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要約

本研究では原子弾性剛性係数 (AES)によりナノレベルの変形・破壊現象を統一的に

議論する研究の一環として，対称ねじれ粒界および，貫通き裂を有する Alの引張シ

ミュレーションを行い，系の応力-ひずみ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，様々なΣ 値の対称ねじれ粒界の引張シミュレーショ

ンを行った．Σ3,19,17 では無負荷での粒界エネルギーの大小によって弾性限界を議論

できたが，Σ9と Σ11 では逆の結果となった．Σ3,Σ11, Σ17では引張ひずみが増加す

ると粒界近傍にて負のAES原子が増加していき，粒界から転位が発生して応力が急減

し，Σ9およびΣ19粒界は応力-ピーク直前にて粒内の原子がほとんどすべて負になっ

た後に応力急減した．次に，貫通き裂を有する結晶方位の異なる 3つの系の引張シミュ

レーションを行い，AESによる局所不安定性解析をモード I型き裂先端に適用した．き

裂があるにもかかわらず応力- ひずみ関係に非線形性が現れ始めるまで負のAES原子

は出現しなかった．[1̄1̄2](111)き裂では先端の対称性が崩れた後に先端から転位が射出

された．[001](010)き裂ではき裂先端が丸みを帯びた直方体形状に鈍化した後に左右

の対角線上角部から，[1̄10](001)き裂ではき裂先端の真の底部に負のAES原子が出現

し，その後転位射出が確認された．



Summary

In order to clarify the relationship between the unstabe behavior and the atomic

elastic stiffness(AES), we performed molecular dynamics simulations on twist grain

boundaries(G.B.) and mode I crack tips in fcc Al. First, we performed tensile sim-

ulation on twist G.B.s of several Σ value. Σ17 shows the smallest strain for the

stress-strain peak, and has the highest G.B. energy in the simulated grain boundaries.

Σ3 and Σ11 also reach the elastic limit in the order of the G.B. energy. The grain

boundary of Σ19 and Σ9 show much higher strain for the stress-strain peak than the

three Σ value above mentioned. Although the Σ19 has the lowest G.B. energy, how-

ever the Σ9 has the higher G.B. energy than Σ11. That is, the magnitude relations

of the elastic limit of Σ11 and Σ19 contradict to the G.B. energy. On the change in

the AES, negative AES atoms gradually increase around the Σ3, Σ11 and Σ17 G.B.s

and dislocation emission is observed before the stress-strain peak. On the other hand,

negative AES atoms hardly increase just before the stress peak in the Σ9 and Σ19

G.B.. Then negative AES atoms built in the bulk part of the grains. After negative

AES atoms increased rapidly within a grain, Σ9 and Σ19 grain boundary reached the

elastic limit.

Next, we performed molecular dynamics simulation on the [1̄1̄2](111), [001](010) and

[1̄10](001) through cracks under mode I loading. There is no negative AES atoms in the

no load equilibrium. The negative AES atoms energies at the point where the stress-

strain curve begins to show nonlinearity. In the [1̄1̄2](111) crack case, the symmetry

of the crack tip is broken and the negative AES atoms appear at the shoulders of the

opened crack tip, then dislocations are emitted. The crack tip of the [001](010) crack is

some what square, and the negative AES atoms and dislocation emission occur in the

opposite direction of the diagonal line. The [1̄10](001) crack also shows the emergence

of negative AES atoms and following dislocation emission, only in the one-side tip.
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第1章

緒 論

分子動力学法は材料の特性を個々の原子の運動にまで遡って解析する手法であり，材

料科学だけでなく，高分子科学や生体化学など様々な分野で活用されている. 近年の

計算機の性能の向上，およびナノレベルでの材料の変形・破壊実験が可能になってき

た今日では，ナノ～サブミクロン領域の現象を対象とする分子動力学シミュレーショ

ンは一般に用いられるようになってきた．しかしながら，分子動力学シミュレーショ

ンの中で見出した局所の変形メカニズムについて，どのような指標を用いて普遍的・

定量的な議論に結びつけるかということは依然として問題である．通常はポテンシャ

ルエネルギーや局所構造，局所応力やひずみ等によって議論されるが，原子間ポテン

シャルを用いたシミュレーションは仮想材料の結果であるため，臨界エネルギーや臨

界ひずみ等のしきい値を導出することはあまり意味を持たないように思われる．した

がって使用する原子間ポテンシャルによらない普遍的な基準を模索する必要があると

考える．

そこで著者らのグループでは局所変形抵抗を表す物理量として原子弾性剛性係数

(Atomic Elastic Stiffness，AES)に着目し，その正値性に基づいて局所変形の開始クラ

イテリアを統一的に議論することを試みてきた．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進められてきた [1]–[4]．fcc構造の

Niについての検討では，完全結晶に近いナノワイヤの引張で表面から部分転位が発生

する際にAESが負の原子が転位芯の位置に発生すること，アモルファス構造 (Ni-Al)

での検討では，AESの正値性によって局所クラスタの崩壊及び再構築が表されること，
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またシリコンの検討では，表面 (内部不均一を有する系)の解析において弾性限界まで

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，傾角粒界を有した bcc鉄の

検討では負の detBα
ij原子が前駆的に欠陥原子が示された範囲に生じることなどを報告

している．

結晶粒界は二次元格子欠陥の一種であり，多結晶材料の特性を大きく左右する要因

である．一般的に，Hall-Petch則によって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る．しかしこのことはマクロスケールで

適用される話であり，結晶粒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り，実際にECPA[5]–[9]などの強ひずみ加工により結

晶粒をナノメートルとした材料では，強度が飛躍的に上昇すること，強度と靱性がと

もに向上することが報告されている [8]．一方で，結晶粒界が原因で本来延性を示す材

料が脆性的に破壊することが報告されている [10]．そのような粒界に起因した破壊メカ

ニズムの解明のため，高温でのアルミニウムの粒界拡散の解析 [11], [12]や粒界溝の変形

解析などの原子シミュレーションが広く行われてきた [13]–[15]．また粒界構造や粒界エ

ネルギーおよび粒界破壊強度に関するシミュレーションも銅やモリブデン，α-鉄，マ

グネシウム，およびパラジウムと幅広く行われている [16]–[24]．

また，材料内に存在するき裂は材料の疲労破壊の原因として重要である. 金属が一

度では到底破断しないような小さな負荷であっても，その負荷が繰り返しかかること

によってき裂が生じる．き裂先端部分は応力が局所的に増大し，き裂の進展が始まる．

そうすると，き裂は急速に成長していき短時間のうちに材料を破壊する．金属材料内

のき裂伝ぱ観察や評価は鉄 [25]，ステンレス鋼 [26]，マグネシウム合金 [27]など種々の金

属材料で行われてきた．鉄による進展する疲労亀裂の直接観察によると，疲労亀裂進

展速度と成長モードの間には密接な関係があることが報告されている [28]．モード�型

繰り返し負荷を受けるアルミニウム合金の検討によると，アルミニウム合金のモード

�型疲労亀裂進展速度はモード�型進展速度に比べて大きいことを報告している [29]．

き裂進展実験だけでなく数値シミュレーションによるアプローチも行われており，有

限要素法による銅のき裂成長評価 [30]，分子動力学法によるアモルファス金属のき裂成

長シミュレーション [31] など幅広く行われている．モンテカルロ法によるアルミニウ
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ム合金のき裂伝ぱ過程の検討によると，微小き裂が結晶粒界と相互作用しながら伝ぱ

する挙動をよく表し，き裂伝ぱの解析に有効であることを示した [32]．

本研究では fcc金属のAlをモデル材料とし，対称粒界やき裂を導入した系に対して

引張を与え，非弾性変形時のAESについて明らかにすることを目的とする．第 2章で

は分子動力学法の基礎理論を述べ，使用する原子間ポテンシャル，不安定性解析に利

用する原子弾性剛性係数について説明する．第 3章では先行研究 [33]をもとに，Σ値の

異なるいくつかの対称ねじれ粒界について分子動力学法により引張シミュレーション

を行い，粒界固有の強度についてAESの視点から検討する．第 4章ではき裂について

AESによる局不安定解析をAlのモード I型き裂先端に適用した結果を報告する．
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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

mαd
2rα

dt2
= F α (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，mα，

rαはそれぞれ原子 αの質量および位置ベクトルである．原子 αに作用する力 F α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 α = −∂Etot

∂rα
(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 [36], [37]．

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 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)
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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，

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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2.2.1 EAMポテンシャル

EAMは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．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わされる．

Etot =
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．本解析ではVoterとChenがAlに対し弾性定数，格子定数，原子エネル

ギー等へのフィッティングを行った EAMポテンシャルを使用する [43]．ここでの二体

間ポテンシャル V (rαβ)，二体間関数 ρα，埋め込み関数F (ρα)はすべてスプラインデー

タで提案されており，数式としては与えられていない．本研究においてはこれらを 3

次のスプライン関数にフィッティングすることにより使用している．
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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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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，図 2.2に示すように，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．本研究で扱うような大規模な系では，ブロック分割による高速化が必

要となる．

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 (2.14) を用いて，以下のように制御する．

1

2
mαvαi v

α
i =

3

2
kBT (2.14)

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 (2.15)のように表さ

れる．

　 vαi0 =

(
3kBT0

mα

)0.5

(2.15)

同様に，温度 T の時の原子 α の速度は式 (2.16) のように表される．

　 vαi =

(
3kBT

mα

)0.5

(2.16)

よって，式 (2.15)と式 (2.16)より以下の式が得られる．

vαi0
vαi

=
(
T0

T

)0.5

(2.17)

つまり，系の温度を T から T0にするには，式 (2.17)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 2.18）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
(2.18)

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

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

)
(2.19)

と定義される [40]．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 [40]．

Bijkl ≡
(
∂σij

∂εkl

)
= Cijkl + (σilδjk + σjlδik

+ σikδjl + σjkδil − 2σijδkl)/2 (2.20)

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．
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2.5.2 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．

2.5.3 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

エネルギーの単位体積当たりの変化として与えられる [40]．

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij
(2.21)

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．(2.21)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 (2.22)

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 (2.23)

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

]
(2.24)

であり，その微小量

dηij =
1

2
dGij (2.25)
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と式 (2.23)の関係から次の関係が得られる．

∂rαβ

∂ηij
=

r̄αβi r̄αβj
rαβ

(2.26)

これより EAM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

(2.27)

と定義すると，系の応力は

σij =
1

N

N∑
α

σα
ij (2.28)

となる．

2.5.4 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
(2.29)

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)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

]
(2.30)
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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

]
(2.31)

これより，系の弾性係数は

Cijkl =
1

N

N∑
α

Cα
ijkl (2.32)

のように原子弾性係数の平均となる．

2.5.5 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 (2.33)

Wangらによる提案 [41]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．なお，ここでの i～lは直交座標の指標 (1,2,3)もしくは (x，

y，z)であるが，以降では xx，yy，zz，yz，zx，xyを 1～6とする Voigt表記を用いて

Bα
ij と表すことにする．
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第3章

ねじれ粒界の引張シミュレーション

への適用

3.1 解析モデル及び解析条件

図 3.1に示すように，x，y，z軸をそれぞれ fccの [1̄10]，[001]，[110]方向とする座

標軸系において z軸中心に上下のセルを±θ/2ずつ回転させて回転角度 θの対称ねじれ

粒界を作成した．回転角度 θは表 3.1に示す 5つの Σ値に対応する角度とした．各モ

デルに対して,全方向周期境界条件下で初期応力が 0となるようにセル寸法を微調整し

ながら制御温度 0.1[K]で 50000fsの初期緩和シミュレーションを行った．その後 z方向

に毎ステップひずみ増分∆εzz=1.0×10−6を与える引張シュミレーションを行った．こ

の時，∆εzz=2.0×10−4毎に原子座標データを記録し，各原子位置の原子応力 σα
i なら

びに原子弾性係数Cα
ijから原子弾性剛性係数Bα

ij(i，jは 1～6のVoigt表記)を求め，そ

の行列式 detBα
ij を評価した．detBα

ij の値は 0[K]完全結晶における値で無次元化して

いる．以下では無次元化した detBα
ijをAESと称している．なお横方向（x，y軸方向）

の応力は 0となるようにセル寸法をスケーリングしている．
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ly

lx

lz

z[110]

y[001]
x[110]

Fig.3.1 Schematic of simulation cell of twist grain boundary．

Table 3.1 Simulation conditions for twist grain boundary

Sigma value Misorientation angle Cell length[nm] Number of atoms

Σ3 70.53° 9.8× 9.9× 18.3 107520

Σ9 38.94° 9.7× 9.4× 18.3 101376

Σ11 50.48° 9.4× 9.4× 18.9 101640

Σ17 86.63° 9.4× 10.0× 18.9 107712

Σ19 26.53° 10.5× 9.9× 18.9 120384
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3.2 解析結果および考察

表 3.2に緩和計算後の初期平衡状態におけるAESの平均，最大および最小値，負の

AESを持つ原子数，そして粒界エネルギーを示す．粒界から 3原子層程度離れるとバ

ルクと変わらなくなるため，セル全体で平均したAESには差がなくなる．一方，粒界

に存在する負のAES原子数はΣ値によって差を生じている．いずれの粒界でも完全結

晶の値である１より大きな原子が存在しているが，粒界で局所的に密度が高くなって

いる分布に対応する．特にΣ3ねじれ粒界はAESの最大値と最小値の幅が大きい．

Table 3.2 After relaxation.

Sigma value Average of Maximum Minimum Number of GB energy

detBα
ij detBα

ij detBα
ij detBα

ij < 0 atoms [J/nm2]

Σ3 0.91 3.25 -0.28 1496 1.63

Σ9 0.92 1.68 -0.05 949 1.61

Σ11 0.93 1.41 -0.23 1815 1.57

Σ17 0.92 1.81 -0.03 674 1.70

Σ19 0.93 1.89 -0.06 566 1.48

図 3.2に緩和直後の各モデルの粒界面のスナップショットを，AESの正負で着色し

て示す．一方，図 3.3は回転して接合した上部を取り除いて表示し，図 3.2における負

のAES原子のみを 3次元的に鳥瞰したものである．Σ3およびΣ11の負のAES原子の

分布はやや不規則だが，表 3.2の負のAES原子数からもわかるように多数存在し粒界

全面を覆っている．一方，他のモデルでは負のAES原子の分布は規則的な幾何学形状

で分布している．

16



(a) ∑3. (b) ∑9. (c) ∑11.

(d) ∑17. (e) ∑19.

detBij
α
>0 atom.

x

y

<0 atom.detBij
α

Fig.3.2 Atomic configration on grain boundary plane after relaxation．

(a) ∑3. (b) ∑9. (c) ∑11.

(d) ∑17. (e) ∑19.

Fig.3.3 3D bird view of negative AES atoms in Fig.3.2．
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図 3.4に引張時の応力ひずみ曲線および detBα
ijの平均値の変化，図 3.5に負のAES

原子数変化を示す．横方向の結晶方位に差があるものの，引張方向が [110]であるため

すべての応力-ひずみ曲線は弾性限界=系の急激な応力減少までは大きな差がない．弾

性限界が最も低いひずみとなったのは緑色で示した Σ17であり，これは表 3.2で粒界

エネルギーが 1.70J/nm2と最も高かった粒界である．次に黒色のΣ3，青色のΣ11が弾

性限界に達するが，これも粒界エネルギーの順（1.63J/nm2，1.57J/nm2）となってい

る．一方，赤色のΣ9，橙色のΣ19は高い弾性限界を示しており，応力-ひずみの勾配が

0に近い，すなわち系全体の不安定に近いところまで耐えている．これは図 3.5の (b)

のAESの平均が 0に近い値をとっていることからもわかる．Σ19は粒界エネルギーが

最も低いがΣ9は 1.61J/nm2とΣ11より高く，Σ11とΣ9の弾性限界は粒界エネルギー

の大小関係と矛盾する．図 3.5の負のAES原子数変化に示したように，弾性限界が低

ひずみ側の 3つの粒界は矢印で示した応力ピークの前に負のAESが増加しており (図

3.5(a)), ピークひずみより前に局所的な構造変化を生じている可能性が示唆される．一

方，高ひずみを示したΣ9とΣ19(図 3.5(b))では，先の 3つの系に比べて負のAES原

子数はピーク直前までほとんど変化せず，その後急激に増加してピーク応力を示し急

減するためパルス状の変化を示している．
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Fig.3.4 Stress-strain curves and change in the average of detBα
ij.
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Fig.3.5 Change in number of detBα
ij < 0 atoms.
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Σ3の応力ピーク時 (εzz=0.0606)とその直前の各ひずみのスナップショットを図 3.6

に示す．図では左側が atomeye[42]の central symmetry parameterにより「欠陥」と判

別された原子を，右側には detBα
ij < 0となった原子のみを示している．Σ3の図を見る

と応力ピーク直前のひずみ εzz=0.0598近傍から，粒界面から転位が粒内へと成長して

いることが atomeyeの可視化でわかるが，それに先立って負のAES原子が伝ぱしてい

ることがわかる．Σ9粒界における欠陥原子と負のAES原子の分布を，負のAESが急

増し始めたひずみ近傍 (εzz=0.0712～0.0718)と応力ピーク (εzz=0.0728)前後について

示したものが図 3.7である．Σ9では粒内に負のAES原子が広がっており，そして系全

体がほぼ負となった時に粒界面から欠陥原子が発生し始めている．Σ11とΣ17粒界は

Σ3粒界と同じように粒内には負のAES原子は発生せずに応力ピークを迎え，その後

粒界から転位を発生した．Σ19粒界はΣ9粒界と同じように粒内に負のAES原子が急

増した後に弾性限界に達した．
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ε  zz=0.0596(a) ε  zz=0.0598(b)
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Fig.3.6 Distribution of defect and negative AES atoms on Σ3 twist grain

boundary. Left ; defect atoms visualized by central symmetry pa-

rameter. Right ; negative AES atoms．
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ε  zz=0.0728(d)ε  zz=0.0726(c)

Fig.3.7 Distribution of defect and negative AES atoms on Σ9 twist grain

boundary. Left ; defect atoms visualized by central symmetry pa-

rameter. Right ; negative AES atoms．
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第4章

モードI型き裂先端のAES評価

4.1 解析モデル及び解析条件

図 4.1左側に示すように，平板状の周期セル中央に貫通き裂を有する系を解析対象と

する．き裂幅 2cはセル寸法のLxの 1/5とした．図 4.1(a)～(c)の 3つの結晶方位を対象

とし，[1̄1̄2](111)，[001](010)，[1̄10](001)のき裂の解析を行った．き裂変位 hはVoter

の EAMポテンシャルのカットオフ半径 0.555nmより大きく，かつき裂先端半径 ρが

グリフィスき裂の条件 8a/π（aはAlの格子長さ 0.405nm）を満たすように ρ=0.5nm，

h=2ρ=1.0nmとしている．各モデルの原子総数は 102992，1056655，104283である．

各モデルに対して，全方向周期境界条件下において初期応力が 0となるようにセル寸

法を微調整しながら，制御温度0.1[K]で100000fsの初期緩和シミュレーションを行った．

その後，き裂垂直方向に毎ステップひずみ増分∆εyy=1.0×10−6 を与える引張シュミ

レーションを行った．温度は緩和計算と同じく 0.1[K]の極低温とした．∆εyy=2.0×10−4

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

ijか

ら原子弾性剛性係数Bα
ij(i，jは 1～6のVoigt表記)を求め，その行列式 detBα

ijを評価

した．detBα
ijの値は 0[K]完全結晶における値で無次元化している．
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Fig.4.1 Simulation models for mode I through crack．
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4.2 解析結果

表 4.1に緩和計算後の初期平衡状態における系全体のAESの平均，最大および最小

値，負のAESを持つ原子数を示す．き裂形状に違いはなく結晶方位の差のみのため，

無負荷ではAESの値に大きな差はない．いずれのモデルにおいても完全結晶の値であ

る 1よりも大きな値を示す原子が存在する．また，無負荷平衡状態では負のAESを持

つ原子は存在しない．

Table 4.1 After relaxation.

crack model Average of detBα
ij Max． detBα

ij Min． detBα
ij Number of

detBα
ij < 0 atoms

[1̄1̄2](111) 0.96 1.50 0.08 0

[001](010) 0.97 1.59 0.08 0

[1̄10](001) 0.97 1.55 0.11 0

図 4.2に，無負荷平衡状態における各き裂周辺の原子を detBα
ijの値によって色分け

したスナップショットを示す．カラーバーのスケールは最小値の青色が 0.070,最高値

の赤色が 1.606としている．いずれのき裂モデルもき裂表面の原子はバルクより低い

detBα
ijの値を示し，0に近い値をとっている．一方，き裂上下面では 1原子層内部の表

面原子から内部原子は表面から内部に収縮するため，バルクよりも高い detBα
ijの値を

示している．き裂先端部では表面原子は 0に近い値をとるが，結晶方位と表面構造の

違いから一層内側の原子の detBα
ijはやや高くなっているもののバルクよりは高くなっ

ていない．
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detBij
α

1.606

0.070

(b)[001](010)crack (c)[110](001)crack(a)[112](111)crack

Fig.4.2 Distribution of detBα
ij after relaxation．
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図 4.3に引張時の応力-ひずみ曲線 (a)および負のAES原子数変化 (b)を示す．いず

れのモデルもき裂があるにもかかわらず，引張を開始してしばらくは負のAES原子が

現れなかった．ひずみ εyy=0.03近傍から負のAESを持つ原子が現れ始める．初めて

負のAES原子が現れた点を応力-ひずみ曲線中に実線矢印で示した．いずれも非線形

性が現れる点に対応している．一方，破線矢印は応力ピークとみられるひずみを示し

ている．負のAES原子は単調に増加し，応力ピーク以降も増加している．ピークひず

みが最も小さくなったのは，引張方向が fccのすべり面に垂直となる [1̄1̄2](111)き裂で

あった．[001](010)，[1̄10](001)き裂はピークひずみがほぼ同じで差がない．
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(a) Stress-strain curves. (b) Change in number of detBα
ij < 0 atoms.

Fig.4.3 Stress-strain curves and change in number of detBα
ij < 0 atoms.
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図 4.4に [1̄1̄2](111)き裂の負のAES原子が出現するひずみ εyy=0.0270までのき裂先

端のスナップショットを示す．εyy=0.0270まではき裂上下表面が拡がり，両端の「<」

「>」の角度が開口するが原子配置の組み換えはない．そして先端の対称性が崩れ右上の

すべり面方向に負のAES原子が現れる．図4.5に [1̄1̄2](111)き裂の εyy=0.0270以降の転

位射出の様子を示す．左側にはσα
yyによって色分けした図を，真ん中には atomeye[42]の

central symmetry parameterにより「欠陥」と判別された原子を，右側には detBα
ij < 0

となった原子を示している．右側の図ではき裂の空隙をグレースケールで塗りつぶし

て位置を示している．応力-ひずみ曲線に非線形性が現れる εyy=0.0270以降では，図

(b)(c)に示すように central symmetry parameterで欠陥と判別された原子が現れ，その

後図 (d)→(e)のように転位が射出される．図 4.6は射出された転位を central symmetry

parameterで追跡したもので，下方の 2つは周期境界下で下から下から運動してきた

最初に射出された転位である．この転位は (251)および (21̄5)面上を運動している．

εyy=0.054の図 4.6(c)では最初の転位が周期境界下で互いに合体したところであり，こ

の後応力が急減する．すなわち図 4.3の破線矢印で示したピークひずみは周期境界と

すべり面交線で決定づけられるため物理的重要性はない．これらの転位の移動の際に

は，転位前縁の原子のAESが負になることを動画で確認している．その後もき裂先端

から転位射出が繰り返し生じるため，図 4.3(b)に示したように系全体の負のAES原子

数は単調に増加している．
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(a) εyy=0.000. (b) εyy=0.004. (c) εyy=0.008.

(d) εyy=0.012. (e) εyy=0.016. (f) εyy=0.020.

(g) εyy=0.024. (h) εyy=0.026. (i) εyy=0.027.

Fig.4.4 Snapshots of [1̄1̄2](111)crack tip before the emergence of negative

AES atoms．
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(a)εyy=0.0270.

(b)εyy=0.0272.

(c)εyy=0.0284.

(d)εyy=0.0292.

y[111]

x[110]

(e)εyy=0.0300.

Fig.4.5 Snapshots of [1̄1̄2](111)crack．Left : stress distribution of σα
yy. Center

: defect atoms visualized by central symmetry parameter. Right :

negative AES atoms．
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(a)εyy=0.046 (b)εyy=0.050 (c)εyy=0.054

y[111]

x[110]

Fig.4.6 Snapshots of defect atoms in [1̄1̄2](111)crack at the strain εyy=0.046

～0.054, visualized by central symmetry parameter．
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図 4.7に [001](010)き裂における転位射出の様子を示す．左側には atomeye[42]の cen-

tral symmetry parameterによる「欠陥」，右側には detBα
ij < 0となった原子を緑色に

着色して示している．このき裂ではひずみ εyy=0.0392において初めて負のAES原子

がき裂先端に出現した．その後，ひずみ εyy=0.0420においてき裂先端からの転位射出

が観察される．射出された転位が移動する際に，転位に先行して detBα
ij < 0 となる原

子が出現する点は先の [1̄1̄2](111)き裂と同様である．[001](010)き裂も引張ひずみを増

加し続けるとき裂先端から転位が繰り返し射出されるが，図 4.7(f)のように対角線上

の角度から互いに反対方向に射出された転位が周期境界条件下で衝突して対消滅して

いた．このためピーク後に急激な応力低下を生じなかったものと考えられる．図 4.8は

[001](010)き裂のひずみ εyy=0.0420までのき裂先端の拡大図である．原子配置に変化

がないまま，き裂上下表面が拡がっている．負のAES原子はエッジ部の原子配置にす

き間が多くなった部分に現れている．
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(a) εyy=0.0420. (b) εyy=0.0428.

(c) εyy=0.0436. (d) εyy=0.0444.

y[010]

x[100]

(e) εyy=0.0452. (f) εyy=0.0460.

Fig.4.7 Snapshots of [001](010)crack．Left : defect atoms visualized by cen-

tral symmetry parameter. Right : distribution of negative AES

atoms．
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(a) εyy=0.000. (b) εyy=0.006. (c) εyy=0.012.

(d) εyy=0.018. (e) εyy=0.024. (f) εyy=0.030.

y[010]

x[100]

(g) εyy=0.036. (h) εyy=0.039. (i) εyy=0.042.

Fig.4.8 Snapshots of [001](010)crack tip 　 under tension．
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[1̄10](001)き裂では，ひずみ εyy=0.0324に最初にき裂両端に負の AES原子が出現

したが，ひずみ εyy=0.037まで同じ原子位置において負の AES原子が消滅と出現を

繰り返した．図 4.9は [1̄10](001)き裂における転位射出の様子を示す．これまで同様，

左側は atomeye[42]の central symmetry parameter，右側が負のAES原子位置である．

[1̄1̄2](111)き裂，[001](110)き裂ではき裂の両端から対称的に転位が射出されたのに対

し，[1̄10](001)き裂では片方のき裂先端から転位が射出された．図 4.10は転位が射出

された側のき裂先端の拡大図であり，detBα
ij < 0となった原子を緑色に着色して示し

ている．図 (d)ではき裂先端の前縁で負のAES原子が集団的に現れ，その後転位が射

出されその前縁に負のAES原子が確認される (図 (e)～(h))．さらにひずみが増加する

と再びき裂先端から転位が射出される (図 (i)～(l))．
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(a)εyy=0.036.

(b)εyy=0.038.

(c)εyy=0.040.

(d)εyy=0.042.

y[001]

x[110]

(e)εyy=0.044.

Fig.4.9 Snapshots of [1̄10](001)crack．Left : defect atoms visualized by cen-

tral symmetry parameter. Right : negative AES atoms．
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(a) εyy=0.036. (b) εyy=0.037. (c) εyy=0.038. (d) εyy=0.039.

(e) εyy=0.040. (f) εyy=0.041. (g) εyy=0.042. (h) εyy=0.043.

y[001]

x[110]

(i) εyy=0.044. (j) εyy=0.045. (k) εyy=0.046. (l) εyy=0.047.

Fig.4.10 Snapshots of [1̄10](001)crack tip under tension．
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第5章

結 論

本研究では，原子弾性剛性係数 (AES)によりナノレベルの変形・破壊現象を統一的

に議論する研究の一環として，fcc金属のAlについて対称ねじれ粒界，および，モー

ド I型貫通き裂の分子動力学シミュレーションを行い，系の応力-ひずみ挙動と原子弾

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 EAM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を概説した．

第 3章では様々なΣ値の対称ねじれ粒界を作成し，無負荷平衡状態および引張変形

時のAESと粒界エネルギー等について議論した．無負荷平衡状態においてΣ3および

Σ11は負の AES原子が多く，粒界全面を不規則に覆っていた．一方，Σ9，Σ17およ

び Σ19では負の AES原子は比較的少なく，粒界面では規則的な幾何学形状に分布し

た．これらの各ねじれ粒界モデルに対して粒界面に垂直方向に引張シミュレーション

を行った結果，弾性限界が最も低かったのは粒界エネルギーが最も高かったΣ17であ

り，ついでΣ3，Σ11の順に弾性限界に達したが，これも粒界エネルギーの順であった．

一方，Σ9と Σ19は高い弾性限界を示し，系全体の不安定条件，すなわちすべての原

子のAESが負に近い状態になるまで応力急減を生じなかった．Σ19は粒界エネルギー

が最も低い粒界であるためこの結果は予測できるが，Σ9のそれは Σ11より高く，Σ9

の弾性限界は無負荷における粒界エネルギーの大小関係で説明できない結果となった．
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低い弾性限界を示したΣ3，Σ11，Σ17では，引張ひずみが増加すると負のAES原子が

粒界近傍で増加していき，粒界から転位が発生して応力が急減した．一方，Σ9および

Σ19粒界は引張後期まで負の AES原子はほとんど増加せず，応力-ピーク直前にて粒

内の原子が全体的かつ瞬間的に負になった後に応力急減した．

第 4章では平板状の周期セル中央に貫通き裂を配置したモデルにより，[1̄1̄2](111)，

[1̄10](001)，[001](010)き裂の引張シミュレーションを行ってき裂成長とAESの関係に

ついて調べた．無負荷平衡状態ではいずれのき裂においても負の AESを持つ原子は

存在しなかった．初めて負のAESが出現したのは応力-ひずみ関係に非線形性が現れ

始める点であった．いずれのき裂も，き裂先端に負のAES原子が出現するまでは両端

の「<」「>」部分の角度が開口し，き裂上下面が拡がった．[1̄1̄2](111)き裂では先端の

対称性が崩れた後に先端から転位が射出され，射出された転位はすべり面上を運動し，

周期境界下で反対の先端から射出された転位と合体しそして応力急減した．[001](010)

き裂ではき裂先端が丸みを帯びた直方体形状に鈍化した後に左右の対角線上角部から，

[1̄10](001)き裂ではき裂先端の真の底部に負のAES原子が出現し，その後転位射出が

確認された．
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