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要約
本論文では，表面薄膜やナノワイヤ，結晶粒界等の不均一構造を有した bcc構造の鉄

に対して，分子動力学法を用いて変形シミュレーション行い，不安定挙動と原子弾性剛

性係数Bα
ijの行列式 detBα

ijの関係について検討した．まず，単結晶バルク，表面薄膜，

ナノワイヤの引張シミュレーションを行った．単結晶バルクのひずみ制御による [001]

引張では，応力ピーク後に局所変形による欠陥生成が生じす，なだらかな応力ひずみ

曲線を示す．detBα
ij の平均値が応力ピーク時に負となることから，bcc鉄では局所変

形より前に系全体の不安定に達することが明らかとなった．つまり，応力制御で引張

シミュレーションを行えば，detBα
ijが負となる点で応力急減が生じるものと考えられ

る．(110)表面薄膜，(111)薄膜および (111)-(1̄10)ナノワイヤも同様に，応力ひずみ応

答はなだらかな曲線を示し，応力ピーク時に detBα
ijの平均が負となる．これらの表面

ならびにエッジ部は転位生成のような局所変形ではなく，相変態などの集団的挙動に

よる変形が支配的となることが明らかとなった．一方，(100)表面薄膜や (100)-(010)，

(110)-(1̄10)ナノワイヤでは，系全体の不安定よりも前に局所変形による応力急減が見

られた．次に，Σ値が 1～99の対称傾角粒界ならびに対称ねじれ粒界構造を作成した．

回転角度に対する粒界エネルギー変化と無負荷平衡状態における detBα
ijのバルクから

の差や detBα
ij < 0の数との対応を議論する．さらに，(111)Σ3や (332)Σ11, (112)Σ3

傾角粒界の粒界面に垂直方向に引張シミュレーションを行った．(111)Σ3粒界では欠

陥原子が 1原子層程粒界から拡張した後に粒界面からへき開した．また，引張前では

detBα
ij < 0の原子が粒界近傍にのみ存在した．一方，(332)Σ11粒界では 1つ目の応力

ピークから結晶構造の乱れの前縁が反対側に到達するまで引張は続いた．そして，粒

界移動による構造変化が生じたことからひずみ硬化し最終的に粒界でへき開した．ま

た，その前縁の原子のdetBα
ijが負となることが明らかになった．(112)Σ3粒界では負の

detBα
ij原子が同様の挙動を示したが，Central symmetry parameterでは双晶面を判別

できなかった．最後に，(111)Σ3や (332)Σ11, (112)Σ3傾角粒界に対して粒界面に平行

にせん断変形を行った．(332)Σ11傾角粒界では先述したとおり，界面移動による粒界

拡張が示された応力ピーク以降に粒界面が上下に移動し，欠陥部分が拡大するような

変化を生じた．(111)Σ3粒界は粒界を起点とした欠陥生成 (転位)を生じたが，(112)Σ3

粒界では粒内に欠陥が生じた．両者の傾角粒界では，負の detBα
ij原子が前駆的に欠陥

原子が示された範囲に生じた．



Summary
In order to discuss about the ralationships between unstable stress drop and deter-

minant of atomic elastic stiffness Bα
ij, we performed molecular dynamics simulations

on thin plate, nanowire of bcc iron, as well as grain boundaries. First, we performed

tensile simulation on bulk, thin plate and nanowire. Bulk model shows smooth arch of

stress-strain curve against the [001] tension under the strain control, without generat-

ing defects by local deformation until later point after the peak. It is revealed that the

average of detBα
ij becomes negative at the stress strain peak so that we can conclude

that the bcc-Fe reaches global instability before the local deformation. That is, the

stress-strain curve will show rapid elongation at the point if we implemented the sim-

ulation by stress control. (110), (111) surface thin plates, (111)-(1̄10) nanowire also

show smooth arch of stress-strain and the average of detBα
ij becomes negative at the

peak. Thus we can conclude that these surface and edge structure are not preferable

for local deformation such as dislocation nucleation so that the system would deform

rather by collective changes, e.g., phase transformation. On the other hand, (001) sur-

face thin plate, (100)-(010) and (110)-(1̄10) nanowires show rapid stress drop by the

emergence of local deformation, before the global instability. Then we made laminate

structure of tilt and twist grain boundaries for various Sigma value ranging from 1 to

99. The change in the grain boundary energy against misorientation angle is discussed

with the difference of detBα
ij from bulk state and the number of negative detBα

ij atoms

under the no-load equilibrium. Furthermore, we performed tensile simulations on the

(111)Σ3, (332)Σ11 and (112)Σ3 tilt grain boundaries, in the direction normal to them.

The (111)Σ3 shows cleavage cracking at the boundary, after showing the extension of

boundary disorder only 1 atomic layer just above and beneath the grain boundary. Be-

fore the extension, the atoms show negative detBα
ij on the extended adjacent layer. On

the other hand, the boundary disorder continues to extend after the first stress-strain

peak until the border of crystal/disorder travels to the opposite side in the laminate

of (332)Σ11. The laminate shows strain hardening and finally cleavage cracking at the

boundary, since the crystal structure is changed by the travel of the boundary. We can

observe negative detBα
ij atoms at the leading edge of the traveling border. The (112)Σ3

shows same tendency in the motion of negative detBα
ij, while the central symmetry

parameter cannot distinguish the twin boundary of (112)Σ3. Finally, we perform the

shear simulation to the (111)Σ3, (332)Σ11 and (112)Σ3 tilt grain boundaries, in the

direction parallel to them. (332)Σ11 shows the extension of boundary disorder by the

travel of the border above mentioned. Defect nucleation or dislocation emission from

grain boundary is observed in (111)Σ3, while disorder emerges in the middle of crystal

far from the boundary in the laminate of (112)Σ3. In the both cases, negative detBα
ij

atoms are observed in the defect area precursory.
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第1章

緒 論

金属工学は，多種な金属・合金材料の特性を生かし，新しい機能・特性を持った材

料の開発を進めてきた．同時に，加工技術の飛躍的な発展に伴い，合金化による特性

の向上という観点だけではなく，組織制御のスケールをナノレベルにまで小さくする

ことで新しい特性を発現することが期待されている．ナノ材料の特性を左右する要因

の一つとして「表面」が挙げられ，その割合はマクロな材料に比べて極めて大きくな

ることから，通常の寸法では顕在化しない表面特有の性質が現れることが考えられる．

ナノスケールの材料の例として，ナノピラーと呼ばれる直径ならびに高さ数十～数百

nmの柱状のナノ構造体がある (図 1.1)[1]–[3]．ナノピラーは，ナノインプリントと呼ば

れる基板上に塗布した樹脂材料に押し付けて形状を転写する微細加工技術を用いて作

製され，免疫分析チップとしてDNA解析等に利用されている．ナノピラーは微小な

面積の基板上に大きな表面積を作ることができるため，表面での反応を促進させ，ま

た，微細チャンネルを生かした成分分離の機能を有する．ナノピラー間の距離や表面

積を変化させることで，表面に吸着させる抗体の密度も制御が可能となる [4]．

また，「結晶粒界」は表面と同様，二次元格子欠陥の一種であり，多結晶材料の力学

特性を大きく左右する重要な要因である．一般的に，Hall-Petch則により，多結晶体

を構成する結晶粒の大きさを微細化することで，強度の向上を示すことが知られてい

る．しかし，これはあくまでマクロスケール (数 µm以上)で適用されるものであり結

晶粒の寸法がナノサイズになると，粒界が占める割合が上昇し，従来材料にない性質

を示すようになる．実際に，ECAP[6]–[10]等の強ひずみ加工により結晶粒の寸法をナノ
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2μm

Fig.1.1 Image of 36 x 36 silicon nanopillar array.[5]

メートルとした材料では，強度が飛躍的に上昇すること，強度と靱性が共に向上する

等の現象が報告されている [11]．

ナノスケールにおける表面の特性を明らかにすることを目的として，ナノ薄膜及び

ナノワイヤの分子動力学法シミュレーション研究が広く行われている．薄膜について

は，Y.Ganらは，Cuのナノ薄膜の引張シミュレーションを行い，小さいほど柔らか

く，薄膜強度が高いことが報告している [12]．Y.Tongらは，Bi2Te3ナノ薄膜の引張シ

ミュレーションを行い，緩和後にバルクでは圧縮応力，表面では引張応力が働いてい

ること，厚さ及び温度によるヤング率の変化を報告している [13]．ナノワイヤ解析で

は，H.A.Wuらは，Cuのナノワイヤの単軸引張シミュレーションを行い，温度効果，

寸法効果による弾性係数変化及び応力分布変化を報告している [14]．Y.H. Wenらは，

Niのナノワイヤの単軸引張シミュレーションを行い，ひずみ速度の大きさによって構

造変化に大きな差が生じることを報告している [15]．Y.Jingらはシリコンの単軸引張シ

ミュレーションを行い，限界荷重が系の直径やひずみ速度，温度に大きく影響してい

ること，融解温度が直径の減少に伴って低下することを報告している [16]．また，表面

力学の分野において，表面欠陥がもたらす影響を解析する研究も数多く行われており，
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M.Grujicicらは，Fe-Ni合金中のマルテンサイト変態についてMDシミュレーション

を用いて表面の持つ結晶欠陥がマルテンサイトの構成に大きく影響していることを報

告している [17]．

粒界構造がナノ材料に及ぼす影響についても，粒界エネルギーと原子構造の関係性

や，第一原理計算による電子状態の解析など，原子種に依らず，広く研究が行われて

いる．J.ChouらはMg[11̄00]対称傾角粒界について [18]，中島らは α-Fe⟨110⟩対称傾角

粒界について [19]，池田らは，Mo⟨001⟩対称傾角粒界とCu⟨110⟩対称傾角粒界について
[20]，それぞれ分子動力学法を用いて粒界エネルギーとその原子構造の依存性について

明らかにし，基本ユニットとした構造ユニットモデルから対称傾角粒界を構成可能であ

ることを報告している．水口らは，Pdについて ⟨110⟩対称傾角粒界の粒界エネルギー

と原子構造を，分子動力学法を用いて系統的に明らかにし，Hartree-Fock-Slater法を

用いて，完全結晶と粒界に水素原子を配置したときの電子状態を計算することで，粒

界の電子状態が粒界構造に依存することを明らかにしている．[21]．R.Wangらは，Al

と Cuの傾角，ねじれ粒界における，界面結合のエネルギーを第一原理計算を用いて

解析し，原子による積層欠陥エネルギーの差や，界面結合の挙動の違いを明らかにし

ている [22]．北村らは，AlについてΣ5傾角粒界と ⟨100⟩表面の会合部の原子構造及び

形成エネルギーを分子動力学法を用いて明らかにし，会合部の原子構造に乱れが生じ

て，表面に凹凸が形成されることを報告している [23]．また，Douglasらは，Cuを対

象として，⟨100⟩軸，⟨110⟩軸を回転軸とした様々なΣ値の傾角粒界について分子動力

学法を用いて引張強度の比較を行い，転位の生成過程を明らかにしている [24]．また，

Tschoppらは，Feを対象として，分子動力学法を用いて，空孔形成エネルギーと自己

格子間原子エネルギーについて，粒界からの距離，Σ値，回転角度，粒界エネルギーと

の依存性を粒界構造を交えながら明らかにしている [25]．また，S.P.Chenらは，Ni3Al

の ⟨001⟩対称傾角粒界を対象として，分子動力学法を用いて粒界エネルギーを計算し，

純金属と同様の粒界構造を有するがゆがみや多様性を持つこと，Niの粒界エネルギー

ならびに結合エネルギーとほぼ同等の値を持つことを明らかにしている [26]．

対称粒界だけではなく，非対称の粒界に対しても同様の検討が数多く行われている．

TschoppらはAlとCuのΣ3非対称傾角粒界 [27]，Cu⟨110⟩非対称傾角粒界について [28]，
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分子動力学法を用いて粒界からの転位生成を議論している．また，CuとAlの低Σ値

の粒界に対して，その構造と粒界エネルギーも報告している [29]．また，J.A.Brownら

は，CuΣ11⟨110⟩非対称傾角粒界について，分子動力学法を用いて粒界エネルギーとそ

の構造を計算し，高い粒界エネルギーを持つ粒界は，ナノサイズの範囲で，異なるΣ

値，かつCSLにも属さない粒界から構成されること等を明らかにしている [30]．また，

シミュレーションの分野だけではなく，実験の観点から石田らは粒界すべりの機構や

粒界孔の生成機構などを明らかにしている [31]．

一方，著者らのグループでは，連続体近似が成立しないナノスケールでの変形・破

壊を統一的に議論する基準として，個々の原子位置における原子弾性剛性係数 (AES)

の正値性に基づいた検討を行ってきた [32]．AESによる検討は，fcc，アモルファス金

属，そしてダイヤモンド構造のシリコンについて広く進めてきた [32]–[34]．fcc構造のNi

についての検討では，転位の発生がAESの正値性によって評価可能であることを報告

している [32]．アモルファス構造 (Ni-Al)への検討では，AESの正値性によって局所ク

ラスタの崩壊及び再構成が表されることを報告している [33]．また，シリコンの検討で

は，表面 (内部不均一を有する系)の解析で，弾性限界まではひずみ増加による変形状

態が系全体で均一化することを報告している [34]．

本研究では，bcc金属について，Feをモデル材料として初期不均一構造をもつ表面

薄膜，ナノワイヤ，対称粒界を導入した系に対して引張やせん断変形を与え，非弾性

変形開始時のAESについて明らかにすることを目的とする．以下に，各章の概略を示

す．第 2章では，MD法の基礎理論を述べ，使用する原子間ポテンシャル，不安定性を

判別する際に用いる原子弾性剛性係数について説明する．第 3章では，表面薄膜なら

びにナノワイヤの引張シミュレーションを行い，その変形挙動をAES解析を用いて検

討を行う．低指数面である (100)，(110), (111)の表面について薄膜・ナノワイヤの傾

向について不安定挙動の比較を行う．第 4章では，対称ねじれ粒界ならびに対称傾角

粒界の粒界エネルギーとAESの角度依存性について検討を行うとともに，引張シミュ

レーションを行い，AESと不安定挙動 (=応力急減)の関係性について議論する．第 5

章では，第 4章で導入した対称傾角粒界に対して，異なる変形モードであるせん断変

形下の不安定挙動を観察し，AESとの関係性について検討を行う．最後に，第 6章で
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結論を述べる．
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第2章

解析手法の基礎

2.1 分子動力学法

分子動力学法 (molecular dynamics method，略してMD法)は，系を構成する各粒

子についてニュートンの運動方程式

mi
d2ri

dt2
= F i (2.1)

をたて，これを数値積分することにより粒子の軌跡を求める方法である．ここで，mi，

riはそれぞれ粒子 iの質量および位置ベクトルである．粒子 iに作用する力F iは，系の

ポテンシャルエネルギーEtotの各位置における空間勾配として次式により求められる．

F i = −∂Etot

∂ri

(2.2)

式 (2.1)の数値積分には，Verletの方法，予測子–修正子法等がよく用いられる．本

研究では，以下に示すVerletの方法を用いた．

時刻 t+∆tと t−∆tでの粒子 iの位置ベクトル ri (t±∆t) をTaylor展開すると，

ri (t+∆t) = ri (t) + ∆t
dri (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2ri (t)

dt2
+O

(
(∆t)3

)
(2.3)

ri (t−∆t) = ri (t)−∆t
dri (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2ri (t)

dt2
+O

(
(∆t)3

)
(2.4)

となる．ここで，viを時刻 tにおける粒子 iの速度とすると，

dri

dt
= vi (t) (2.5)
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であり，式 (2.1)と式 (2.5)を式 (2.3)と式 (2.4)に代入すると，

ri (t+∆t) = ri (t) + ∆tvi (t) +
(∆t)2

2

F i (t)

mi

+O
(
(∆t)3

)
(2.6)

ri (t−∆t) = ri (t)−∆tvi (t) +
(∆t)2

2

F i (t)

mi

+O
(
(∆t)3

)
(2.7)

となる．両式の和と差をとると，

ri (t+∆t) + ri (t−∆t) = 2ri (t) + (∆t)2
F i (t)

mi

+O
(
(∆t)4

)
(2.8)

ri (t+∆t)− ri (t−∆t) = 2∆tvi (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

ri (t+∆t) = 2ri (t)− ri (t−∆t) + (∆t)2
F i (t)

mi

+O
(
(∆t)4

)
(2.10)

vi (t) =
1

2∆t
{ri (t+∆t)− ri (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 ri (∆t)は式 (2.6)と初速度から得る

ことができる．

2.2 原子間ポテンシャル

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

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，ごく少数の原子しか

扱うことができず，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．
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2.2.0.1 FSポテンシャル

本研究では，金属系のMDシミュレーションで広く用いられているEAM(原子埋め

込み法)ポテンシャルの一つであるFS(Finnis Sinclair)ポテンシャルを使用した [35]．FS

ポテンシャルは，鉄のシミュレーションによく用いられている．FSポテンシャルでは

系全体のエネルギーを次式で表す．

Etot = −A
N∑
α

F (ρα) +
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

V (rαβ) (2.12)

ここで，ραは原子αの位置における多体効果を考慮する密度を表し，F (ρα)は密度 ρα

の位置に原子を埋め込むエネルギー，V (rαβ)は距離 rαβ離れた原子 αと βのクーロン

相互作用であり，Aはポテンシャルパラメータである．密度 ραは周囲の原子 βからの

寄与 ϕ(rαβ)の重ね合わせで与えられると仮定し

ρα =
neighbor∑
β(̸=α)

ϕ(rαβ) (2.13)

で評価する．ϕ(rαβ)，V (rαβ)の具体系は次式である．

V
(
rαβ

)
=


(
rαβ − c

)2 (
c0 + c1r

αβ + c2(r
αβ)2

)
(c < rαβ)

0 (c ≫ rαβ) (2.14)

ϕ
(
rαβ

)
=


(
rαβ − d

)2
+ β

(
rαβ − d

)3
/d (d < rαβ)

0 (d ≪ rαβ) (2.15)

c, c0, c1, c2, d, βは，FSポテンシャルのフィッティングパラメータであり，表 2.1に bcc

鉄の値を示す．

Table 2.1 Potential parameters for FS potential.

　A[eV]　 c0 c1 c2 　 c [nm]　 　 d [nm]　 β　
1.828905 1.2371147 −0.3592185 −0.0385607 0.340　 0.3569745 1.8　
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2.3 高速化手法

原子数N の系において粒子間の全相互作用を評価すると，1stepにN × (N − 1)回

の計算が必要となり，N が大きくなると極めて膨大な計算量となる．実際には，一定

距離以上離れた粒子は影響を及ぼさないので，作用を及ぼす範囲 (カットオフ半径 rc)

内の粒子からの寄与を効率よく計算することにより高速化できる．従来よく用いられ

てきた高速化手法に粒子登録法がある．これは，図 2.1に示したように，rcよりひとま

わり大きい半径 rfc内の粒子をメモリーに記憶し，その中で rc内の相互作用を評価する

方法であり，N × (rc内粒子数≪ N − 1)に計算負荷が減少される．しかし，粒子登録

法では rfc半径より外の粒子が rc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なると，粒子登録による高速化は登録更新の計算

負荷により打ち消される．

rc

rfc

Fig.2.1 Schematic of bookkeeping method.
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別の高速化手法としてブロック分割法がある．図 2.2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し，各ブロックに属する粒子をメモリー

に記憶する．着目している粒子に作用する力を評価する際には，その粒子が属するブ

ロックおよび隣接するブロックから相互作用する粒子を探索して行う．粒子が属する

ブロックは，粒子の位置座標をブロックの辺長 bx，byで除した際の整数により判断で

きるので，ブロック登録時の計算負荷は粒子数N のオーダーとなる．したがって，粒

子登録法では登録更新の負荷が大きくなるような大規模な系でも高速化が可能である．

x

y

0
bx

by

Fig.2.2 Schematic of domain decomposition method.
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2.4 速度スケーリング法

分子動力学解析における温度制御には一般的には速度スケーリング法が用いられる．

この方法は，統計熱力学より導かれる式 (2.16) を用いて，以下のように制御する．

1

2
mαvαi v

α
i =

3

2
kBT (2.16)

mα :粒子αの質量

vαi :温度 T での粒子αの速度

kB : Boltzmann 定数 = 1.38× 10−23[J/K]

目標の温度 T0 における原子 α の速度を vαi0 とおくと vαi0 は式 (2.17)のように表さ

れる．

　 vαi0 =

(
3kBT0

mα

)0.5

(2.17)

同様に，温度 T の時の原子 α の速度は式 (2.18) のように表される．

　 vαi =

(
3kBT

mα

)0.5

(2.18)

よって，式 (2.17)と式 (2.18)より以下の式が得られる．

vαi0
vαi

=
(
T0

T

)0.5

(2.19)

つまり，系の温度を T から T0にするには，式 (2.19)の右辺を現在の速度に掛けてやれば

よい．ただ，これだけでは原子配置に反映されないので，Verlet法における∆rα
i (t+∆t)

（式 2.20）を
√
T0/T∆rα

i (t+∆t)と置き換える必要がある．

∆rα
i (t+∆t) = rα

i (t+∆t)− rα
i (t) = rα

i (t)− rα
i (t−∆t) + (∆t)2

F α
i (t)

mα
(2.20)

平衡状態では，能勢の方法 [36]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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2.5 原子弾性剛性係数 (Atomic Elastic Stiffness)

2.5.1 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

)
(2.21)

と定義される [37]．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 [37]．

Bijkl ≡
(
∂σij

∂εkl

)
= Cijkl + (σilδjk + σjlδik

+ σikδjl + σjkδil − 2σijδkl)/2 (2.22)

ここで，δij はクロネッカーのデルタである．Bijklは非線形弾性における応力-ひずみ

関係の勾配を表すことから，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の正値性によって結晶の安定性を評価することを提案してい

る．Bijklの最小固有値が負であれば，対応するひずみに対して応力が負になる自発的

変形モードが存在することになり，不安定と判別される．

2.5.1.1 原子系への拡張

局所の安定性を評価するための原子弾性剛性係数Bα
ijklの算出に必要な原子応力 σα

ij

ならびに原子弾性係数Cα
ijkl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．

原子応力

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
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エネルギーの単位体積当たりの変化として与えられる [37]．

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij
(2.23)

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．(2.23)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 (2.24)

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 = r̄αβi Gij r̄
αβ
j (2.25)

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

]
(2.26)

であり，その微小量

dηij =
1

2
dGij (2.27)

と式 (2.25)の関係から次の関係が得られる．

∂rαβ

∂ηij
=

r̄αβi r̄αβj
rαβ

(2.28)

これより FSポテンシャルEtot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

V

N∑
α

N∑
β(̸=α)

(
F ′(ρα)ρ′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

)rαβi rαβj
rαβ

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)ρ′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

)rαβi rαβj
rαβ

(2.29)
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と定義すると，系の応力は

σij =
1

N

N∑
α

σα
ij (2.30)

となる．

原子弾性係数

弾性係数も応力と同様に U ≈ Etot の場合には

Cijkl =
1

V

∂2Etot

∂ηij∂ηkl
(2.31)

であるので，平衡状態からの仮想均一変形を考えると FS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)ρ′(rαγ) +
1

2
ϕ′(rαγ)}

rαγi rαγj
rαγ

)

=
1

V

[ N∑
α

N∑
β(̸=α)

F ′(ρα)
(
ρ′′(rαβ)− ρ′(rαβ)

rαβ

)rαβi rαβj rαβk rαβl
(rαβ)2

+
N∑
α

F ′′(ρα)
{ N∑
β(̸=α)

ρ′(rαβ)
rαβi rαβj
rαβ

}{ N∑
γ(̸=α)

ρ′(rαγ)
rαγk rαγl
rαγ

}

+
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

{
ϕ′′(rαβ)− ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβi rαβj rαβk rαβl
(rαβ)2

]
(2.32)

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)
(
ρ′′(rαβ)− ρ′(rαβ)

rαβ

)rαβi rαβj rαβk rαβl
(rαβ)2

+ F ′′(ρα)
{ N∑
β( ̸=α)

ρ′(rαβ)
rαβi rαβj
rαβ

}{ N∑
γ(̸=α)

ρ′(rαγ)
rαγk rαγl
rαγ

}

+
1

2

N∑
β( ̸=α)

{
ϕ′′(rαβ)− ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβi rαβj rαβk rαβl
(rαβ)2

]
(2.33)

これより，系の弾性係数は

Cijkl =
1

N

N∑
α

Cα
ijkl (2.34)

のように原子弾性係数の平均となる．
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2.5.2 原子弾性剛性係数

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 (2.35)

Wangらによる提案 [38]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 を原子弾性剛性係数

として用いる．
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第3章

薄膜・ナノワイヤの引張シミュレー

ションならびにAESに基づく検討

3.1 解析条件

図 3.1(a)，(b)に模式的に示すように，立方体セルの y, z 方向に周期境界を適用し

た薄膜モデル，ならびに z方向にのみ周期境界を適用した細線モデルを解析対象とす

る．立方体セルの原子構造は，図 3.1(i)～(iii)に示すように x，y，zの結晶方位を回転さ

せてほぼ同じ大きさに切り出した系とする．各セルの総原子数は (a)16000，(b)15680，

(c)15456である. また，完全結晶との比較を行う為，図 3.1(i)の解析モデルに全方向周

期境界を適用したバルクのシミュレーションも行う．

原子間相互作用の評価にはFSポテンシャル [35]を用いた．まず，温度 0.1[K]で構造緩

和計算を 10000[fs]行い，その後 z方向に毎ステップひずみ増分∆εzz=1.0×10−6を与

えて引張りひずみを増加させた．この時，∆εzz=1.0×10−4毎に原子座標データを記録

し，各原子位置の原子応力 σα
ij ならびに原子弾性係数 Cα

ijkl
[32]を求め，AESの行列式

detBα
ij(Voigt表記)を評価した．
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(a) Thin plate model

(b) Nanowire model
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(iii)  (111) surface

        (111)-(110) nanowire
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(i)  (100) surface

      (100)-(010) nanowire

(ii)  (110) surface

       (110)-(110) nanowire

Fig.3.1 Simulation models．
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3.2 単結晶バルクの [001]方向引張

図 3.2に全方向周期境界条件下のバルクに引張りひずみを与えたシミュレーション

結果を示す．図中黒の実線は応力ひずみ関係であり，その目盛を右軸に，赤い実線は

detBα
ijの平均値であり，標準偏差の範囲をエラーバーで示している．detB

α
ijの値は 0[K]

完全結晶での値で無次元化しており，目盛は左に付している．下の図は detBα
ijが負の

原子数の変化を示す．応力ひずみ応答を見ると ϵzz = 0.0982で応力ピークを示すが，こ

の時点では原子配置に大きな変化を生じないままわずかに低下し，その後 ϵzz = 0.1252

で結晶構造に乱れを発生して応力が急減した. 応力ピークの ϵzz = 0.0982では全原子

のAESが負値を示し，系全体の不安定となっていることが分かるが，ひずみ制御の引

張では先述のように局所変形は生じず応力は急減しない. 応力制御で引張りを行って

いればこの点で系は応力上昇できなくなるため不安定となると考えられる．すなわち，

bcc鉄の [001]引張では，内部の局所変形発生よりも全体的な不安定 (dilatancy)が先に

生じる．
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ij，and stress-

strain curve of bulk model.
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3.3 表面薄膜モデルの引張

3.3.1 (100)表面薄膜モデル

図 3.3は (100)薄膜モデルの応力ひずみ関係，detBα
ij の平均値の変化及び負のAES

原子数変化である. また，前節のバルクでは，detBα
ijの標準偏差を示していたが，表面

と結晶内部の差異を明確にする為，表面原子層のみで平均化した detBα
ijの値と，AES

が負の表面原子数の変化を橙色で示した．図 (b)は応力急減近傍を拡大したグラフで

ある. ϵzz = 0.0947で応力ピークはあるが，この点で，表面原子層の detBα
ijの平均値が

0になっている．先のバルクの結果と異なり，系全体の平均は負に達しておらず系全

体は不安定となっていない．すなわち「局所不安定」が「全体不安定」より先に現れ

たケースである．右の拡大図を見ると，応力が急減する点 (ϵzz = 0.0965)以降，detBα
ij

の平均値 (表面原子層)が回復している．右下の負のAES原子数変化に着目すると，応

力急減する点までの負の原子は全て表面原子層のものであるが，この点以降，表面原

子層の負のAES原子数が減少している一方で，全体の負のAES原子は急増しており，

内部に負の原子が増加していることが分かる．応力ピーク点前後の原子配置を図 3.4

に，負の AES原子を赤く着色して示した．応力ピーク点では表面原子の detBα
ij の平

均が負になっているものの，表面原子がすべて負にはなっていない．応力急減直前の

ϵzz = 0.0955では表面原子が全て負となり，その後結晶構造にずれを生じて結晶内部

に負のAES原子が現れる．
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Fig.3.3 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (100) surface.
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Fig.3.4 Snapshots of (100) surface thin plate. Red coloured circles indicate

detBα
ij < 0 atoms.
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3.3.2 (110)表面薄膜モデル

図 3.5は (110)薄膜モデルのシミュレーション結果を示す．先の (100)薄膜モデルと

同じ引張方向 ([001])，同程度の原子数であるにも関わらず，(100)薄膜とは異なりバル

クと似た傾向を示した．ϵzz = 0.1024で応力ピークを迎えるが，すぐに応力急減するこ

となくなだらかに低下し，ϵzz = 0.1130で応力急減した．detBα
ij の変化を見ると，応

力ピーク時に系全体の平均値は 0となり，表面原子層の平均値は応力ピークより前に

負値となっている．下の負のAES原子数の変化を見ると，応力ピーク前に表面の負の

AES原子が 1105個発生し，ピーク直後にすべての原子のAESが負となっている．応

力ピーク付近の原子配置を図 3.6に示す．ひずみ ϵzz = 0.0913近傍で表面原子がほぼす

べて負になり，応力ピークの次のステップで全原子のAESが負となっている．その後，

表面原子から構造緩和が生じ，表面原子の detBα
ijが正値となっているが，バルクの時

と同様，応力制御の引張であれば，ピーク点以降はひずみ延伸に対して系が応力上昇

できず，系がさらに伸ばされて不安定となる．表面が存在するにも関わらず系の局所

不安定よりも系全体の不安定が先に現れたことは，[001]方向の引張に対して (110)表

面からの局所変形の発生しにくさを示唆している．
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Fig.3.5 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (110) surface.
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3.3.3 (111)表面薄膜モデル

図 3.7は (111)薄膜モデルのシミュレーション結果である．本モデルでも応力ピーク

後になだらかに応力低下した後，局所変形による応力急減を生じているため，応力制

御のシミュレーションであればピーク点で系全体の不安定を生じるものと考えられる．

(111)表面原子の detBα
ij は引張前はバルクのそれより低いが，引張により大きく低下

するのは内部の detBα
ijであり，応力ピークの直後は表面と内部の大小関係が逆転する．

応力ピーク付近の原子配置を図 3.8に示す．応力ピーク時 (ϵzz = 0.0772)には表面から

3原子列目のみに負のAES原子が生じ，応力急減以前のひずみ ϵzz = 0.0891で，表面

1原子列を除いて全ての原子が負となる．その後，結晶内部で構造にずれが生じ，バ

ルク部分の不安定原子が回復し，表面原子列に負のAES原子が伝播している．

Strain,   εzz

N
um

be
r 

of
 d

et
B

ijα <
0 

at
om

s

All Atoms

Surface Atoms

0 0.05 0.1 0.15 0.2
0

5000

10000

15000

A
ve

ra
ge

 o
f 

6x
6 

de
te

rm
in

an
t, 

  Σ
de

tB
ijα /N

,
n o

rm
al

iz
ed

 b
y 

de
tB

ijα  a
t p

er
fe

ct
 la

tt
ic

e

St
re

ss
,  

 σ
zz

,  
 G

P
a

Average of detBij
α

     (All Atoms)

Stress strain curve

εzz=0.0772

Average of detBij
α

  (Surface Atoms)

εzz=0.0925

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

-10

-5

0

5

10

15

　　　　　　　 (a) Outline

Strain,   εzz

N
um

be
r 

of
 d

et
B

ijα <
0 

at
om

s

All Atoms

Surface Atoms

0.07 0.075 0.08 0.085 0.09 0.095 0.1
0

5000

10000

15000

A
ve

ra
ge

 o
f 

6x
6 

de
te

rm
in

an
t, 

  Σ
de

tB
ijα /N

,
n o

rm
al

iz
ed

 b
y 

de
tB

ijα  a
t p

er
fe

ct
 la

tt
ic

e

St
re

ss
,  

 σ
zz

,  
 G

P
a

Average of detBij
α

     (All Atoms)

Stress strain curve

εzz=0.0772

Average of detBij
α

  (Surface Atoms)

εzz=0.0925

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

-10

-5

0

5

10

15

　　　　 (b) Zoom-up around stress drop

Fig.3.7 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (111) surface.
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3.4 細線モデルの引張

3.4.1 (100)-(010)細線モデル

図 3.9は (100)-(010)細線モデルのシミュレーション結果である．前節では，表面原

子層で detBα
ijを平均化して評価したが，本節では表面と表面の会合部 (エッジ部)で平

均した detBα
ijの変化及び負のAES原子数の変化を橙色で示した．また，応力急減近傍

のAES変化を図 3.10に示す．本モデルでは，ϵzz = 0.0822において ⟨110⟩方向のエッ

ジ部が負となっている．ここで，⟨1̄10⟩方向が負となっていないのは，図 3.11に模式

的に示すようにバルク bccから切り出した時にエッジ部分に原子列の有無による違い

があるためである．前節の (100)表面薄膜モデルと同様，系全体の detBα
ijの値が正値

の時に局所変形発生による応力急減を生じており，系全体より局所不安定が先に現れ

るケースである．エッジ部の detBα
ijは正値ではあるがほぼ 0となっている．図 3.9(b)

の右図をみると，応力ピークのわずか前にエッジ部に負のAES原子が生じ，応力ピー

ク時を境に減少して結晶内部で増加している．
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Fig.3.9 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (100)-(010) nanowire.
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Fig.3.11 Explanation of the difference of edge structure in (100)-(010) nanowire.
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3.4.2 (110)-(110)細線モデル

図 3.12に，(110)-(110)細線モデルの引張シミュレーション結果を示す. 薄膜の場合

と異なり，(110)表面でも細線では系全体の不安定に達する前に局所変形発生による応

力急減を生じている．一方，負のAES原子の変化を見ると，応力ピーク前にエッジ部

の detBα
ijが負になるのは先の (100)-(010)細線と同じであるが，応力急減より前にエッ

ジ部以外にも負の原子が増加している．

図 3.13の原子配置を見ると，エッジ部に負のAES原子が生じ (ϵzz = 0.0901)，さらに

応力ピーク直前 (ϵzz = 0.0993)では (110)及び (110)表面全体が負となっている. その

後構造変化により負のAES原子は結晶内部に現れ，表面やエッジ原子のAESは正値

に回復する．
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Fig.3.12 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (110)-(110) nanowire.
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Fig.3.13 Snapshot of the (110)-(110) surface nanowire. Red coloured circles

indicated detBα
ij < 0 atoms.
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3.4.3 (111)-(110)細線モデル

図 3.14および図 3.15は (111)-(110)細線モデルのシミュレーション結果である. こ

れまでの応力ひずみ曲線に比べ，のこ歯状の応答を示しているが，これは引張方向の

違いによる応力波の影響と考えられる. ϵzz = 0.0826で応力はすでに減少しはじめてい

るが系全体の平均 detBα
ijは減少し続け，ϵzz = 0.0857で負値となる．図 3.14(b)右の拡

大図で見ると，系全体の detBα
ijが回復し始めるのは ϵzz = 0.0950で，このひずみの後

に応力減少が急になっているので，この点で構造変化を生じたものと考えらえる．す

なわち，系全体と局所変形の発生がバルクと比べ比較的近く分かりにくいが，本細線

も応力制御でシミュレーションを行えば先の ϵzz = 0.0857で系全体の不安定モードが

優先的に発生するものと考えられる．従って，bcc鉄の (111)表面は薄膜・細線いずれ

においても局所変形の発生箇所にはなりにくいと結論づけられる．
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Fig.3.14 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of thin plate of (111)-(110) nanowire.
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Fig.3.15 Snapshot of the (111)-(110) surface nanowire.Red coloured circles

indicated detBα
ij < 0 atoms.
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第4章

対称粒界の粒界エネルギーとAES，

ならびに引張シミュレーション

前章では，バルクと異なる不均一構造として，表面および表面会合部の detBα
ijの分

布や，引張時の系の不安定挙動に与える影響などを検討した．本章では，結晶粒界に

よる不均一構造について同様の検討を行う．

4.1 無負荷平衡状態の粒界エネルギーとAES

4.1.1 解析条件

対称傾角粒界

図 4.1に示すように，[1̄10],[001],[110]をそれぞれ x, y, z軸とした座標系において，z

軸を回転軸として鏡面対象となるように左右の bcc-Feの単結晶を±θ/2回転させて対

称傾角粒界を作成する．作成時，粒界面近傍において原子が最近接距離よりも近づき

すぎる場合，重なり合う 2つの原子のうち 1つを取り除き，残りは粒界面中心に配置

した (図 4.2)．周期境界条件下で粒界同士が相互作用しないようにするため，粒界間の

距離は 5[nm]以上になるように y軸方向のセル長を設定した．また，Σ値が 1～99の傾

角粒界を解析対象とした．全方向周期境界条件を適用し，初期応力が 0となるように

セル寸法を調整しながら初期緩和シミュレーションを 50000[fs]行った．温度は 0.1[K]

とした．その後，粒界エネルギーならびに detBα
ijを評価した．
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z
y

x

Fig.4.1 Schematic of simulation cell for tilt grain boundary.

x<113>

y<332>

z<110>

(a) Overlap at grain boundary (b) Removed structure

G.B. G.B.

Fig.4.2 Detail of atom configuration at (332)Σ11 symmetric tilt grain boundary.

対称ねじれ粒界

傾角粒界と同様の座標系において，図 4.3に示すように z軸を回転軸とし，±θ/2回

転させて重ね合わせることで対称ねじれ粒界を作成する．ねじれ粒界では粒界面の原

子の接近はないので，初期配置において原子の取り除き等は行わない．傾角粒界と同

様に，粒界間の相互作用を除くため，粒界間の距離が 5[nm]以上になるように z軸方

向のセル長を設定した．Σ値も 1～99を解析対象とした．温度の条件などは傾角粒界
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と同じである．

x
y
z

Fig.4.3 Schematic of simulation cell for twist grain boundary.
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4.1.2 解析結果

対称傾角粒界

図 4.4(a)～(b)の黒線は粒界エネルギーを傾角 θに対してプロットしたものである．

赤線は，(a)はdetBα
ijの合計値から同じ原子数の完全結晶のdetBα

ijの合計値を引き，粒

界面積で割った値，(b)は負のAES原子数を単位面積当たりの値に換算したものであ

り，目盛りはそれぞれ右軸に示す．また，低Σ値の粒界を矢印で示している．粒界エネ

ルギーは回転角度に依存し，図のように特定のΣ値 (ここでは，(332)Σ11と (112)Σ3)

でエネルギーカスプが生じることが報告されている [19]．特に，(112)Σ3傾角粒界は整

合双晶界面であり，粒界近傍の原子配列にずれが少ないことから粒界エネルギーが最

も低くなっている．図 (a)を見ると，エネルギーカスプが現れた粒界モデルに対応し

て，AESの値も他のモデルと比較して極大点 (バルクの値 1.0に近い側)を示してい

る．また，図 (b)を見ると，単位面積当たりの負のAES原子が 0またはほぼ 0の粒界

は θ=31.5,34.8,70.5((111)Σ3),86.6,109.4((112)Σ3)の 5つである．逆に (332)Σ11粒界は

エネルギーカスプを示したにもかかわらず負のAES原子が多く，そのため図 (a)でも

AESが極大となっていない．
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Fig.4.4 Relationships between grain boundary energy and misorientation an-

gle , difference of AES and number of negative AES atoms per unit

area of tilt grain boudnary.
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対称ねじれ粒界

図 4.5に対称ねじれ粒界の解析結果をまとめて示す．粒界エネルギーを見ると，Σ3

の粒界モデルでエネルギーカスプが現れ，その点に対応してAESに極大点が生じてい

る．先の傾角粒界では，粒界エネルギー・AESともに回転角によって複雑に変化して

いたが，ねじれ粒界ではΣ3の粒界を除いてはエネルギーに大きな差はなく，AESもほ

ぼ一定となった．(b)を見ると，Σ3粒界のみ負値の原子が存在していない．また図 (a)

のようにバルクからの差として平均した場合はわからないが，図 (b)では θ=50.4(Σ11)

や 90.6，129.5は負の原子数の割合が大きいことが分かる．
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Fig.4.5 Relationships between grain boundary energy and misorientation an-

gle, difference of AES and number of negative AES atoms per unit

area of twist grain boudnary.
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4.2 対称傾角粒界の引張シミュレーション

4.2.1 解析条件

引張シミュレーションを行った傾角粒界モデルの諸条件を表 4.1に示す．いずれも，

全方向周期境界条件，温度 0.1[K]の下で初期構造緩和を 50000[fs]行った後，粒界面に

垂直な方向 (y方向)に毎ステップひずみ増分∆εyy=1.0×10−6を与えて引張シミュレー

ションを行った．この時，∆εyy=1.0×10−4毎に原子座標データを記録し，各原子位置

の原子応力 σα
klならびに原子弾性係数Cα

klmnを求め，AESの行列式 detBα
ijを評価した．

緩和計算後の各原子のポテンシャルエネルギーの分布 (図 4.6(a))に示すように，粒界

から数原子層程度が結晶内部よりも高いエネルギーを示す．以降の解析結果では，図

4.6(b)に赤で示したようにこれら初期緩和後の高エネルギー原子および，1原子層分を

GBatomsとして登録し，粒界とバルク部に分けた議論を行う．

Table 4.1 Simulation condition for symmetric tilt grain boundary under tension．
G.B. patturn Σ11(332) Σ3(111) Σ3(112)

Misorientation [deg] 50.4 70.5 109.4

Cell length:Lx [Å] 113.88 105.35 109.21

　　　 Ly 214.30 217.06 224.87

　　　 Lz 105.57 105.43 105.36

Number of atoms 218400 204360 219648
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(a) energy

(b) G.B. atom distinguished by potential energy at initial equilibrium 

G.B.

G.B.

y

x

Fig.4.6 Snapshot coloured by potential energy and grain boundary region of

symmetric tilt grain boundary.
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4.2.2 (332)Σ11傾角粒界

(332)Σ11対称傾角粒界の引張シミュレーション結果を図 4.7に示す．前章同様，応力-

ひずみ，detBα
ijの平均，負のAES原子数変化を示している． (332)Σ11粒界は粒界エネ

ルギーはカスプを示すが，負のAES原子の割合が高い粒界である．応力ひずみ応答を見

ると，ϵyy = 0.0611付近で応力上昇が一度頭打ちし，減少することなく ϵyy = 0.080付近

まで横ばいとなる．その後再び応力が上昇し，ϵyy = 0.200で応力ピークを迎え，直後に

応力が急減する．AES変化に着目すると，応力が頭打ちになる ϵyy = 0.0611で系全体の

detBα
ijの減少が底打ちし，応力と同様にほぼ横ばいとなる．粒界近傍のdetBα

ijの平均値

はこの応力折れ曲がり点より前の ϵyy = 0.0474で回復している．その後，ϵyy = 0.0650

以降は減少し続け，応力が再び上昇しひずみ硬化を示す ϵyy = 0.1530付近でバルクと粒

界のAESに差が無くなる．図 4.8に応力が頭打ちする点近傍の原子座標を示す．(i)は

負のAES原子を赤く着色して示したもの，(ii)は可視化ソフトAtomeye[40]のCentral

Symmetry 値によって「欠陥」と判別された原子を示す．ϵyy = 0.0611以降は粒界から

欠陥と判定された原子が結晶内部に伝ぱしている．負のAES原子はこの伝ぱする欠陥

の前縁に観察される．ϵyy = 0.151近傍から応力が再び上昇 (ひずみ硬化)するのは構造

変化が系全体に伝播した点であり，ϵyy = 0.200のピーク後は図 4.9に示すように欠陥

原子が系全体に伝播し接合した付近からへき開が生じて破断する．
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Fig.4.7 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (332)Σ11 tilt grain boundary.
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=0.0474yy
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G.B.

(ii)Central symmetry parameter(i)Negative atoms

Fig.4.8 Snapshots of (332)Σ11 symmetric tilt grain boundary around the 1st

stress peak.
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connect

Fig.4.9 Snapshots of (332)Σ11 symmetric tilt grain boundary around strain

hardening point and cleavage fracture .
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4.2.3 (111)Σ3傾角粒界

(111)Σ3対称傾角粒界の引張シミュレーション結果を図 4.10に示す．また，主要な

ひずみでのAES，欠陥原子配置を図 4.11に示す．(111)Σ3粒界は粒界エネルギーが高

いが，負のAES原子が無負荷平衡状態にはほぼ存在しない粒界である (図 4.4)．応力

ひずみ応答を見ると，応力ピークを示す ϵyy = 0.099までに ϵyy = 0.020付近でわずか

な折れ曲がりが見られるが，その点では粒界近傍の detBα
ij の平均値が回復している．

この時，粒界近傍に負のAES原子が図 4.11(a)に示すように瞬間的に現れている．同

様の瞬間的急増は応力ピーク直前の ϵyy = 0.090近傍で見られ，この時の負のAESを

図 4.11(b)に示すように粒界面近傍である．図 4.10(b)の応力ピーク近傍の拡大図を見

ると，ϵyy = 0.0958以降負の AES原子が出現しているが粒界は 1000程度，全体では

2000程度で頭打ちとなっている．図 4.11(c)～(f)でこの時の変化を見ると図 (d)のよ

うに粒界からキンク上に欠陥原子が発生し，粒界から数原子層ほど欠陥原子が伝播す

る．しかし，内部に欠陥が伝播することなく (図 (e))，その後粒界面からへき開した．
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Fig.4.10 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (111)Σ3 tilt grain boundary.
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Fig.4.11 Snapshots colored by distribution of negative AES atoms and defeat

atoms distinguished by central symmetry parameter around the 1st

stress peak ((111)Σ3 tilt grain boundary).
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4.2.4 (112)Σ3傾角粒界

(112)Σ3対称傾角粒界の引張シミュレーション結果を図 4.12及び図 4.13に示す．応

力ひずみ応答を見ると，ϵyy = 0.0701付近で一度応力ピークを迎えた後に，応力が急減

することなく横ばいになり，先の (332)Σ11傾角粒界と似た傾向を示す．しかし，ひず

み増加に伴って応力は上昇し続け，ϵyy = 0.3まで引っ張っても応力急減挙動は示さな

かった．(112)Σ3対称傾角粒界は粒界面が整合双晶であるため，欠陥原子はほぼ表示さ

れず，表示されている原子に関しても原子配置のずれはごくわずかである．(332)Σ11

粒界と同様，ϵyy = 0.0725以降，粒界近傍から内部へと双晶面が移動していることが

示唆される．(332)Σ11粒界と異なる点として，移動した界面が周期境界条件によって

ϵyy = 0.221付近で接合した後，引っ張りによって全ての原子のAESが正となり，へき

開は生じなかった．
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　　 (b) Zoom-up around stress drop

Fig.4.12 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (112)Σ3 tilt grain boundary.
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Fig.4.13 Snapshots colored by distribution of negative AES atoms in (112)Σ3

tilt grain boundary. Red coloured circles indicate detBα
ij < 0 atoms.
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第5章

対称傾角粒界のせん断シミュレー

ションならびにAES解析

3章，4章では，表面や粒界等の不均一構造を対象として，引張変形下の不安定挙

動 (応力急減)について検討を行った．本章では前章に導入した対称傾角粒界に対して，

異なる変形モードであるせん断変形の際の不安定挙動を観察し，そのときの各原子の

detBα
ijについて検討した．

5.1 解析条件

前章で作成したシミュレーションセルの諸条件を表 5.1ならびに図 5.1に再掲する．

いずれもx, z方向周期境界，y方向自由境界の条件下で 50000[fs]の初期緩和シミュレー

ションを行った後に，上下 3原子層をつかみ部として固定しながら yz方向にせん断ひ

ずみを毎ステップ増加させてせん断シミュレーションを行った．せん断ひずみ増分は

∆εyz=1.0×10−6/[fs]とし，制御温度は 0.1[K]である．この時，∆εyz=1.0×10−4毎に原

子座標データを記録し，各原子位置の原子応力 σα
klならびに原子弾性係数 Cα

klmnを求

め，AESの行列式 detBα
ijを評価した．
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Table 5.1 Simulation condition for symmetric tilt grain boundary under shear．
G.B. patturn Σ11(332) Σ3(111) Σ3(112)

Misorientation [deg] 50.4 70.5 109.4

Cell length:Lx [Å] 113.88 105.35 109.21

　　　 Ly 214.30 217.06 224.87

　　　 Lz 105.57 105.43 105.36

Number of atoms 218400 204360 219648

y

x

z

G.B.

chunk

[332]

[110] [110]

G.B. G.B.

(a)Σ11(332) (c)Σ3(112)

[113]

[112]

[111][110]

G.B.

(b)Σ3(111)

[112]

[111]

Fig.5.1 Schematic of shear simulation.
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5.2 解析結果

5.2.1 (332)Σ11傾角粒界

図 5.2に (332)Σ11傾角粒界の解析結果を示す．前章と同様，粒界付近の高エネルギー

原子をGB Atomsとして分けて評価した．応力ひずみ応答を見ると，ϵyz = 0.1381で

ピークを迎えるが，その後応力は急減することなくなだらかに減少する．応力ピーク

付近の detBα
ij 変化に着目すると，系全体ならびに粒界の平均値は共に正値であるが，

粒界近傍の平均値が応力ピークより前の ϵyz = 0.1173付近で急回復し，ピーク直前の

ϵyz = 0.1199では系全体の平均値と逆転している．この変化によって，初期に存在し

た粒界近傍の負のAES原子数が急減し，ϵyz = 0.1225では 0となっている．

図 5.3及び 5.4に (332)Σ11傾角粒界の原子配置変化 (AES及び欠陥原子)を示す．粒界

の detBα
ij 平均値が回復する以前のひずみ ϵyz = 0.1173では，粒界近傍に負の AES原

子が多数存在し，粒界部分の原子層が欠陥と判別されている．ϵyz = 0.1255の図では

初期の粒界部分に負のAES原子は存在せず，その上下に負のAES原子が現れている．

欠陥原子はその後拡大し応力ピークでは幅 9原子層程度となっている．ϵyz = 0.250ま

でせん断を行ったが，欠陥原子はさらに上下に拡大し結晶内部のほとんどで構造変化

が生じている．
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Fig.5.2 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (332)Σ11 tilt grain boundary.
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Fig.5.3 Snapshots of (332)Σ11 symmetric tilt grain boundary under shear.

Red coloured circles indicate detBα
ij < 0 atoms.
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Fig.5.4 Snapshots of (332)Σ11 symmetric tilt grain boundary under shear

(central symmetry parameter).
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5.2.2 (111)Σ3傾角粒界

図 5.5に (111)Σ3傾角粒界の解析結果を示す．応力ひずみ応答を見ると，先の粒界

と異なり ϵyz = 0.1300で急激な折れ曲がりを示し急減する．また，ϵyz = 0.1074付近で

わずかな折れ曲がり点が存在し，直後に粒界近傍の負のAES原子数が急減している．

応力ピーク直後では，系全体及び粒界付近で負のAES原子数が急増している．図 5.6

に最小のわずかな折れ曲がり (ϵyz = 0.1074)近傍の変化をAESならびに欠陥原子に分

けて示す．折れ曲がり点前では以前では粒界近傍に負のAES原子が存在し，粒界部分

が欠陥原子と判定されている．折れ曲がり後，粒界近傍のAESが回復し，1原子層結

晶粒側に欠陥原子が拡大している (ϵyz = 0.1091)．大きな応力低下する前後のAES分

布，欠陥原子分布を図 5.7，5.8に示す．応力ピーク時には粒界から 3原子層程度に負の

AES原子が存在しているが，応力急減に伴い粒界を起点として結晶内部へと欠陥 (転

位)を生じている．
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　　 (b) Zoom-up around stress drop

Fig.5.5 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (111)Σ3 tilt grain boundary.
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Fig.5.6 Snapshots colored by distribution of negative AES atoms and defeat

atoms distinguished by central symmetry parameter around ϵyz =

0.1074 ((111)Σ3 tilt grain boundary).
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Fig.5.7 Snapshots colored by distribution of negative AES atoms around

stress drop at ϵyz = 0.13 ((111)Σ3 tilt grain boundary).
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Fig.5.8 Snapshots of (111)Σ3 symmetric tilt grain boundary under shear

around stress drop at ϵyz = 0.13 (central symmetry parameter).
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5.2.3 (112)Σ3傾角粒界

図 5.9に (112)Σ3傾角粒界の解析結果を示す．応力ひずみ応答を見ると，ϵyz = 0.2201

で応力ピークを示すがさらに応力急減が顕著となっている．負のAES原子が現れるの

は，ϵyz = 0.178であるが，応力ピーク直前の ϵyz = 0.192でさらに増加して粒界から 1

原子層がすべて負のAES原子となる．図 5.10，5.11に (112)Σ3傾角粒界の応力ピーク

前後の原子配置をまとめて示す．先述のように，ϵyz = 0.178～0.192の変化で粒界から

1原子層が負となっているのが図 5.10(a)で確認できる．先の図 5.9(b)の右下拡大図に

おいて，ピーク後粒界以外の原子が負となっていることがわかるが，図 5.10(b)(c)お

よび 5.11(b)(c)からわかるように，粒界ではなく結晶内部から欠陥生成に対して前駆

的に負のAES原子が発生していることが確認できる．
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　　 (b) Zoom-up around stress drop

Fig.5.9 Change in the average，standard deviation of detBα
ij，and stress-

strain curve of (112)Σ3 tilt grain boundary.
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Fig.5.10 Snapshots colored by distribution of negative AES atoms around

stress drop at ϵyz = 0.2201 ((112)Σ3 tilt grain boundary).
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Fig.5.11 Snapshots of (112)Σ3 symmetric tilt grain boundary under shear

around stress drop at ϵyz = 0.2201 (central symmetry parameter).
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第6章

結論

本研究では，表面薄膜やナノワイヤ，結晶粒界等の不均一構造を有した bcc構造の

鉄に対して，分子動力学法を用いて引張・せん断変形シミュレーション行い，不安定

挙動と原子弾性剛性係数Bα
ijの行列式 detBα

ijの関係について検討した．以下に，本論

文で得られた結果を総括する．

第２章では解析手法の概要を述べた．はじ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FSポテンシャルの概要を説明した．さらに，各原子の安

定性評価の指標となる原子弾性剛性係数について概説した．

第３章では表面薄膜ならびにナノワイヤ構造を有したモデルについて分子動力学法

による引張シミュレーションを行い，局所変形と系全体の変形についての評価を検討

した．不均一構造の解析前に，単結晶バルクの [001]方向引張シミュレーションを行う

ことで，bcc鉄の [001]引張では局所変形よりも系全体の不安定に達することを明らか

にした．(100),(110),(111)の 3つの表面薄膜モデルについて引張を行った結果，(100)

表面薄膜は，系全体で平均した detBα
ij(系全体の安定性)が正のときに局所変形を生じ

て応力急減した．(100)-(010)ナノワイヤや (110)-(1̄10)ナノワイヤでも同様に，系の不

安定より先に表面からの局所変形によって応力急減することが示された．一方，(110)

表面薄膜，(111)薄膜および (111)-(1̄10)ナノワイヤは表面からの局所変形発生より前

に系全体の不安定に達することが示された．

第４章では様々なΣ値の対称傾角粒界ならびに対称ねじれ粒界を作成し，無負荷平

衡状態における粒界エネルギーと，detBα
ij の平均や detBα

ij < 0の割合の回転角度依
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存性について議論した．エネルギーカスプを示した粒界 ((112)Σ3傾角粒界，(110)Σ3

ねじれ粒界)では detBα
ij の平均値に極大点が見られ，バルクとの差が小さかった．し

かし，エネルギーカスプを示した (332)Σ11傾角粒界では負のAES原子が多数存在し，

detBα
ijの平均値で見るとエネルギーカスプと対応は見られない．次に，3つの傾角粒界

((332)Σ11,(111)Σ3,(112)Σ3)について粒界面に垂直に引張シミュレーションを行った．

ピラミッド型の応力ひずみ曲線を示して粒界でへき開した (111)Σ3傾角粒界では，粒

界近傍で負の detBα
ij原子が出現し欠陥原子が 1原子層程粒界から拡張しただけであっ

た．(332)Σ11粒界は応力ひずみに折れ曲がりを示した後ひずみ硬化し最終的に粒界で

へき開したが，折れ曲がり点以降欠陥が粒界から粒内を伝ぱすること，その前縁の原

子の detBα
ijが負となっていることが明らかになった．(112)Σ3粒界では同様のひずみ

硬化挙動を示し，ϵyy = 0.25まで引っ張ってもへき開しなかった．Central symmetry

parameter による欠陥判別では双晶面は認識できないが，負の detBα
ij原子変化を見る

と先の (332)Σ11粒界と同様に折れ曲がり点以降粒界面から内部へ伝ぱしていることが

確認された．

第 5章では先の 3つの対称傾角粒界に対して異なる変形モードであるせん断変形を

行い，不安定挙動について検討した．(332)Σ11傾角粒界は引張変形と同様，応力ピー

ク以降に粒界面が上下に移動し，欠陥部分が拡大するような変化を生じた．(111)Σ3粒

界は粒界を起点とした欠陥生成 (転位)を生じたが，最も急激に応力低下した (112)Σ3

粒界では粒内に負の detBα
ij原子が発生し，その箇所に欠陥が生じた．
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