりも高い値をとっている．
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Fig.4.3 Change in the 0.2% proof stress and maximum stress by grain size.
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4.2.3 引張変形時の原子構造変化

図 4.2に示したように，応力-ひずみ曲線は複雑に変動している．応力変動と内部構

造変化を明らかにするため，d = 30nmの Regularの系について詳細に検討した．図

4.4にその応力-ひずみ曲線を再掲し，(a)∼(i)各点における原子配置を，CNAにより

判断した原子構造 (hcp，fcc，その他の欠陥構造)に従って着色し図 4.5に示した．ここ

で，図上部に示したように，系全体よりも一回り小さな四角 (図中の最上部)の範囲を

拡大して示している．なお図 4.5の (a)∼(i)は図 4.4のひずみに対応している．図 4.5(a)

より，粒界部分は青の hcp原子とピンクの欠陥原子からなる．0.2%耐力のひずみ (図

4.5(b))において，粒界を起点として積層欠陥 (hcp)が結晶内部に発生している．また，

粒内の積層欠陥の端点はピンク色に着色されており，部分転位の芯である．(b)から

(f)までの遷移領域では粒内に多数の積層欠陥を生じている．ここで，図 4.4(c)∼(d)の

間で応力停滞→最上昇しているが，図 4.5の (c)をみると右下の粒内に積層欠陥を生じ

ておらず，(d)ではみられる．このことから，結晶方位の関係でもっとも変形抵抗の高

かった右下の結晶粒に転位を発生する応力が図 4.4の (d)のピークであったことが分か

る．最大応力を示す (f)まで，他の結晶粒では 2つのすべり系が駆動しているが，右下

の粒は 1すべり系のみである．また (f)までは初期の粒界構造を保っている．一方，最

大応力を示した (f)以降は，図中 (f)∼(i)に白抜き矢印で示したように粒界が変形に伴

い移動している．
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Fig.4.4 Stress-strain curves on regular polycrystal of GS30.



4.2 シミュレーション結果および考察 34

x

y

(a) εyy = 0 (b) εyy = 0.017 (c) εyy = 0.028
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0.2% proof stress
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Hcp structure

Other defective structure

Fcc structure
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Fig.4.5 Snapshots of hcp, fcc and other defective atoms.
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4.3 結言

引張変形下の応力-ひずみ応答の寸法依存性，ならびに内部構造変化を明らかにする

ために，ナノ多結晶体およびアモルファスについて単軸引張シミュレーションを行っ

た．得られた結果を要約して以下に示す．

(1) εyy = 0 ∼ 0.01の初期弾性応答は，規則分割したナノ多結晶体は結晶寸法が小さ

くなるにつれ変形抵抗が減少 (勾配が緩やかになる)傾向が見られた．

(2) Voronoi分割した系では，d ≤ 10nmでは (1)と同じ傾向であったが，10nmより

も大きな寸法では結晶寸法が大きくなっても初期勾配が減少した．

(3) アモルファスは最も小さな初期勾配を示した．　

(4) 初期勾配の直線から逸脱し始めた後の応力-ひずみ応答は，系によって様々に複

雑な応答を示し，結晶寸法等による統一的な傾向は認められなかった．

(5) 0.2%耐力および最大応力と結晶粒径の関係を調べた結果，0.2%耐力には粒形状

(VoronoiとRegular)の影響が少なく，d = 30nmの系を除きほぼ一致した．また

最大応力は，ボロノイ分割の多結晶体では寸法 10nmでピークを示し，Hall-Petch

から逆Hall-Petchへの移行が見られたが，Regular分割ではそのような傾向は見

られなかった．

(6) CNA解析により引張変形下の原子構造変化を観察し，0.2%耐力近傍から積層欠

陥が発生していること，最大応力を示した点以降では粒界構造自体の変化を生じ

ることを示した．



第5章

引張変形下の力学応答と

不安定原子の力学状態

本章では，結晶寸法約 10nmのナノ多結晶体について，引張変形下の力学応答と不

安定原子の割合や分布の変化について検討する．不安定原子に生じる応力および割合

の変化を局所構造ごとに評価し，系の応力-ひずみ曲線に表れる変化との関係を議論す

る．なおボロノイ分割および規則分割した多結晶体に加え，新たに正六角形分割した

多結晶体についても検討を行う．

5.1 解析モデルおよびシミュレーション方法

解析モデルには 4.1節で示したGS10の多結晶体 (Voroni，Regular)を用いた．また

両者の中間の結晶形状として，大きさ 51.96nm × 54.0nm × 1.74nmのセルを粒寸法約

10nmの正六角形分割した系も対象とした．各多結晶体の初期構造を表 5.1に示す．正

六角形分割の多結晶体は 3.1.1節と同様の手順で作成し，3.1.3節に示した条件で初期

緩和を行った．無負荷平衡状態の各多結晶体を初期状態とし，前章と同様の条件で単

軸引張シミュレーションを行った．
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Table 5.1 The tensile simulation models of polycrystals.

Type of  Polycrystal

Simulation Cell

Grain Size

Cell Size 53.89nm×54.87nm×1.74nm

Hexagon

51.96nm×54.0nm×1.74nm

10.91nm

Regular

10.23nm

Voronoi

10.84nm

No. of Grains 3036 (6×6)30

No. of Atoms 448 385473 270472 640
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5.2 シミュレーション結果および考察

5.2.1 応力-ひずみ関係

図 5.1に得られた応力-ひずみ曲線を示す．図中には初期弾性応答として，最小二乗近

似により求めた εyy = 0 ∼ 0.01の範囲の平均勾配を破線で示す．VoronoiおよびRegular

については図 4.2(c)と同じものである．初期の線形応答には，結晶粒形状による差は

小さい．その後，ゆらぎながらの応力上昇は，ボロノイ分割の系が最も高い応力を示

し，規則分割および六角形分割の多結晶体では，εyy = 0.025近傍で生じる小さなピー

クにわずかに差が見られるが，εyy = 0.06近傍までの応力変動に大きな差はない．
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Fig.5.1 Stress-strain curves.
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5.2.2 不安定原子に生じる応力

3次元の解析では，det Bα
IJ < 0の不安定原子に作用する応力は，det Bα

IJ > 0の安定

原子のそれよりも高く「大きく変形」していることが報告された (20)．個々の不安定原

子に生じる引張方向の原子応力 σα
yyを平均して評価し，系の応力-ひずみ曲線と併せて

図 5.2に示す．安定原子に生じる原子応力を平均したものは，系の応力-ひずみ曲線と

ほぼ等しいので省略している．前章で述べたように不安定原子の多くは粒界に存在す

るので，結晶内部に比べて周囲の原子が「疎」な状態にあり，εyy = 0で高い静水圧引

張応力を示す (20)．ここで，3次元のナノ多結晶体 (d = 3.5 ∼ 5.3nm)では不安定原子

の初期応力は 2∼3GPaであったのに対し，2次元の本解析では 4.5∼6GPaと倍程度大

きくなっている．引張変形時の応力も 3次元と全く異なる挙動を示している．安定原子

より常に高い応力を示しているのは同じであるが，3次元では系の応力-ひずみ関係を

上にシフトさせたような応答であったのに対し，2次元では 0.2%耐力を示すひずみ近

傍で不安定原子の応力は最大となり，その後大きく減少した．前章の図 4.5において，

0.2%耐力のひずみから結晶内部に部分転位を生じていることからわかるように，不安

定原子の応力ピークは粒界部分での変形が最大となった「弱い部分の変形限界」であ

る．その後，粒界に積層欠陥が導入されると，厚さ方向に粒界が貫通している 2次元

周期セルでは応力の緩和が容易となり，3次元では見られない顕著な応力低下を生じ

たものと考える．
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(a) Voronoi (b) Regular (c) Hexagon

Fig.5.2 Stress-strain curves on system and unstable (detBα
IJ < 0) atoms.
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5.2.3 結晶構造毎の応力変化

CNAで fcc，hcp，その他の欠陥構造 (other)と判定した原子の割合変化を図 5.3に示

す．図中には 0.2%耐力を示すひずみを破線で示している．いずれの多結晶体も，0.2%

耐力を示すひずみ近傍から積層欠陥 (hcp)が増加し，結晶内部の fcc構造原子が減少

する．ひずみ 0.1近傍で積層欠陥の増加が飽和し，fcc構造原子の減少も収束している

が，これは図 5.1の応力-ひずみ曲線で応力上昇が飽和し，定常流動変形する領域に対

応する．

det Bα
IJの正負ではなく，これらの局所構造別に平均応力を評価しその変化を示した

ものが図 5.4である．いずれも εyy = 0の初期状態では hcp構造原子が高い応力を示し

ている．図 4.5(a)で示したように，粒界構造は hcpおよびその他の欠陥構造の原子か

ら構造されているが，粒界においても高い引張応力を生じている部分とほぼ零の部分

があることが分かる．引張ひずみを与えると，0.2%耐力を示すひずみにおいて，hcp

とその他の欠陥構造の原子の応力-ひずみ応答に折れ曲がりを生じる．前節で述べたよ

うに，初期の粒界構造を保ったまま変形を吸収する時の，粒界部分の変形限界に対応

するものと考える．その後は hcpと fcc原子の担う応力との差が縮まり，その他の欠

陥原子は常に低い応力を示す．図 5.3に示したように，0.2%耐力を示すひずみ以降は

hcp原子が増加するが，これは粒内に生じた積層欠陥によるものである．したがって
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Fig.5.3 Change in the ratio of the fcc, hcp, other atoms judged by CNA.
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Fig.5.4 Stress-strain curves on the fcc, hcp, other atoms judged by CNA.

hcp原子は粒界に属するものと粒内の積層欠陥の 2つが存在する．後者の応力状態は

周囲の fcc原子と大きな差はない．このため，粒内に積層欠陥が生じはじめる 0.2%耐

力で hcpの応力が折れ曲がり，hcp原子の増加とともに fccの応力に近づく．その他の

欠陥原子 (other)についても，粒内に多数の積層欠陥を生じはじめると，粒界部分の応

力が緩和するため応力の折れ曲がりを生じたものと考えられる．

5.2.4 結晶構造と不安定原子

図 5.3では，fcc，hcp，その他の欠陥構造 (other)の原子数の割合変化を示したが，

det Bα
IJ が負となった原子の割合変化を，fcc，hcp，otherで分けて示したものが図 5.5

である．図中には系の応力-ひずみ曲線も併記している．εyy = 0における割合をみてわ

かるように，det Bα
IJ < 0の原子のほとんどは fccでも hcpでもない乱れた構造原子で

あることがわかる．0.2%耐力のひずみ近傍まで不安定原子の割合はいずれもほとんど

変化がなく，その後 otherの不安定原子が顕著に増加していることから，fccでも hcp

でもない原子が det Bα
IJ < 0となっていることがわかる．fcc，hcpの det Bα

IJ < 0の原

子割合は，変形後期に増加しているが otherに比べると小さい．以上総合すると，0.2%

耐力のひずみ以降の det Bα
IJ < 0の原子増加は発生した部分転位の芯に対応するもの

と考えられる．しかしながら，ここまでの議論でいくつかの矛盾を生じる．それは�

図 5.2では det Bα
IJ < 0の原子に生じる応力が大きくて，図 5.4では otherの原子に生
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Fig.5.5 Change in the ratio of unstable (detBα
IJ < 0) atoms in the fcc, hcp,

other atoms judged by CNA.

じる応力が小さいこと，�図 5.5の otherの det Bα
IJ < 0原子の増加により転位芯の増

加を示唆したが，図 5.3の otherは増えていないこと，である．これらについて次節で

詳細に検討する．

5.2.5 引張軸に垂直な粒界原子の力学状態

安定・不安定原子，fcc・hcp・その他の欠陥原子 (other)の各力学状態をさらに解明

すべく，図 5.4で示した各構造原子の応力を，さらに det Bα
IJ の正負で分けて評価した

ものを図 5.6に示す．図中には系の応力-ひずみ曲線ならびに 0.2%耐力のひずみを併

記している．図 5.5で示したように，fcc，hcpで det Bα
IJ < 0の原子は少ないため，応

力のゆらぎが大きい．fcc構造でかつ det Bα
IJ > 0の原子の応力-ひずみ曲線は，系のそ

れとほぼ一致している．最も高い応力を示しているのは hcpで det Bα
IJ < 0の原子で

ある．hcpの中で安定な原子の応力は，0.2%耐力のひずみ以降は系の応力と一致して

おり，先の議論のように結晶粒内の安定な積層欠陥に対応するものと考えられる．こ

のように，図 5.4で示した hcp原子の高い応力は，少数であるが極めて高い応力の不

安定 hcp原子によるものであり，図 5.2の不安定原子の応力とも矛盾しない．ただし，

Hexagonについては 0.2%耐力のひずみを超えても不安定 hcp 原子の応力は減少して

おらず，図 5.2の傾向をもたらしたのは otherの不安定原子である．ここで，Voronoi

の不安定 hcp原子の応力も，Regularに比べると応力減少が比較的小さい．Hexagonは
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引張方向に垂直な粒界が存在せず，また Voronoiも Regularに比べると少ない．すな

わち，hcpで det Bα
IJ < 0の原子が引張方向に垂直な粒界で高い引張応力を示す局所構

造である可能性がある．
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Fig.5.6 Stress-strain curves on system and unstable (detBα
IJ < 0) atoms in

the fcc, hcp, other atoms judged by CNA.
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5.3 結言

引張変形下における不安定原子の役割ならびに系の応答との関係を明らかにするこ

とを目的として，結晶寸法約 10nmのナノ多結晶体について単軸引張シミュレーショ

ンを行い，det Bα
IJの正値性ならびにCNAによる結晶構造の観点から詳細に検討した．

得られた結果を要約して以下に示す．

(1) det Bα
IJ の正負で応力を分けて評価した結果，3次元の場合と同様，det Bα

IJ < 0

の原子の平均応力は静水圧引張状態にあることが示された．一方，引張下では

0.2%耐力で不安定原子の応力が最大となり，その後減少するという 3次元とは

異なる挙動を示した．

(2) CNAにより fcc，hcp，その他の欠陥 (other)と判定された原子の割合変化を調べ

たところ，0.2%耐力のひずみ近傍から hcpが増加し，fccが減少した．その他の

欠陥原子は引張中ほぼ一定であった．

(3) (2)で分類した原子毎に応力変化を調べた結果，εyy = 0で静水圧引張応力を示し

たのは hcp原子であった．fcc，otherは初期応力は 0である．0.2%耐力のひずみ

で hcpと otherが同時に折れ曲がりを示し，その後 hcpの応力は fccのそれに一

致した．otherはそれらより常に低い応力を示した．

(4) det Bα
IJ < 0の原子の割合変化を，(2)の分類で分けて調べたところ，εyy = 0で

は otherが最も多く，fcc，hcpで det Bα
IJ < 0の原子はほとんど 0であった．引

張時，0.2%耐力ひずみまではいずれも変化せず，それ以降は otherの不安定原子

が顕著に増加した．

(5) (1)∼(4)は矛盾するようであるが，(2)の分類をさらに det Bα
IJ < 0の正負で分け

てそれぞれの原子に生じる応力を分けて評価 (fcc，hcp，other×安定・不安定の

6通り) した所，少ない不安定 hcp原子に最も高い応力を生じていることが明ら

かになり，矛盾なく説明できることが示された．
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(6) 引張方向に垂直な粒界をもたないナノ多結晶体では 0.2%耐力ひずみ時の不安定

hcp原子の応力減少がみられなかった．このことは，不安定 hcp原子が引張方向

に垂直な粒界に特異な力学状態である可能性を示す．



第6章

結 論

本研究では，ナノ多結晶体の変形メカニズムについて，格子不安定性という独自の

視点から解明することを目的として，分子動力学法により結晶寸法や粒形状を変えた

ナノ多結晶の引張シミュレーションを行った．以下に，得られた結果を総括する．

第 2章では解析手法について説明した．始めに分子動力学法の基礎方程式を示し，

原子間相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャルの概要について説明した．

さらに，原子弾性剛性係数を用いて局所の安定性を評価する局所格子不安定性解析に

ついて概説した．

第 3章では，結晶寸法および粒形状の違う種々のナノ多結晶体を作成して初期緩和

シミュレーションを行い，原子弾性剛性係数Bα
IJ が負となった「不安定な」原子の力

学状態および局所構造の変化と，系の剛性との関係について検討した．また比較のた

め，溶融-急冷シミュレーションによりアモルファスを作成し，同様の検討を行った．

その結果，ナノ多結晶体の det Bα
IJ の平均 (局所の安定性)は粒界割合に応じて変化し，

粒形状による差異なく微細化に伴い単調に減少すること，系の弾性剛性係数の行列式

det BIJ(系の安定性)には粒形状による差異が見られるが，ボロノイ分割および規則分

割ともに結晶寸法 10nm近傍で最大値となること，ナノ多結晶体の det BIJ，det Bα
IJの

平均とも微細化によりアモルファスに近づくが，いずれも高い値となること，などを

明らかにした．また，無負荷平衡状態においても不安定原子には，多結晶体中では正

の各方向垂直応力が，アモルファス中では負のそれが生じることを示し，寸法が大き

なナノ多結晶体に生じる各方向応力の異方性および系によるばらつきを明らかにした．

さらに，微細化に伴って粒界および結晶内の不安定原子の割合が高まること，無負荷

46
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平行状態における不安定原子は，粒界および粒界近傍の結晶部に存在し，他の安定な

粒界原子に比べ周囲の構造が疎であることを示した．

第 4章では，引張変形下の応力-ひずみ応答の寸法依存性，ならびに内部構造変化を

明らかにするために，寸法の異なるナノ多結晶体およびアモルファスについて単軸引

張シミュレーションを行った．初期弾性応答の応力-ひずみ勾配は，規則分割したナノ

多結晶体では結晶寸法が小さくなるにつれ減少傾向を示すこと，ボロノイ分割した系

では寸法 10nmで最大となって 10nmよりも大きな寸法では初期勾配が減少すること，

アモルファスは最も小さな初期勾配を示すことを明らかにした．0.2%耐力および最大

応力と結晶粒径の関係を調べた結果，0.2%耐力には粒形状の影響が少なく，最大応力

にはボロノイ分割の多結晶体で，寸法 10nm近傍でのHall-Petchから逆Hall-Petchへ

の移行が見られた．さらにCNA解析により引張変形下の原子構造変化を観察し，0.2%

耐力近傍から積層欠陥が粒内に発生していること，最大応力を示した点以降では粒界

構造自体の変化を生じることを示した．

第 5章では，引張変形下における不安定原子の役割ならびに系の力学応答との関係

を明らかにするため，結晶寸法約 10nmのナノ多結晶体について単軸引張シミュレー

ションを行い，det Bα
IJ の正値性ならびにCNAによる結晶構造の観点から詳細に検討

した．det Bα
IJ の正負だけでなく，fcc，hcp，その他の欠陥 (other)で分類すると，(1)

無負荷では det Bα
IJ < 0の原子の多くは otherであり，fcc，hcpで det Bα

IJ < 0の原子

は少ない，(2)fcc，otherの不安定原子は無負荷で応力 0であり，3次元の解析で報告し

た静水圧引張応力を示すのは，小数ではあるが粒界の不安定 hcp原子である，(3)0.2%

耐力ひずみを超えると不安定で otherな原子割合が増える，(4)other原子の割合自体は

引張変形中ほぼ一定で，0.2%耐力ひずみを超えると fccの割合が減り，それに対して

hcpが増える．これは粒内の積層欠陥増加に対応する，(5)(3)および (4)より，0.2%耐

力ひずみ以降に不安定となるのは主として「非結晶」な部分である，(6)不安定 hcp原

子に生じる応力は常に高く，かつ 0.2%耐力ひずみでピークを示し急減した．これは 3

次元では見られない現象であった，(7)引張方向に垂直な粒界をもたないナノ多結晶体

では (6)の不安定 hcp原子の応力低下がみられず，引張方向に垂直な粒界を特徴づけ

るものである可能性がある，等を明らかにした．
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