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1 緒言

異種金属材料の接合界面として，自動車部品などの耐摩耗性や防錆性の向上を目

的としためっき，高温下においても機能を維持させるため切削工具や金型などに施

す耐熱コーティング，電子部品に導電性を付加するはんだ接合などがある．はく離

によって付加した特性が失われることを防ぐため，例えばめっきでは Znを用いた

ジンケート処理やクロム酸エッチングなどの前処理工程を行い，界面の密着性を高

めている．界面の密着性評価について様々な試験法が用られている．岡本ら (1)–(3)

はCu基盤にPd，Ni，Au，Agのめっきを施し，めっき膜厚変化から密着性を評価

をしている．また，J.Chenら (4)はコーティング材に用いられる密着強度評価試験

のレビューを行い，特にサブミクロンのコーティング薄膜の試験に焦点をあててい

る．長瀧ら (5)はテープ試験，曲げ試験，熱衝撃試験などのめっき被膜に用いられる

各種試験による密着強度の相関について述べている．見山 (6)らは無電解ニッケル/

金めっきに表層の応力状態から接合強度に及ぼす影響を調べている．Vermaら (7)は

Ti/鋼のひずみ速度を変化させたインデンテーション試験を行い，界面付近の材料

の変形挙動を評価している．X.Chen(8)らはインデンテーション試験，スクラッチ試

験，レーザー誘起熱衝撃試験，ブリスター試験など，基盤とコーティング材の密着

性評価に用いられる最小破壊試験（≒非破壊試験）のレビューをしている．

　近年ではナノレベルで実験的に界面の強度を評価する試みも多々行われており，澄

川ら (9)–(11)はSiにCu膜をコーティングしたナノカンチレバーによる繰り返し曲げ試

験を行って界面特性を議論している．3次元アトムプローブトモグラフィー（APT）

によってAFMチップ先端にコーティングしたCuPtの構造も調べられている．(12)し

かしながら，ナノレベルの界面の切り出しなどには技術を要し，原子レベルでの界

面強度評価は依然として困難である．一方，原子レベルでの計算科学的な界面評価

方法として分子動力学法や第一原理計算などがある．特に第一原理計算は．量子力

学（第一原理）に基づき，電子の波動方程式を満たしながら原子核の運動方程式を解

き物性を予測する事ができ，分子動力学で扱うことのできない酸素などを含む系の
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検討ができる (13)．第一原理計算による界面の研究として，Tuocら (14)はGaN/Si界

面の接合性を検討している．Wangら (15)は SiC/Ti3SiC2の界面最適構造及び電子構

造の特定を試みている．Caoら (16)はAlN/Alの表面再構成を検討している．Wang

ら (17)はAl/Ag及びAl/Au界面での電子的挙動と金属の電荷移動の解明を検討して

いる．

　　我々の研究グループでは，Al合金へのNiめっきの界面強度の基礎的知見を得

るためにNi/Al界面を理想化した分子動力学シミュレーションを行っている (18)．そ

の結果，界面で剥離することはなく，表面エネルギーと弾性係数がNiの半分程度の

Al相側で必ず破断するというシンプルな結論を見出した．この知見を基に，さらに

Fe/W，Fe/Ni，Fe/Co，Ti/Mgの界面き裂のMDシミュレーションを行って，き裂

は界面を進展せずに基本的には表面エネルギーの低い相側を進行することを確認し

ている (19)．一方，Fe/Ni界面ではNiの方が表面エネルギー及び弾性係数がFeより

わずかに高いにも関わらずNi相側で破断しており，その理由としてミスフィット下

でNiと Feの力学状態が無負荷のそれと異なっていることを指摘している．すなわ

ち，無負荷の弾性係数や表面エネルギーだけでは不十分で，外力下での力学特性変

化を考慮した界面強度評価が必要と考える．

格子不安定性は 1970年代に提案された概念で，外力下の結晶の安定性をエネル

ギーの2階微分の正値性で議論するものである (20)．1993年にWangらがMD計算にお

ける原子の熱揺動による内部不均一性をとり入れるため弾性剛性係数Bij = ∆σi/∆εj

による評価を提案した (21), (22)．ここで指標 i，j はVoigt指標であり，i，j=1 ∼ 6=xx，

yy，zz，yz，zx，xyである．我々のグループではこの基準を個々の原子に適用した原

子弾性剛性係数Bα
ijによる評価を提案しており，B

α
ijの固有値（固有方程式Bα

ij∆εj =

ηα∆εiの 6つの解）と固有ベクトルで局所の安定性や変形モードを議論している．先

のFe/Ni界面の例ではミスフィットひずみによりFe/Ni積層構造中でNiのバルク部

の第一固有値が低下していることを明らかにしている (19)．

　本研究では，界面強度評価の基礎とすべく，第一原理計算により様々な純金属の

無負荷平衡状態での表面エネルギー及び弾性係数を評価するとともに，単軸引張変
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形での格子不安定解析を行って負の固有値が発生する安定限界ひずみを算出した．

さらに異種金属の界面構造を直接評価するものとして，界面エネルギーの直接評価，

ならびに第三元素添加による表面・界面エネルギーの変化について議論した．
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2 第一原理計算の概要

2.1 密度汎関数法による第一原理計算

VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）(23)は波動関数に周期性のある平

面波を用いたバルク材料向きの第一原理分子動力学シミュレーションパッケージで

ある．系のエネルギーが電子密度の汎関数で与えられるとする密度関数法（Density

functional theory；DFT），ならびに，与えられた原子核配置に対して電子が常に

基底状態を取るとする断熱近似に基づいている．変分原理より，電子密度 ρを変数

とする系のエネルギーの最小値を求めることは，第一変分が 0になる電子密度を求

める問題に帰着される．本来，電子は一個一個区別することはできないが，電子間

の多体相互作用を厳密に取り扱うことは不可能なので，rの位置にある電子が他の

電子から受ける相互作用がその位置の電子密度 ρ(r)で表させるとする局所密度近

似（Local density approximation；LDA）を導入すると，変分原理より以下の一電

子シュレディンガー方程式（Kohn-sham方程式 (24)）が得られる．

[−1

2
∇2 + veff（r）]ψi（r）= εiψi（r） (2.1)

固有値 εiは準位 i のエネルギー，ψi（r）はその準位の電子状態を表す波動関数であ

り，固有ベクトルに対応する．固有方程式の [ ]内はハミルトニアン演算子であり，

第一項が電子の運動エネルギーのポテンシャル，第二項は次の有効一電子ポテンシャ

ルとなる．

veff（r）= v（r）+　
∫

ρ（r）
r′ − r

dr′　+　
δExc[ρ]

δρ
　　 (2.2)

右辺第一項は原子核（内殻電子を陽に扱わない場合はイオン）が作る外場ポテンシャ

ル，第二項は電子が他の電子から受けるクーロン相互作用，第三項は局所密度近似

による多体効果の補正をする交換相関項である．LDAではこの交換相関項を局所

電子密度 ρ(r)で表現するが，電子密度が急激に変化する場合などは誤差が大きく

なる．そこで交換相関項に密度勾配を取り入れた一般化密度勾配近似（Generalized
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gradient approximation；GGA(25)）が提案されており，本研究でも採用している．

電子密度 ρ(r)は電子を見出す確率として波動関数のノルムから以下で与えられる．

ρ（r）=
occ∑
i

|ψi（r）|2 (2.3)

ここで occはエネルギーが低い準位から系内の電子数が占有する準位まで取ること

を意味する．式 (2.2)には式 (2.1)を解かなければ得られない ρ(r)が含まれているた

め，最初は ρ(r)を仮定して固有方程式を解き，得られたψi（r）による ρ(r)が入力し

た ρ(r)と同じになるまで計算を繰り返す．これを Self-consistent計算と称する．　

　

2.2 逆格子空間

以上の説明は実空間での表現であるが，周期性のある系では無限周期下での電子

状態計算を高速フーリエ変換を用いて逆格子空間で効率的に行う．実空間における

結晶のすべての格子点郡（実格子空間）は，結晶の格子点から別の格子点への基本

並進ベクトル a1,a2,a3で次の様に表せる．　　

R = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.4)

ここで n1, n2, n3は整数である．これに対して，逆格子空間は次の様に表される格子

郡である．

G = m1b1 +m2b2 +m3b3 (2.5)

b1 = 2π
a2 × a3

a1 · a2 × a3

, b2 = 2π
a3 × a1

a1 · a2 × a3

, b3 = 2π
a1 × a2

a1 · a2 × a3

(2.6)

ここでm1,m2,m3は整数，b1,b2,b3は逆格子空間における基本並進ベクトルである．

格子点から位置ベクトル rに対して，ψ(r +R) = ψ(r)の要請から

ψ(r +R) = exp(ik ·R)ψ(r) (2.7)
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の関係を満たす（Blochの定理 (26)）．ここで exp(ik ·R)は複素正弦平面波，kは波

数ベクトルであり

k =
h1
n1

b1 +
h2
n2

b2 +
h3
n3

b3 (2.8)

である (h1, h2, h3は整数)．内積G ·Rは

G ·R = 2π(m1n1 +m2n2 +m3n3) (2.9)

と 2πの整数倍となるので，式（2.7）において k → k +Gとしても

exp(i(k +G)・R) = exp(ik ·R) exp(i2πn) = exp(ik ·R) (2.10)

となる（n；整数）.したがって，G = 0を中心とするBrillouinゾーン（逆格子点を

中心に，近接する逆格子点へのベクトルの垂直二等分線面で囲まれた空間）の k点

だけで計算すれば，G空間全てで考慮したことと等価になる．

2.3 弾性剛性係数による格子不安定性評価

結晶の熱力学では，無負荷でない状態における応力とひずみの関係は弾性剛性係

数と称される (20)．

Bijkl ≡
∆σij
∆εkl

(2.11)

ここで i ∼ lはデカルト座標 x，y，z のいずれかを表す自由指標である．4階のテンソ

ルBijklの成分 81のうち独立な成分は 21であり，i, j = 1 ∼ 6 = xx，yy，zz，yz，zx，xy

とする指標を用いれば 6×6マトリックスで成分を表示できる．固有方程式Bij∆εj =

η∆εiを解くことは 6× 6マトリックスを対角化することに等しい．

　 B11 B12 B13 B14 B15 B16

B22 B23 B24 B25 B26

B33 B34 B35 B36

B44 B45 B46

B55 B56

sym. B66

→

η(1) 0 0 0 0 0

0 η(2) 0 0 0 0

0 0 η(3) 0 0 0

0 0 0 η(4) 0 0

0 0 0 0 η(5) 0

0 0 0 0 0 η(6)
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本研究で対象とする [001]方向の変形では，Bij のうち 0でない成分は次のように

なる．

[Bij] =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

B11 B12 B13 0 0 0

B12 B11 B13 0 0 0

B13 B13 B33 0 0 0

0 0 0 B44 0 0

0 0 0 0 B44 0

0 0 0 0 0 B66

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.12)

したがってB44，B66はBijの 3つの固有値である．左上の 3× 3部分マトリックス

の固有値は次の特性方程式の解である．

det

∣∣∣∣∣∣∣
B11 − η B12 B13

B12 B11 − η B13

B13 B13 B33 − η

∣∣∣∣∣∣∣ = 0 (2.13)

この解は次の 3つとなる．

η = B11 −B12，　
A1±

√
A2

2+8B2
13

2

(A1 = B11 +B12 +B33，A2 = B11 +B12 −B33)
(2.14)

A1 +
√
A2

2 + 8B2
13は他の固有値に比べ大きく負になることはない（第 6固有値）．

η = B11−B12 < 0となる不安定条件はBorn条件と呼ばれる．A1−
√
A2

2 + 8B2
13 < 0と

なる条件はB33(B11+B12) < 2B2
13でSpinodal条件と呼ばれる．本論文ではB11−B12

を ηBorn，
A1−

√
A2

2+8B2
13

2
を ηSpinodalとしてこれらの固有値を調べる．
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3 単一金属元素の特性評価

本章では，様々な異種金属の密着性に関するデータとして，bcc構造元素（Fe，Mo，

Ta，W），fcc構造元素（Cu，Ag，Au，Ni，Pd，Pt，Al，Pb），hcp構造元素（Mg，

Co，Ti，Zr）の表面エネルギーと弾性係数を第一原理計算により算出した．さらに

[001]方向の静力学引張解析により，各ひずみ下での弾性剛性係数を算出し，その固

有値が負になる不安定ひずみとそのときの変形モード（固有ベクトル）を算出した．

3.1 解析条件

本研究での解析は全てKresseらにより開発された平面波基底ウルトラソフト擬ポ

テンシャル法に基づく第一原理バンド計算コードVASP(23)(Vienna Ab-initio Simu-

lation Package)を用いて行った．交換相関項には局所密度近似（Local Density Ap-

proximation, LDA）に勾配を考慮した一般化密度勾配近似 (25)（Generalized Gradient

Approximation, GGA）を用いた．また収束計算には残差最小化手法 (27)(Residual

Minimization Method – Direct Inversion in the Iterative Subspace, RMM–DIIS)を

採用している．k点のサンプリングはMonkhost-Pack法 (28)に従い，それぞれのスー

パーセルに対して 15×15× 15点とっている．またバンド数はVASPの仕様 (29)に基

づきスーパーセル内のイオン数と電子数から算定される値を用いた．

3.1.1 平衡点における弾性係数の評価

Fig. 3.1に示す bcc，fcc，hcpの単位格子をスーパーセルとして弾性係数評価の計

算に用いた．単位格子の全方向の応力が 0となるように単位格子の格子長さを変化

させ，その時のセル辺長さを平衡格子定数として算出する．その格子長さを基準と

して，Fig. 3.2に模式的に示すように垂直方向とせん断方向に微小ひずみを与え，そ

の応力変化から弾性係数，C11，C12，C44（hcpはC13，C33も）を数値的に算出

した．
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(a)bcc

a
a

a

(b)fcc (c)hcp

Fig. 3.1 Supercell for calculation of elastic coefficient at no-load equilibrium state

[001]

[010]

[001]

Fig. 3.2 Schematic of evalution of elastic coefficients
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3.1.2 表面エネルギー計算

Fig. 3.1の単位格子を z方向に 5つ積み上げたスーパーセルで各単結晶のバルクエ

ネルギーEbulkの計算を行い，さらに，各バルクモデルの z方向長さを倍にして真空

層を設けたスラブモデル（Fig. 3.3）で表面を 2つ有する系のエネルギーEslabを求め

た．各元素の平衡格子定数及びスーパーセルの原子数をTable 3.1に示す．図ではセ

ルの一番下の原子の周期境界下でのイメージ原子を上に表示している．表面構造の

緩和は行わず原子を固定したまま電子状態の収束計算を行って全エネルギーを計算

し，次式から表面エネルギーESを算出した．

ES =
Eslab − Ebulk

2S
(3.1)

ここで Sは [001]方向の断面積である．

Table 3.1 Condition for supercell

element Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

structure fcc

a0 [nm] 0.364 0.416 0.418 0.353 0.396 0.399 0.404 0.504

Number of atoms 20 20 20 20 20 20 20 20

element Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

structure bcc hcp

a0 [nm] 0.285 0.315 0.329 0.317 0.319 0.250 0.293 0.321

c [nm] - - - - 0.162 0.162 0.158 0.160

Number of atoms 10 10 10 10 20 20 20 20
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x

(a)bcc (b)fcc (c)hcp

Fig. 3.3 Supercell for surface energy calculation
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3.1.3 単軸引張解析

　弾性係数の計算に用いたFig. 3.1のスーパーセルに z方向にひずみを与え，各ひ

ずみ点で電子状態の緩和計算を行ってエネルギー，応力を求める静力学計算（原子

は格子点上に固定）を行った．さらに各ひずみ点で弾性係数の計算と同様に微小ひ

ずみ摂動を与え，その時の応力変化∆σij から弾性剛性係数（無負荷でない場合は，

∆σi/∆εj はエネルギーの二階微分である弾性係数 Cij =
∂2E

∂εi∂εj
と一致せず弾性剛性

係数と称される (20)）を求めた．得られた弾性剛性係数から各ひずみ下における固有

値（6× 6マトリックスのうちB11 ∼ B33までの 3× 3部分マトリックスの固有値の

解 ηborn= B11 − B12および ηspinodalとB44，B66）から各ひずみ下における系の安定

性を評価した．

12



3.2 解析結果と考察

　

3.2.1 平衡状態での弾性係数

　得られた弾性係数を Table 3.2に示す．参考に Jainらによる第一原理計算によ

る値 (30)，経験的ポテンシャルのGEAMでの値 (31)をあわせて示した．また，今回

の計算値を棒グラフで大小関係を可視化したものをFig. 3.4からFig. 3.7に示す．全

体的な傾向は一致している．GEAMポテンシャルは実験値にフィッティングされて

いるので今回の第一原理の結果は妥当であると考えられる．
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Table 3.2 Elastic coefficient（This DFT，*Other DFT(30)，+GEAM(31)）

element Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

structure fcc

C11 186.6 111.1 159.9 278.4 199.9 298.8 140.6 52.3

214* 126* 144* 276* 187* 303* 104* 47*

169.6+ 124.0+ 187.8+ 246.2+ 234.5+ 343.2+ 106.9+ 50.3+

C12 124.0 84.9 128.2 158.2 149.1 215.7 40.7 36.7

121* 75* 134* 159* 147* 220* 73* 32*

122.1+ 93.6+ 158.0+ 147.0+ 176.0+ 254.3+ 60.5+ 42.7+

C44 82.3 39.8 33.3 123.1 71.0 62.8 32.4 21.0

39* 26* 29* 132* 71* 54* 32* 18*

75.7+ 45.9+ 42.7+ 124.5+ 71.5+ 79.2+ 28.4+ 15.3+

element Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

structure bcc hcp

C11 201.4 477.2 279.1 519.6 56.8 349.2 159.6 143.8

247* 472* 265* 510* 58* 358* 196* 144*

229.6+ 456.8+ 262.3+ 520.4+ 60.2+ 284.9+ 162.2+ 158.7+

C12 117.8 157.7 158.4 191.7 18.0 169.8 88.4 70.9

150* 158* 158* 201* 30* 165* 83* 65*

135.5+ 166.7+ 157.4+ 203.1+ 24.2+ 133.5+ 75.1+ 77.2+

C44 68.7 93.5 66.7 132.1 22.2 89.7 35.6 36.4

97* 106* 69* 143* 20* 95* 52* 26*

116.7+ 113.2+ 82.1+ 159.9+ 13.9+ 65.3+ 36.7+ 25.3+

C13 17.4 115.0 77.5 69.7

- - - - 22* 114* 52* 67*

20.2+ 124.2+ 68.8+ 61.7+

C33 58.8 398.8 181.2 164.6

- - - - 66* 409* 251* 162*

69.5+ 363.7+ 203.8+ 167.7+
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Fig. 3.4 Elastic coefficient of fcc metals
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Fig. 3.5 Elastic coefficient of bcc metals
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Fig. 3.6 Elastic coefficient of hcp metals (C11，C12，C44)
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Fig. 3.7 Elastic coefficient of hcp metals (C13，C33)

18



3.2.2 平衡状態での第一固有値

変形のしやすさを表すスカラー値として，弾性係数の第一固有値を比較する．無

負荷ではC11−C12とC44の値の小さい方となる (34)．前節で比較した他のDFTおよ

びGEAMの第一固有値とあわせて Table 3.3に示した．C11 − C12<C44を満たすも

のについては着色してある．本DFTとGEAMでモードが異なるのはFeのみ，Jain

らのDFTはAu，Ni，PdとAlが異なる．また，各値の大小関係を棒グラフで可視

化したものを Fig. 3.8に示す．無負荷では弾性係数に差がないので全体的な大小関

係はほぼ等しい．ただし Tiと Zrのみ本DFT結果は他と異なる結果となり，Tiと

Zrは同程度の強度と本DFT結果では判定される．
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Table 3.3 First eigenvalue η(1) at no-load equilibrium

element Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

structure fcc

This DFT C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode <C44 <C44 <C44 <C44 <C44 >C44 >C44 <C44

η(1) 62.6 26.2 31.7 120.2 50.8 62.8 32.4 15.6

Other DFT(30)
C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode >C44 >C44 <C44 <C44 <C44 >C44 <C44 <C44

η(1) 39 26 10 117 40 54 31 15

GEAM(31)
C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode <C44 <C44 <C44 <C44 <C44 >C44 >C44 <C44

η(1) 47.5 30.4 29.8 99.2 58.5 79.2 28.4 7.5

element Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

structure bcc hcp

This DFT C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode >C44 >C44 >C44 >C44 >C44 >C44 >C44 >C44

η(1) 68.7 93.5 66.7 132.1 22.2 89.7 35.6 36.4

Other DFT(30)
C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode = C44 >C44 >C44 >C44 <C44 >C44 >C44 >C44

η(1) 97 106 69 143 20 95 52 26

GEAM(31)
C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12 C11 − C12

mode <C44 >C44 >C44 >C44 <C44 <C44 <C44 >C44

η(1) 94.1 113.2 82.1 159.9 13.9 65.3 36.7 25.3
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(a)This study（DFT）

(b)Other DFT

(c)GEAM

Fig. 3.8 Magnitude relationship for 1st eigenvalue of Cij（= C11−C12 or C44）
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3.2.3 (001)面の表面エネルギー

各単元素の（001）面での表面エネルギーの解析結果をTable 3.4に示した．弾性係

数と同様，他のDFT(32)とGEAM，そして zero-creep法を用いた実験値 (33)をあわ

せて示している．また，Fig. 3.9に棒グラフで大小関係を可視化して示す．zero-creep

法では，丸棒試験片に死荷重をかけた状態で局所的に加熱した部分の表面張力から

表面エネルギーを測定する方法であり，表面構造は（001）ではなくまた Zrのデー

タはない．bcc金属のWや hcpのCoなどは実験値と大きく異なっているが先述の

ように実験値は特定の指数の表面のものではなく，その他は概ね傾向は一致してい

る．他の計算と大きく異なるが，実験値に近い値になったのはMgである．Fig. 3.10

に今回の DFT（001）表面エネルギーの大小関係と，Fig. 3.8(a)の第一固有値を再

掲して並べて示した．表面エネルギーは弾性係数と強い相関があることがわかるが，

NiやMgなどは他と比べると両者の差が著しい．

Table 3.4 [001] Surface energy [J/m2]

element Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

structure fcc

This study 1.455 0.798 0.834 2.187 5.163 1.795 0.907 0.344

Other DFT(32) 2.166 1.200 1.627 2.426 2.326 2.734 1.374 0.377

GEAM(31) 1.573 0.986 1.023 1.881 1.635 2.064 0.933 0.889

zero-creep(33) 1.350 0.920 1.170 1.770 1.475 1.746 0.914 0.470

element Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

structure bcc hcp

This study 2.365 3.581 2.929 4.327 0.530 3.580 2.118 1.700

Other DFT 2.222 3.837 3.097 4.635 0.792 2.775 2.632 2.260

GEAM 1.701 2.480 2.358 2.994 0.526 1.973 1.433 0.608

zero-creep 1.856 2.225 2.140 1.770 2.316 1.830 1.650 -
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(a)fcc metals

(b)bcc and hcp metals

Fig. 3.9 Surface energy of metals

Fig. 3.10 （001）surface energy and 1st eigenvalue at no-load equilibrium
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3.2.4 単軸引張解析

単軸引張解析における各元素の応力と全エネルギー変化，およびBij の 4つの固

有値 ηborn，ηspinodal，B44，B66 の変化を Fig. 3.11∼Fig. 3.16に示す．また，参考に

GEAMでの固有値変化を Fig. 3.17∼Fig. 3.20に示した．固有値の変化の図で最初に

負となるひずみとモードをTable 3.5にまとめて示し，Fig. 3.21で大小関係を棒グラ

フで可視化した．Table 3.5では本DFTと不安定モードが異なるGEAMの元素を着

色している．

関数として定式化されているGEAMに比べ，数値的にBijを算出する第一原理計算

では変化が著しく振動しているものもあり，その精度は今後上げていく必要はある

と考えるが，DFTでこのように多元素で総合的に検討したのは本研究が初である．

滑らかなGEAMの結果はなんら保障はなく，hcp以外は低ひずみ側（過小評価），

hcpはTi以外高ひずみ側（過大評価）となった．
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Table 3.5 Strain and mode for lattice instability under [001] tension（This DFT，
+GEAM(31)）

element Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

structure fcc

ε33 0.12 0.21 0.15 0.27 0.18 0.12 0.21 0.30

mode ηborn ηborn η44 ηborn ηborn η44 ηborn ηspinodal

ε33
+ 0.067 0.083 0.091 0.187 0.102 0.106 0.057 0.064

mode ηborn ηborn ηborn ηborn ηSpinodal η44 η44&ηspinodal ηborn

element Fe Mo Ta W Mg Co Ti Zr

structure bcc hcp

ε33 0.27 0.18 0.21 0.21 0.12 0.24 0.39 0.12

mode ηspinpdal ηspinodal ηborn ηspinodal η44 ηspinodal ηspinodal ηspinodal

ε33
+ 0.123 0.077 0.142 0.077 0.236 0.283 0.288 0.285

mode ηspinodal ηspinodal ηspinodal ηspinodal η44 & ηSpinodal ηspinodal ηspinodal ηspinodal

　　

(a)Cu

Fig. 3.11 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (fcc，Cu)
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(b)Ag

(c)Au

(d)Ni

Fig. 3.12 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (fcc，Ag，Au，Ni)
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(e)Pd

5

(f)Pt

(g)Al

Fig. 3.13 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (fcc，Pd，Pt，Al)
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(h)Pb

(i)Fe

(j)Mo

Fig. 3.14 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (fcc & bcc，Pb，Fe，Mo)
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(k)Ta

(l)W

(m)Mg

Fig. 3.15 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (bcc & hcp，Ta，W，Mg)
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(n)Co

(o)Ti

(p)Zr

Fig. 3.16 Stress-strain curve，change in total energy and eigenvalues under [001]

tension. (hcp，Co，Ti，Zr)
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Fig. 3.17 Change in eigenvalues under [001] tension. (GEAM，fcc1)
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Strain,   ε33

Pd [001] tension under ε11=ε22=0
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Fig. 3.18 Change in eigenvalues under [001] tension. (GEAM，fcc2)
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Fe [001] tension under ε11=ε22=0
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Fig. 3.19 Change in eigenvalues under [001] tension. (GEAM，bcc)

33



Strain,   ε33

Mg [0001] tension under ε11=ε22=0
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Co [0001] tension under ε11=ε22=0

E
ig

en
v

al
u

e,
  

 η
, 

  
G

P
a

η
Born=B11-B12

η
spinodal

B44

B66

0 0.1 0.2 0.3

0

100

200

(n)Co

Strain,   ε33

Ti [0001] tension under ε11=ε22=0

E
ig

en
v

al
u

e,
  

 η
, 

  
G

P
a

η
Born=B11-B12

η
spinodal

B44

B66

0 0.1 0.2 0.3

0

100

(o)Ti

Strain,   ε33

Zr [0001] tension under ε11=ε22=0

E
ig

en
v

al
u

e,
  

 η
, 

  
G

P
a

η
Born=B11-B12

η
spinodal

B44

B66

0 0.1 0.2 0.3

0

100

(p)Zr

Fig. 3.20 Change in eigenvalues under [001] tension. (GEAM，hcp)
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Fig. 3.21 Strain for lattice instability under [001] tension（This DFT & GEAM）
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4 異種金属界面エネルギーの評価と第三元素の影響

本章では，bcc構造元素（Fe，Mo，Ta，W），fcc構造元素（Cu，Ag，Au，Ni，

Pd，Pt，Al，Pb），hcp構造元素（Mg，Co，Ti，Zr）から 2つの元素を接合させ

た異種金属界面モデルを作成し，界面エネルギーを評価した．また，第三元素を添

加した際の表面，界面エネルギーの計算も行った．

4.1 解析条件

Fig. 4.1に示すような組み合わせで，異種金属界面を有するバルクおよび片方の界

面を離して真空層を設けたモデルから界面エネルギーを計算した．bcc同士，fcc同

士，hcp同士および bcc-fccのスーパーセルは，単結晶の計算で用いた単位格子を界

面の距離が十分離れるように z 方向に積層させたもので，界面は（001）（hcpは底

面）である．計算量の制限からミスフィットが 0となるように断面方向寸法を取る

ことができないため，断面の辺長は各元素の平均長さとしている．hcpと bcc，fcc

の界面は hcpの底面と bcc，fccの（111）面で接合した長方形断面の角柱セルを用

いた．断面寸法は同様に格子長さの平均値から設定した．スラブモデルは片方の界

面に１ nm以上の真空層を設けている． これらのスーパーセルで原子構造の緩和を

行わずに全エネルギーを計算し，次式から界面エネルギーEintを算出した．

Eint =
EBMF − EBM

2S
(4.1)

EBMFははく離させたモデルの全エネルギー，EBMはバイメタルのバルクの全エネ

ルギーである．界面エネルギーの定義は様々で界面構造そのものに起因するエネル

ギーの定義は別となるが，ここでは接合した界面を引き離すエネルギーを界面エネ

ルギーと定義している．

　また，第三元素が表面や界面に及ぼす影響を考慮するため，Fe表面及び Fe/Ni，

Fe/Al界面の原子を第三元素（H，Cu，O，Si，Cr，Mo，Co，W，P，Zn）の 10種

類に置換した系の計算も行った．Fig. 4.2（a）に示すように Feのスーパーセルの断
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面を 2× 2格子に拡張し，(001)面にある 4個（図では境界線上のイメージ粒子も表

示されているため（001）面上に 9個表示されている）の Fe原子のうち対角の 2個

（図では 5個の青原子）を第三元素に置換し，バルクでのエネルギーE(bulk−x)ならび

にFe（001）面と第 3元素に置換される（001）面の間に真空層を設けた系Fig. 4.2(b)

のエネルギー E(slab−x)を計算した．各スーパーセルで原子を固定したまま電子状態

の収束計算を行って全エネルギーを計算し，次式からFe原子を第三元素に置換した

（001）表面のエネルギーE(S−x)を算出した．

E(S−x) =
E(slab−x) − E(bulk−x)

2S
(4.2)

スラブセルには Feのみの表面と第三元素を有する表面が存在するのでこのエネル

ギーはその平均となる．さらに，第三元素に置換した界面エネルギーの変化を調べ

るため，Fig. 4.2(c) に示すように，FeとNi界面の計算で用いたスーパーセルの断面

格子定数を倍にして Feの (001)面の 4個の原子のうち対角の 2個を第三元素に置換

した系の計算を行い，以下の式で元素置換した界面のエネルギーを求めた．

E(int−x) =
E(BM−x) − E(BM)

S
(4.3)

E(BM−x)は第三元素を添加させたバルクモデル（Fig. 4.2(c)）の全エネルギーである．

EBMはバイメタルのバルク（Fig. 4.1(d)の断面を倍にしたもの）の全エネルギーで

ある．したがってこのエネルギーは先の界面分離のエネルギーとは異なり，界面元

素を置換した際のエネルギー変化となる．
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Fig. 4.1 Supercells for interface energy calculation
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(a)3rd element bulk model (b)3rd element slab model

(c)Fe-Ni or Al-Third element

Fig. 4.2 Supercells for third elements
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4.2 解析結果と考察

異種金属界面エネルギーをFig. 4.3からFig. 4.5に棒グラフで示した．すべて縦軸

のスケールは統一している．本論文での定義では棒グラフが高い方がはく離に必要

なエネルギーが大きいので，強固な界面を形成するものと考えられる．負のエネル

ギーを示した系はないので，いずれも界面を形成する（負ならば剥離した方がエネ

ルギー的に安定）．高い値を示す bcc-bcc，bcc-hcpは比較的強固な界面と予測され

る．

Feの（001）面を第三元素に置換した際，その原子面間で分離させるときのエネ

ルギーを Fig 4.6に示す．Feに Siを添加した際の表面エネルギーは著しく上昇して

いる．対してCu，H，O，P，Znは表面エネルギーを低下させており破面に現れや

すくなることが考えられる．

Fe/Ni及びFe/Alの界面に第三元素を添加した際の界面エネルギーをFig 4.7及び

Fig 4.8に示した．Fe/Ni界面にMoと Pを添加した系では界面エネルギーが負とな

り界面を安定化させる．Fe/Al界面では負のエネルギーを生じさせる元素はないが，

Cr，Pはエネルギー増加が 0なので Fe/Al界面へ偏折しやすい可能性がある．
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(a) bcc-bcc1 (b) fcc-fcc1

(a) fcc-fcc2 (b) fcc-fcc3

(a) fcc-fcc4 (b) hcp-hcp1

Fig. 4.3 Hetrointerface energy (1)
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(a) bcc-fcc1 (b) bcc-fcc2

(a) bcc-fcc3 (b) bcc-fcc4

(a) bcc-hcp1 (b) bcc-hcp2

Fig. 4.4 Hetrointerface energy (2)
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(a) fcc-hcp1 (b) fcc-hcp2

(a) fcc-hcp3 (b) fcc-hcp4

Fig. 4.5 Hetrointerface energy (3)
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Fig. 4.6 Change in fracture energy of Fe by substitution element

Fig. 4.7 Fe/x/Ni Hetrointerface energy

Fig. 4.8 Fe/x/Al Hetrointerface energy
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5 結言

界面強度評価に関する基礎研究として，fcc8元素，bcc4元素，hcp4元素について

第一原理計算により（001）面の表面エネルギー，平衡点における弾性係数，そして

横ひずみ 0の [001]静力学引張下で弾性剛性係数Bij = ∆σi/∆εj の固有値変化を調

べ，負の固有値が発生する安定限界ひずみを算出した．また，これら 16元素の組み

合わせにより 120通りの異種金属界面のエネルギーを評価し，さらにFeについては

表面原子 50%を第三元素（H，O，Si，P，Cr，Co，Cu，Zn，Mo，W）に置換した

ときの表面エネルギー変化，およびFe/Ni，Fe/Al界面でこれらの元素に置換したと

きのエネルギー変化を評価した．得られた結果を以下に示す．

1. 求めた弾性係数，表面エネルギーを他の第一原理計算，経験的ポテンシャル

であるGEAM，実験値と比較し，全体的な傾向や元素による違いを明らかに

した．

2. [001]静力学引張解析により，応力-ひずみ，エネルギー-ひずみ関係だけではな

くBijの固有値 ηBorn = B11 −B12，ηSpinodal，B44，B66の変化を求め，最初に

負になるひずみと固有値を明らかにした．同条件での GEAMの結果も示し，

GEAMは全体的にDFTより低いひずみで不安定となること（Mo，Mg，Co，

Zr以外），Al，Pb，Ta，Mgは不安定となるモード（固有値）が異なること，

などを示した．

3. 異種界面を含むバルクバイメタルと界面をはく離させた系のエネルギー差は

bcc同士，bcc-hcp，fcc-hcpの組み合わせが高い値を示し，強固な界面となる

ことが予測される．

4. Fe表面で原子 50%をCu，H，O，P，Znに置換した系では表面エネルギーが

低下した．したがってこれらの元素は破面に現れやすい可能性がある．

5. Fe/Ni界面のFe原子 50%をCr，Pに置換した系ではエネルギー差が負となっ

たため，Fe/Ni界面を安定化させる可能性がある．Fe/Al界面では，負のエネ
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ルギー変化をもたらす第三元素はなかったが，Cr，Pはエネルギー変化が 0で

あったので Fe/Al界面への偏折が可能である．
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