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概 要
Alの (100)対称傾角粒界に対して開発した有限温度自由エネルギー計算を，Al(001),

(011), (111) 対称ねじり粒界に適用した．513Kで計測した粒界エネルギーに比べる
と，(001), (111)方位では再現性の高い結果が得られた．しかし，(011)方位では明瞭
な差が現れた．粒界エネルギーの温度依存性は，方位によって異なり，(001), (111)な
どの面間隔が広い方位では小さく，面間隔が狭い (011)方位では大きい．また (011)
方位では，絶対零度において粒界原子の削除操作，並進移動操作が粒界エネルギーに
大きく影響し，再構成構造の存在が確認された．

1 緒言
Alをはじめとする fcc金属粒界の構造とエネルギーは経験的ポテンシャルを用いて，古

くから多くの研究がなされてきた [1, 2]．第一原理計算の発展とともに，信頼できる絶対
零度での構造，エネルギーが求められるようになった [3, 4]．近年は，機械学習ポテンシャ
ルを用いて動的なシミュレーションがなされている [5]．fcc金属ねじり粒界はいくつもの
計算が行われてきたが実験結果 [7, 8]との整合性が十分に吟味されたとは言えない [10, 6]．
例えば高角の粒界エネルギーは，(001), (011), (111)方位それぞれで，実験では，300, 350,
270 mJ/m2 に対して，単純な経験ポテンシャルでは，350, 600, 350 mJ/m2 となってい
る [6]. ねじり粒界では，方位依存性だけでなく，粒界での原子削除 [9]や粒間の並進移動
[10, 11]など自由度が多く，どこまでモデルを操作する必要があるかが不明であることが
一因である．従って，電子顕微鏡で観察された (011)方位に特有の再構成構造などの詳細
を吟味できていない [12]．
前報 [13]では，Al(001)対称傾角粒界エネルギーの 500Kでの実験データ [7, 8]と絶対

零度での計算値 [14]との微妙な差異を説明する結果を得た．この差の原因は，傾角 0度
側と，90度側に整合的に存在する幾何学的に必要な (geometrically necessary)GN転位の
有限温度の振る舞いの違いにある．(001)方位の転位芯サイトは大きな体積をしめ，バネ
定数が小さいことから，揺らぎおよびエントロピーが大きくなり，粒界系全体の自由エネ
ルギーが高温での安定化を引き起こしている．この結果は低角粒界エネルギーを説明する
Read-Schokleyモデルを有限温度では単純に適用できないことを示している [15]．



図 1: (001) (Σ 5=36.87◦) ねじり粒界の計算モデル．左はパース図，右は-1-0層と 1-2層
を同時にプロットした断面図．

本研究では，この有限温度の第一原理計算を Alねじり粒界の高角モデルに適用する．
我々は，実験的に得られている有限温度でのエネルギー計測値を基準に，どこまで第一原
理計算によってねじり粒界エネルギーが再現できるかを確かめた．

2 手法
2.1 粒界モデルと削除，並進移動操作

(001), (011), (111)方位の高角モデルとして，それぞれ，Σ 5=36.87◦, Σ 3=70.53◦, お
よび Σ 21=21.79◦ モデルを作成した．
粒界面に鉛直方向にCoincident Site Lattice (CSL)を構成するように対称にねじり，第

一原理計算の周期的境界条件を満たすように 2枚の粒界を配置した．粒界間に (001)では
8層, (011)方位は 16層，(111)方位は 12層の完全結晶部が入るように原子を配置してい
る．それぞれの原子サイズは，40, 48, 168原子である．我々の計算コード [17]は，直交座
標系で組んでいるため，(111)方位から orthogonalモデルを作成するために大きなサイズ
となっている．
図 1 の左パネルには，Vesta[16]で表示させたパース図を示している．粒界は，端部の

7(-1)-0層間および，中心部の 3-4層間においている．右パネルには，粒界の上下と完全結
晶部の 2層を同時にプロットした断面図を示している．この初期配置からの構造緩和は，
粒界面内と鉛直方向に独立してユニットセルサイズを変化させた後，全ての原子の全ての
方向を自由にして，使用した第一原理計算ソフトVASPが用意しているコードを用いて実
行した．
図 2, 3には，(011)および (111)方位の粒界の上下を含めた初期断面図を，それぞれの
サイトの番号を付して示した．
以降では，完全結晶を捻っただけのモデルをCSLモデルと呼ぶ．結果で示す通り，(011)

方位 CSLモデルの粒界エネルギーは，実験値に比べて顕著に大きかった．そこで，エネ
ルギーの低減を求めて，粒界原子の削除操作と．粒の並進移動操作を試みた．



図 2: (011)(Σ 3=70.53◦) ねじり粒界の計算モデル．左は-1-0層，右は 7-8層の断面図．

図 3: (111)(Σ 21=21.79◦) ねじり粒界の-1-0層断面図．



削除操作には個々の原子エネルギーが必要となる．Wangらは第一原理計算でこのエネ
ルギーを見積もる手法を開発しているが [18]，手順が複雑である．そこで，Suttonらが Si
に対して行った削除操作を採用した [19]．彼らは第一原理計算で緩和させた後の配置に対
して，Stillinger-WeberおよびTersoffポテンシャルを使って個別のエネルギーの高いサイ
トを削除するという系統的な操作を取っている．我々は，単純なEAMポテンシャルを使っ
て個別エネルギーを見積もった．そこで用いた EAMポテンシャルは，

Ei =
∑
j

ϕ(rij)−
√∑

j

h(rij)2

で，i− j 相互作用は最近接距離 (rij)だけを考慮している．反発項 ϕ と結合項 h の距離依
存性は単調な指数関数

ϕ(rij) = A exp(−prij), h(rij) = B exp(−qrij),

を採用し，それらのパラメータ (A,B, p, q)は格子定数，結合エネルギー，体積弾性率およ
び単空孔生成エネルギーを再現するようにフィッティングした．
粒の並進移動は，粒界を構成する片方の粒を x, y 軸方向にブロックシフトさせて初期配
置を構成した．その後の原子緩和では，全ての原子の全ての方向を自由にして，使用した
第一原理計算ソフトVASPが用意しているコードを用いて実行した．

2.2 Einstein計算
前報の有限温度自由エネルギー計算では [13]，Einstein調和振動子とFrenkel-Ladd法に

よる非調和効果 [20]を組み合わせた手法を適用した．高温域では非調和性が影響する方位
が存在することが，Matsuuraらにより報告されているが [5]，実験温度となる 500Kでは
無視できる程度に小さい．本研究では，調和振動子近似となるEinsteinモデルのみを適用
する．

Einsteinモデルによる解析的な自由エネルギーFi(T, a) は，温度 T と格子定数 a を変え
ながら，サイト i の on-siteエネルギーE0

i (a) , および j 方向のEinstein温度Θij(a) から，

Fi(T, a) = E0
i (a)− kBT

∑
j=x,y,z

ln

(
exp(−Θij(a)/2T )

1− exp(−Θij(a)/T )

)

により求められる．kB はボルツマン定数である．完全結晶では，ij が等価となるので，示
した通り格子定数を変えてある原子を x 方向に微少量偏位させ，フィッティングによって
バネ定数 kij(a) を求め，

Θij(a) =
hνij(a)

kB
, νij(a) =

1

2π

√
kij(a)

m

としてEinstein温度，および振動数 νij(a) が求められる. ここで，m は原子の質量，h は
プランク定数である．



粒界の自由エネルギーは，粒界を含んだ系の自由エネルギー Fb と，完全結晶系の自由
エネルギー Fp との差および，粒界面積A から

Fboundary =
Fb − Fp

A

として求められる．
前報では，粒界の熱膨張も完全結晶と同じく等方的 (isotropic)と仮定して温度の体積を

定めていた．今回の計算では，粒内とその鉛直方向で異方的 (anisotropic)とみなした計算
も含めて報告する．

2.3 VASP計算
第一原理計算には VASP(Vienna ab initio simulation package)を用いた [21]．Alの擬
ポテンシャルには，PAW(projector augmented wave) [22]と GGA(generalized gradient
approximation)を用いた [23]．カットオフエネルギーはポテンシャルのデフォルト設定を
用いた．全エネルギーは，テトラへドロン法を用いて求めている．ただし，緩和計算中は
Methfessle-Paxton法の order=1を用いている [24]．k-pointメッシュは，VASPが用意し
ている自動生成機構を用いて，緩和計算には長さパラメータを 50で，最終全エネルギー
計算には 100で生成している．

3 計算結果
3.1 CSLモデル
削除および並進移動操作を行っていない (001), (011)および (111)方位の CSLモデル

の温度依存性を図 4 に示した．(001), (011)方位の温度依存性は小さく，500Kまでで，
20mJ/m2 程度の低下しか見られない．それぞれの 500Kでの測定値である 300mJ/m2 お
よび 270mJ/m2 に近い値を示している．一方で，(011)方位で削除操作を行っていないモ
デル (no_del)は基底状態で 660mJ/m2 の高い粒界エネルギーを示す．温度依存性は大き
く，500Kまでで 50mJ/m2 ほどの低下を示すが，測定値である 350mJ/m2 とは大きな開
きがある．後で詳述する通り粒界原子削除操作したモデルでは，大きく低下し，42原子モ
デル (011_3_42)においては，500Kでは 410mJ/m2 と実験値に近い値を示す．
温度に依存した体積膨張の取り入れ方として，前報では，等方的とみなして，完全結晶

から予測していた．しかし，粒界面内とその鉛直方向で膨張率に差が出ることが予測され
る．そこで，非等方的 (anisotropic)な外部モデル形状にとって有限温度計算した自由エネ
ルギーから各温度での最安定位置を求めた．
体積変化の温度依存性の様子をプロットした図 5は，横軸に粒界面内，縦軸に粒界鉛直

方向の膨張率を取っている．等高線は，基底状態でのエネルギー変化を示している．緑点
で示したのが，等方的な変化を仮定した場合の温度依存性で，1:1の傾きとなっている．一
方で，非等方的な膨張を認めて，各温度での最安定位置をプロットすると赤点で示した通
りとなる．温度の上昇に伴って，粒界面内に対するよりも，鉛直方向の膨張が 2倍程度の
大きさとなっている．熱膨張の非等方性は無視できない値である．しかし，図 4 に示した



図 4: ねじり粒界エネルギーの温度依存性．

図 5: (001)方位のねじり粒界の温度による最安定位置の変化．

自由エネルギーで比べるとその差は非常に小さい．この一致は，500Kに対応する体積で
のバネの分散がほぼ一致していることからも納得できる．

3.2 (011)方位の削除操作
図 6に (011)方位のねじり粒界モデルから系統的に削除操作を行う様子を示している．

削除操作する前のモデルでは，650mJ/m2 を超える値を示す．緩和した原子配置を用いて
EAMで各サイトのエネルギーを計算すると 8サイトが同じ不安定さを示している．
第-1層と第 0層から 1原子だけ取り除いて緩和させると，完全結晶に近い原子配置まで

緩和してしまった．そこで，2原子ペアを一度に削除した．図 6 の右パネルに示したサイ
トで，組み合わせとして [1,2] および [2,45] を削除する．どちらも 100mJ/m2 程度低
下する．次に，それぞれの原子配置で不安定な原子ペアはモデルの中心に位置する粒界面
上下に存在するので，これらを削除する．このように二つの粒界面から交互に削除，緩和



図 6: (011)方位ねじり粒界の各種削除モデルの基底状態エネルギー．

図 7: (011)方位の各種削除ねじり粒界モデルのエネルギー温度依存性．

操作を行い，求めた基底状態のエネルギーが図 6 に原子数を横軸にしてプロットされてい
る．[2,45,23,25,0,46] を削除した 42原子モデルが最安定エネルギーを示している．
図 7に (011)方位のねじり粒界モデルから原子削除操作を行ったモデルでのエネルギー

温度依存性を示した．[2,45,23,25,0,46] を削除した 42原子モデルで有限温度計算した
結果が，最低エネルギー曲線を示している．500Kでは，410mJ/m2 程度の値を示してい
る．この結果は，実験値と比較的近い値である．

3.3 ブロックシフト
粒界を挟んだ上下のブロックをシフトする操作の影響を次に調べた．
まず，実験値と良い一致を示している，(001)および (111)方位でのブロックシフトの

結果を図 8 に示した．全ての初期状態で relaxation計算はうまく収束しており，また，そ
の基底状態のエネルギー値は 1mJ/m2 以下の非常に小さな揺らぎとなっている．



図 8: (001)および (111)方位のねじり粒界モデルでのブロックシフトの影響.

図 9: (011)方位の各種削除ねじり粒界モデルでのブロックシフトの影響.

一方，(011)方位のブロックシフトの影響は非常に大きい．まず，図 9 の左パネルに示
した原子削除を行なっていないモデルでは，x軸方向が 0.4から 0.6程度の値のシフト域
において，シフトなしの状態から 70-80mJ/m2 程度の大きな低下を示す．
原子削除操作で最安定を示した [2,45,23,25,0,46] 削除 42原子モデルでは，x=0.0あ

たりではシフトの影響はほとんど認められない．しかし，それ以外では大きく上昇してい
る．また，一部の初期状態からの緩和では，完全結晶的な構造に収束している．
さらに原子数を減らした [2,45,23,25,0,46,21,26]削除 40原子モデルでは，y=0.2で

少しシフトしただけで劇的に低下する．しかし，42原子モデルまで小さくなってはいない．

4 議論
それぞれの方位での実験結果と同時にプロットした結果を図 10 に示した．(001)方位で

は，実験値 (300mJ/m2)とおほぼ同じ結果である．(111)方位では，実験値 (270mJ/m2)



図 10: (001), (011), (111)方位の対称捻り粒界エネルギーのねじり角依存性の実験結果と
本計算結果．

図 11: (001)および (011)モデルの原子位置のプロット．

よりも 50mJ/m2 程度低い値となっている．一方，(011)方位では，実験値 (350mJ/m2)よ
りも 50mJ/m2 程度高い値となっている．モデルのサイズを大きくして，粒界間隔や粒界
面積を増やすことでこの程度の値は変化する．Alの高角ねじり粒界エネルギーが有限温
度第一原理計算によって再現できた．
それぞれの方位モデルの基底状態での最安定体積で，構造緩和を行った原子配置で，層

間の変化が見えるようにしたプロットを図 11 に示した．Vestaで粒界の横から見た図を
示している．この z 軸の原子位置をプロットすると真ん中のパネル図となる．
中央部分を拡大した左パネルで，(001)方位に注目すると粒界の左右に隣接する層が存

在する．つまり，それぞれの隣接層内での原子位置はあまり変化しておらず，粒界にも関
わらずほぼ積層を崩していない．左パネルの上部に記した線はそれぞれの層の平均位置で
ある．モデル全てに渡って取り出すと表 1 の z に示した値となる．連続する層間の差を
∆z として示した．

(111)面と (001)面では，ほぼフラットに層が残っている．粒界を構成する層間隔∆xbと粒



表 1: interlayer spacings.
direction (111) (100) (110)

z ∆z z ∆z z ∆z

spacings[Å] -9.1374
-12.9531 -7.6529 1.484
-10.6155 2.338 -6.1927 1.460
-8.2761 2.339 -7.2518 -4.7563 1.436
-5.9304 2.346 -5.2738 1.978 -3.3022 1.454
-3.5910 2.339 -3.2118 2.062 -1.8595 1.443
-1.2420 2.349 -1.1721 2.040 0.0000 1.860
1.2498 2.492 1.1721 2.344 1.8595 1.860
3.5987 2.349 3.2118 2.040 3.3022 1.443
5.9380 2.339 5.2738 2.062 4.7563 1.454
8.2837 2.346 7.3134 2.040 6.1927 1.436

10.6231 2.339 9.4111 2.098 7.6529 1.460
12.9721 2.349 9.1374 1.484
15.3961 2.424 10.3643 1.227

ideal
√
3/3 a = 2.333 1/2 a = 2.021

√
2/4 a = 1.429

界から最も離れた層間隔∆xp との比をとると，それぞれ∆x0/∆xp = 2.492/2.346 = 1.06,
および 2.344/2.062 = 1.14 となり，これが粒界の体積拡張量 (volume expansion) に対応
する．Najafabadiらが問題としていた体積拡張量と粒界エネルギーとの相関は，データが
少なくはっきりしたことは言えない．
一方，(011)方位の変化を見ると，粒界の左右位置にて z 軸位置が大きく乱れているこ

とがわかる．原子削除操作に伴って層が乱れて，粒界最近傍では再構築 (reconstruction)
が起こっている．より大きな粒界領域モデルを用いた原子配置の再構成によって，Merkle
らが高分解能電子顕微鏡で観察している構造 [12]を再現することが可能と考えられる．

5 まとめ
得られた結果をまとめると，

(111)および (011)方位 　

• 基底状態でもエネルギーは小さく，
• 温度依存性も小さい．

– ブロックシフトの影響はほとんどない．

(011)方位 　

• cslモデルの基底状態の粒界エネルギーは大きい，
• 温度依存性も大きい，



• 粒界近傍での原子削除操作によって大きくエネルギーが変化する．
• ブロックシフトの影響は大きい．
• 粒界に再構成構造が存在する

これらの粒界の特徴は，層間距離の方位依存性から単純に理解することができる．すな
わち，面内の原子が詰まった (001), (111)方位では，面間隔が大きくなり，ねじりによる
結合の変化は小さく粒界エネルギーも小さい．また，自由体積が小さいことから温度変化
も小さい．
一方で，面内の原子間隔が広がった (011)方位では面間隔が小さくなり，ねじりによっ

て結合が大きく変化し，粒界エネルギーは大きくなる．そのため，粒界近傍で原子の再構
成が起こり安定化する．また，比較的結合が乱れたままであるため，振動によるエントロ
ピーの利得が大きく，粒界の自由エネルギーは温度依存性が大きい．
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