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概 要

　本研究は Lennard-Jonesポテンシャルを用いて小傾角粒界における粒界エネル
ギーの数値解を求めることを目的にしている．エネルギー値の計算は [結晶構造の
データの input > 結晶緩和 > エネルギー値の計算]の手順で行われるため，本
研究では初めに任意の結晶モデルの座標データを生成するプログラムを作り，次
に結晶のエネルギー値を計算するプログラムを作成し結晶緩和をしていない状態
でエネルギー値を計算できることを確認し，最後に西谷研B4松塚の作った brent

法とMC法の結晶緩和プログラムを実装した結晶構造のエネルギー値を計算する．
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第1章 序論

1.1 小傾角粒界
　結晶構造のおける線状の結晶欠陥のことを転位と呼び，転位が境界になって
いる曲線を転位線と呼ぶことがある [1]．転位には転位線に対し垂直に結晶面がず
れる刃状転位と，転位線に対して平行に結晶面がずれる螺旋転位があるが，本研
究では刃状転位の集合体である小傾角粒界を元に粒界エネルギーの計算を行う．

図 1.1: 小傾角粒界 [2]

結晶粒界は転位の集合体を意味する．その中でも角度θの小さいものを小傾角
粒界と呼ぶ．

1.2 粒界エネルギー
　一般に，結晶粒界の存在する結晶の方が粒界の存在しない完全結晶よりもエ
ネルギーが高い状態にあり，そのエネルギー値の差を単位面積辺りに換算したも
のを粒界エネルギーと呼ばれている．固体を構成する原子には 2原子分子と同様
の相互作用エネルギーの距離依存性がある．エネルギー値が最も低い距離を平衡
原子間距離，エネルギー値を凝集エネルギーと呼ぶ [3]．完全結晶は結晶中の原子
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対がすべて平衡原子間距離で並んだ状態にあるため結晶の持つエネルギー値が最
も低く安定した状態であるが，粒界結晶は粒界によって原子配置 (原子間距離)が
乱れているためにエネルギー値が上昇している．

1.3 Lennerd-Jones ポテンシャル
　Lennerd-Jonesポテンシャルはこのような 2つの原子間の相互作用エネルギー
を直感的に表現したポテンシャルモデルの中で最も標準的に使用されているもの
であり，本研究はこれを用いて粒界結晶の持つエネルギー値を数値間で求めるこ
とを目的としている．
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第2章 Latticeの生成

　エネルギー値の計算を行うために実際の小傾角粒界に類似した結晶構造モデ
ルを用意しなくてはいけない．任意の回転角θやモデルの大きさを持つ結晶を使っ
て結晶緩和，あるいはエネルギー値を計算する作業を効率良く行うために，コマ
ンドラインから指定した大きさと回転角θを持つ原子位置ファイルを生成するプ
ログラムを作る必要がある．

2.1 元ファイルの読み込み

2.1.1 POSCAR.txt

　以下に結晶モデル座標値の元ファイル POSCAR.txtを読み込む部分を記述
する．

file = open(’POSCAR.txt’)

pos=[]

while line = file.gets do

if /Direct/ =~ line

while line = file.gets do

pos0=line.chomp.split(" ")

pos1=[]

pos0.each do |p|

pos1 << p.to_f

end

pos << pos1

end

end

end

file.close

　このプログラムでは元ファイルPOSCAR.txtを読み込み，配列 posとして帰す，
という作業をしている．データソースに用いられるPOSCAR.txtは第一原理計算
ソフト VASPの原子位置入力ファイルとして元から用意されていたものである．
POSCAR.txtの中身は以下である．
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(Al)4 (Fm-3m) ~ 533 initial: 532 minimi\\

1.00000000000000\\

5.718886265000000 0.0000000000000000 0.0000000000000000\\

0.000000000000000 5.7188862650000000 0.0000000000000000\\

0.000000000000000 0.0000000000000000 5.7188862650000000\\

1\\

Direct\\

0.0000000000000000 0.0000000000000000 0.0000000000000000\\

0.0000000000000000 0.5000000000000000 0.5000000000000000\\

0.5000000000000000 0.0000000000000000 0.5000000000000000\\

0.5000000000000000 0.5000000000000000 0.0000000000000000\\

　このPOSCAR.txtのDirectより下の 4行を読み込み，結晶モデルの最小単位と
したものを配列 posとして帰している．各行が原子 1個分の座標を示し，数字は左
から順に x座標 y座標 z座標を表す．結晶モデルが持つ個別の原子は，それぞれ
の座標を配列 [x,y,z]として位置を記録し，それらの原子をすべて登録した二重配
列 posを 1個の結晶モデルと考える．この時点で配列 posには [0.0 0.0 0.0][0.0 0.5

0.5] [0.5 0.0 0.5] [0.5 0.5 0.5]の 4個の原子が入っている．

図 2.1: 配列 pos平面図

　奥行き z軸方向を省略した平面から見るとこのように見える．以下の各セク
ションではこのような平面図を使って説明する．

2.1.2 size

ARGV[n]にはプログラム実行時にコマンドラインから入力した値や文字が入る．

size = {

:nx => ARGV[0].to_i,

:ny => ARGV[1].to_i,

:nz => ARGV[2].to_i,

:theta => atan(1.0/ARGV[3].to_f),

}

nx,ny,nz,thetaをデータ群 sizeとしてプログラムの冒頭で取得する．
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2.2 結晶モデルの作成
　結晶モデルは元ファイルであるPOSCAR.txtの拡張，回転，平行移動，界面
作成という手順で行われる．

2.2.1 POSCAR.txtからの拡張

　作られた結晶モデルは隣接したセルと連続した状態であるという仮定の下で
使用される．(エネルギー値を計算する際には周期的境界条件が適用されることを
前提としている．)そのため，小傾角 (回転角θ)が小さくなるほど，大きい結晶モ
デルを使わなければ粒界 1個分を 1セルの中に入れることができない．プログラ
ムでは作成する結晶モデルの大きさを常に回転角θに合わせて拡張出来なければ
ならない．

図 2.2: nx,ny,nz=2,2,2の結晶モデル

　前の節で作成した結晶モデル配列posをx,y,z方向に指定したsize(以下nx,ny,nz)

個分，長くした直方体を作成する．ここでは nx,ny,nz=2,2,2 等と表現する．結晶
モデルの拡張には以下のメソッドを使用する．

def extend(pos,size)

atom_pos=[]

for i in 0..size[:nx] -1 do

for j in 0..size[:ny] -1 do

for k in 0..size[:nz] -1 do

pos.each do |p0|

p1=[]

p1[0] = p0[0]+1.0*i

p1[1] = p0[1]+1.0*j
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p1[2] = p0[2]+1.0*k

atom_pos << p1

end

end

end

end

return atom_pos

end

　このメソッドでは結晶モデル配列 posとデータ群 sizeを引数にして，posを大き
さ nx ny nzに拡張して帰す．

2.2.2 回転

図 2.3: posを回転角θ=arctan(1/4)で原点を軸に回転

　拡張させた結晶モデルを角度θで原点を中心に回転させる．このとき，結晶
モデルの隣接セルの一番外側の原子 (紫色の●で示した部分)が x=0の直線上に来
なければいけない．回転角θは arctan(1/n)を使って定義する．
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図 2.4: θ=arctan(1/n)のとき tanθ=1/n

　θ=arctan(1/n)のとき tanθ=1/nである．コマンドラインからはこの nを
指定してθを決定する．nの値は nyの数値を 2倍したものと対応している．θ
=arctan(1/n)の回転角を持つ結晶モデルは nyの値が n/2以上の大きさでなければ
作成することが出来ない．図では ny=2の結晶モデルをθ=arctan(1/4)で回転さ
せている．

def rotation(pos,size)

pos2=[]

pos.each do |pos1|

tmp = []

tmp << pos1[0]*cos(size[:theta]) + pos1[1]*(-sin(size[:theta]))

tmp << pos1[0]*(sin(size[:theta])) + pos1[1]*cos(size[:theta])

tmp << pos1[2]

pos2 << tmp

end

return pos2

end

　線形代数の回転の公式を結晶モデル内の原子に適用して帰すメソッドを使う．結
晶モデル posとデータ群である sizeを引数に使っている．
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2.2.3 平行移動

図 2.5: x軸値が 0よりも小さい原子を右側に平行移動

　結晶モデルを回転させることで，x座標が 0よりも小さくなった原子を結晶モ
デルの右側につける必要がある．以下がメソッドである．

def translation(pos,size)

dx = size[:nx].to_i * cos(size[:theta])

dy = size[:nx].to_i * sin(size[:theta])

10 *size[:ny].to_i.times do

for i in 0..pos.size-1 do

if pos[i][0] < -0.00001 then

# if pos[i][0] < 0 then

pos[i][0] = pos[i][0]+dx

pos[i][1] = pos[i][1]+dy

end

end

end

return pos

end

　 x座標が 0以下の全ての原子を x軸方向に dx y軸方向に dy移動させるという
意味である．移動距離 dxは nx*cosθ，dyは nx*sinθの値に設定する．
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2.2.4 界面作成

図 2.6: x=0平面で対象になるように同じものをつける

　 x=0の平面を中心にミラーを作成してくっつけ，x=0平面を界面として扱う．
(図 2.6)

def mkMirror(pos)

dummy = Marshal.load(Marshal.dump(pos))

for i in 0..dummy.size-1 do

dummy[i][0] = dummy[i][0]-2*dummy[i][0]

end

dummy.each do |p|

pos << p

end

pos=Remove_duplicate(pos)

return pos

end

def Remove_duplicate(pos)

for i in 0..pos.size-1 do

if pos[i][0] < 0.0001 && pos[i][0] > -0.0001

pos[i][0] = 0.0

end

end

pos = pos.uniq

return pos

end
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　元の結晶モデルのコピーから 2*xの物を引いたものが x=0を中心とした反対方
向向きのモデルであり，元の結晶モデルと足し合わせせ，座標が重複した部分 (x=0

界面上にあるものが 2つになる)消去したものが結晶モデルの 1ユニットセルにな
る．配列内の同じ要素を消す時には配列の接尾に.uniqをつける．

2.3 プログラムの実行結果
　メソッド extend,rotation,toranslation,mkMirrorの順番に実行することで作成
した結晶モデルを txtファイルに書き出す．

pos=extend(pos,size) //拡張
pos=rotation(pos,size) //回転
pos=translation(pos,size) //平行移動
pos=mkMirror(pos) //界面作成

file = File.open(ARGV[4],’w’) //ファイルに書き出し (ファイル名指定)

file.printf("%f \n",size[:nx])

file.printf("%f \n",size[:ny])

file.printf("%f \n",size[:nz])

file.printf("%f \n",ARGV[3].to_f)

file.printf("%s \n","Direct")

for i in 0..pos.size-1 do

file.printf("%f %f %f\n",pos[i][0],pos[i][1],pos[i][2])

end

file.close

　コマンドラインから実行ファイル名 nx ny nz n 書込ファイル名 の順番に入力
する．nx,ny,nz=1,1,1 arctan=(1/2)のプログラムの実行例を以下に示す．このよ
うに作成した結晶モデルを (1,1,1,2)の結晶モデル等と呼ぶこともある．

[roota-2:~/ruby/atom] iwakurashintarou% ruby Edit.rb 1 1 1 2 1112.txt

[roota-2:~/ruby/atom] iwakurashintarou% cat 1112.txt

nx= 1.000000

ny= 1.000000

nz= 1.000000

cf= 2.000000

Direct

0.000000 0.000000 0.000000

0.670820 0.894427 0.500000

0.447214 0.223607 0.500000
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0.223607 0.670820 0.000000

-0.670820 0.894427 0.500000

-0.447214 0.223607 0.500000

-0.223607 0.670820 0.000000

　実行例と作成した結晶モデルの中身である．Directより下の部分がエネルギー
値計算のプログラムで使用される．
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第3章 エネルギー値の計算

　次にエネルギー値の計算をするプログラムを作成した．Lennerd-Jonesポテン
シャルを用いた 2原子間の相互作用エネルギーを計算し，それを原子内の全ての
原子対に対して適用することで結晶モデルの持つエネルギー値を求めることを目
的としている．

3.1 L-J-Potential

U(r) = 4ε [(σ/r)12 − (σ/r)6] (3.1)

　 Lennard Jones Potential は 2原子間の相互作用エネルギーを求めるのに使用す
る式である．

図 3.1: 相互作用エネルギーの距離依存性

　相互作用エネルギーU(r)の距離依存性はこのようになる．U(r)は 2原子間の
距離 rにおけるエネルギー，グラフのεは凝集エネルギー (このとき r方向が平衡
原子間距離)を表している．粒界結晶の持つエネルギーは結晶内の全ての原子対に
ついての Lennerd-Jonesポテンシャルの和によって与えられる [4]．プログラムで
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は以下のようになる．また，σ/rやεの値がどのようにして決定されるかについ
てを以下に示す．

A0=1.587401051

E0=-1*4.0/12.0

def ij_energy(r)

a=1.0/(A0*r)

return E0*((a**6 )-(a**12)) //Lennerd-Jones

end

　原子間距離 rを引数に 2点間の相互作用エネルギーを求める．プログラムの中で
はσ/rの値を aと置き，aは 1.0/AO*rと定義されている．AOの値はd/

√
2 ∗ (0.52)

で決定される．今回は原子間距離 0.5を基礎に持つ結晶モデルを使っているため，
ルートの中で 0.5が使われている．dには (1/x)6− (1/x)12を微分した値である 21/6

が入り，これを計算して 1.587401051となった．次に dを (1/x)6 − (1/x)12の式に
代入すると 1/4になるが，これを-1/12に合わせるために-4/12をかける必要があ
る．そこで E0を-1*4.0/12.0と定義し全体に掛けている．また，この関数は class

Atomの内部で定義されている．class Atomは巻末の付録で示す．

3.2 NeighborList

　NeighborList(以下NL)は近接している物の集合を意味する．エネルギー値を
計算するにあたりすべての原子間の相互作用を考慮すると計算に時間がかかりす
ぎるので，影響力の弱い，原子から遠い位置にある原子との相互作用を遮断する．

図 3.2: NeighborList

　 1個の原子から既定の範囲内にある原子をNLに登録し，NLに登録した原子
との間の相互作用エネルギーの総和が 1つの原子の持つエネルギーであると考え
る．ここでは隣接原子より 1つ奥にある原子の手前までをNL範囲に指定している．
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def makeNL(rc)

$atom_list.each do |ai| ai.reset_nl end

nmax=$atom_list.length-1

for i in 0..nmax do

ai=$atom_list[i]

for j in i+1..nmax do

aj=$atom_list[j]

if distance(ai.pos,aj.pos)<rc then

ai.nl << j

aj.nl << i

end

end

end

end

　NLの範囲を引数にして実行すると結晶モデル$atom_listの全原子のNLが作
成される．原子 1つの持つエネルギー値を求める関数を以下に示す，

def energy()

ene=0

nl.each do |j|

ene+=ij_energy(distance(@pos,$atom_list[j].pos))

end

return ene

end

　 2点間の相互作用エネルギーを求める関数 ij_energyをNL内の原子に対して
適用し，総和である 1つの原子の持つエネルギーを求めて帰す．2点間距離を求め
る関数 distanceは周期的境界条件の説明時に示す．
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3.2.1 周期的境界条件 (PeriodicBoundaryCondition)

図 3.3: NLが隣接セルに及ぶ

　結晶モデルの total-Eは隣接する結晶モデルと連続した状態であることを仮定
して行われため，結晶モデルの端にある原子のNLに隣接セルの原子が入っている
状態のエネルギー値を求める必要がある．

図 3.4: 反対側と繋ぐ 図 3.5: PBC実装後のNL

　原子間距離を求める関数に周期的境界条件 (PBC)の式を実装すると，主体と
なるセルの端の壁に当たると反対側から出てくるような状況を作ることが出来る
ため，1つの結晶モデルを使って同じセルが周囲に無数に並列しているモデルの計
算を行うことが出来るようになる．以下は原子 a,b間の原子間距離を求める関数で
ある．これはNLの作成やエネルギー値の計算に使用される．
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def distance(a,b)

tmp=0

for i in 0..2 do

x=a[i]-b[i]

x=x-(x/$L[i]).round*$L[i]

tmp+=x*x

end

return sqrt(tmp)

end

　この関数に x=x-(x/$L[i]).round*$L[i]の 1行を入れることで周期的境界条件
が適応される．

3.2.2 固定境界条件 (DirichletCondition)

　 x軸方向に対しては周期的境界条件を適応しないが，固定境界条件を使う．固
定境界条件とは未知数の部分を既知の値に固定するという意味である．ここでは x

軸方向の両端の一番外の原子が持つエネルギーを計算せず，除外した原子の持つエ
ネルギー値を 1に固定する．完全結晶状態の持つ原子のエネルギーは 1であり，粒
界結晶の粒界面から遠い位置にある構造は完全結晶と殆ど同じものだからである．

図 3.6: 固定境界条件

　縦線よりも外側にある原子を除外する．縦線の内側にある原子は外側の原子
とも繋がった状態でエネルギー値を計算することが出来るが，外側の原子が持つ
エネルギーは全て 1になる．
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def mkAtom_include

atom_include=[]

max_x = -100

min_x = 100

$atom_list.each do |i_a|

if i_a.pos[0] > max_x then

max_x = i_a.pos[0]

elsif i_a.pos[0] < min_x then

min_x = i_a.pos[0]

end

end

$atom_list.each_with_index do |i_a,idx|

if i_a.pos[0] < max_x-0.51*cos($theta) && i_a.pos[0] > min_x+0.51*cos($theta)

atom_include << idx

end

end

return atom_include

end

　除外された外側の原子以外を atom_includeとして取得する関数を示す．一番外
側の原子座標を max_x,min_xとして指定し，その位置から 0.51*cosθ以内のも
のを除外している．

図 3.7: 原子の距離関係

　粒界のない位置の原子間距離が 0.5であるため，外側から 0.51*cosθ以内を
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指定すれば一番外側の原子を取り除くことが出来る．実際は粒界付近の原子以外は
緩和で位置が変わることはないのでもう少し深くまでを取り除いても問題はない．

3.3 結晶エネルギー (TotalE)

　結晶モデル内にある原子の持つエネルギーの総和なので totalEと呼んでいる．
後に粒界エネルギーを求めるのに使用される．以下は totalEを導出するのに用い
る関数である．

def total_E()

total_E=0.0

$atom_include.each do |i|

total_E+=$atom_list[i].energy()

end

return total_E

end

　固定境界条件で定めた$atom_include内のすべての原子の持つエネルギーの合
計値を帰す．$atom_list[i].energy()は$atom_listの i番目の原子の持つエネ
ルギーという意味である．

3.4 結晶緩和 (Relax)

　結晶粒界が発生すると，結晶構造はよりエネルギー値の低い安定した状態に
近づくために原子位置の緩和が起こる．プログラムではこれを外部緩和と内部緩
和に分割して行う．

3.4.1 外部緩和 (OuterRelax)

　結晶モデルの界面よりも右側をブロック単位で動かすことで原子の安定位置
を模索する．
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図 3.8: 外部緩和

　外部緩和には Brent法や CG法である．実際の計算には brent法を使用した．
以下が Brent法を使った外部緩和による最安定位置 (原点からの x,y,z方向移動距
離)の計算結果をMapleで出力したものある．

図 3.9: brent法

図 3.10: x軸決定

　Brent法では y,z軸方向への移動距離が決定されている時の x軸の最安定位置
を計算する．上の表は y,z軸方向に 0から 1.0までの 11段階を，縦軸はその座標で
x軸方向の移動距離 (0から 0.3までの 31段階)がBrent法で決定された時の totalE

を表している．図 3.9の例では x,y,z=2,2,2 arctan(1/2)の結晶モデルを使っている．
totalE最低値 44.46は原点から x,y,z=0.15,0.0,0.5移動した位置の時である．プロ
グラムは以下のようにして実行する．
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for $dy in 0..$nrange do

for $dz in 0..$nrange do

brent($xrange0,15.0,$xrange1,@x,1.0e-2,0.0)

end

end

　プログラム実行時には x軸方向対象の brent法プログラムを y,z方向の必要回数
分ループさせる．また，Brent法では安定位置を求めるだけで直接原子位置を変更
するわけではないので，別個に原子位置を移動する必要がある．そのために以下
の関数を使う．

def block_move(dx,dy,dz)

$atom_list.each do |atom|

if atom.pos0[0]>=0.0 then

atom.pos[0]=atom.pos0[0]+dx

atom.pos[1]=atom.pos0[1]+dy

atom.pos[2]=atom.pos0[2]+dz

end

end

end

3.4.2 内部緩和 (InnerRelax)

　結晶モデル内の原子を 1つずつばらばらに動かして最安定位置を求める手法
を内部緩和と呼んでいる．

図 3.11: 内部緩和

21



　MC法や降下法がある．プログラムの中身は松塚が作成した．実際の計算で
は実行速度に優位性を持つMC法を採用した．内部緩和は以下のようにして呼び
出される．

$inner_rel=$atom_include.size //内部緩和実行回数
def relaxed()

block_move($min[0],$min[1],$min[2])

InnerRelax($inner_rel) //内部緩和
makeNL(0.9) //内部緩和が終わった時点での NL

$min[3] = total_E()

pp $min[3]

end

　関数blockmoveを使ってはじめに外部緩和で求めた位置への移動を実行し．直後
に内部緩和を行い直接原子位置を緩和させる．$min[0-2]には外部緩和で求めた
座標位置が入っている．内部緩和の実行回数は結晶モデルの大きさに比例して多く
している．内部緩和が終わった時点でのNLを作成し，totalEを導出する．totalE

は$minという配列の要素の 1つとして取得する．$min[3]を以後この結晶モデル
の持つエネルギー値として扱う．

3.5 粒界エネルギーの角度依存性
　エネルギー値の計算は，2章のプログラムで作成した結晶モデルを読み込み，
外部緩和，内部緩和，totalEの計算 の順番で行われる．

3.5.1 エネルギー値

　粒界エネルギーは，完全結晶の持つエネルギー値と粒界結晶の持つエネルギー
値の差を単位面積辺りに換算したものである．完全結晶は 1つの原子の持つエネ
ルギーが-1なので，完全結晶の totalEは [-原子の個数]と同じ値になる．粒界結晶
のエネルギー値はプログラムを使って求めたものを使用する．

粒界エネルギー =
totalE −完全結晶のE

面積
(3.2)

プログラムでは以下のように記述している．

boundary_E = ($min[3]-(-$atom_include.size))/($ny/cos($theta))*$nz)
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　分子では totalEである$min[3]から固定境界条件で完全結晶の外側を削除した
原子の個数である (-include.size)を引いたものである，totalEも外側の原子を削
除したもので計算しているので，完全結晶でも外側を考慮していない．分母では
ny/cosθとnzを掛け合わせたものを面積としている．ny/cosθの長さは図 3.8を
参照する．x方向は固定境界条件があるため nxの長さを考慮する必要はない．結
晶モデルは角度θにあわせて nyを拡張する必要があるが nxはすべて同じ長さで
よく，nxの値を仮に変更しても同じ粒界エネルギー値が導出されるようになった．
　 nx,ny,nz=1,1,1 θ=arctan(1/n)のとき n=2の結晶のことを (x,y,z,n)=(1,1,1,2)

の結晶モデルと呼ぶことを前にも説明したが，ここでも同じ表記方法を用いて説
明する．計算には (x,y,z,n)=(1,1,1,2),(2,2,2,4),(2,4,2,8),(2,8,2,16)の結晶モデルを
用いた．arctan(1/2)の結晶モデルは (2,1,2,2)の大きさになると決まっているの
で，単に arctan(1/2)の結晶モデルと言えば (2,1,2,2)であり，arctan(1/4)であれ
ば (2,2,2,4)の結晶モデルを意味する．NLの範囲をすべて 0.9で統一し，内部緩和
実行回数=原子数と設定し，結晶モデルの外部緩和→内部緩和の順番で実行した後
に上記の式で粒界エネルギーを計算すると以下のようになった．

図 3.12: 粒界エネルギーのθ依存度

　θ=arctan(1/2)のときのθが0.4636を示す．右にarctan(1/n)のnの値が4,8,16

と分母が倍になっていく．本来，小傾角が半分になるとエネルギー値も半分程度
まで下がらなければいけないという趣旨の指摘を頂いた．n=8から n=16になった
時にエネルギー値があまり変化していないため，arctan(1/16)の結晶モデルのエ
ネルギー値が正しく計算できていない可能性がある．
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3.5.2 視覚化

　内部緩和までの一連の作業が終わった時点での結晶構造をMayaで視覚化する
と以下のようになった．それぞれnx,ny,nz,n=(2,1,2,2),(2,2,2,4),(2,4,2,8),(2,8,2,16)

の結晶モデルである

図 3.13: arctan(1/2)の結晶
図 3.14: arctan(1/4)の結晶

図 3.15: arctan(1/8)の結晶

図 3.16: arctan(1/16)の結晶

　Mayaの視覚化プログラムはB4釜下が作ったものを使用した．配位数 (NLの
数)が 12の原子は青色，11は紫色，10以下の原子は赤色になっている．粒界近辺
の原子は配位数が少なくなっていることが分かる．この視覚化のプログラムは原
子緩和が正しく行われているか，粒界付近の配位数がどのように変化するか，緩
和の順番や回数を変えるとどの程度の変化があるか等を観測するために使用され
た．
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　 arctan(1/4),arctan(1/8)の原子は緩和により界面が緩やかな斜面になっている
が，arctan(1/16)の界面は下部の大きな溝が埋まらず，上部が完全結晶のような形
状に緩和されてしまっているため，結晶緩和が正しく行えていない可能性がある．
arctan(1/2)の結晶は結晶本体の大きさが小さく，外部緩和により片側が y軸方向
に大きくずれて動いているため，これを見ただけでは周期的境界条件で上下に繋
がる様子が把握しにくいと言える．

3.5.3 計算条件の試行

　結晶緩和の順番や回数，NLの指定範囲を変えるとどのように結果が変化する
のかを試行した．

外部緩和→内部緩和をループさせる

3.times do

for $dy in 0..$nrange do

for $dz in 0..$nrange do

brent($xrange0,15.0,$xrange1,@x,1.0e-2,0.0)

end

end

relaxed()

end

内部緩和後に外部緩和をもう一度する必要があるのではないかと考えて試してみ
たが，Mayaで視覚化したモデルの形状もエネルギー値も全く同じ結果が得られた．

内部緩和の数を 3倍に増やす

$inner_rel=$atom_include.size //内部緩和実行回数
↓
$inner_rel=$atom_include.size*3 //内部緩和実行回数

エネルギー値が 0.1程度小さい値になった．内部緩和によるエネルギー値は結果
に少しランダム要素が関わるため，回数を増やすことで結果の信頼性が上がるが，
根本的にはほぼ同じ結果が得られたと言える．
内部緩和で使用するNLの範囲を 0.9から 1.4まで拡張
関数 InnerRelaxの内部の関数宣言 makeNL(0.9)を makeNL(1.4)に書き換えた．

arctan(1/16)のモデルの結晶の粒界が少し狭くなりエネルギー値は全体的に少し
下がった，
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図 3.17: 内部緩和NL範囲拡張後=赤線

図 3.18: 数値比較

　エネルギー値の減少割合が逓減する根本的な問題の解決には至らなかった．
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第4章 総括

本研究によって得られた結果を以下に示す．

• スクリプト言語 rubyを使用し，任意の大きさと小傾角を持つ粒界結晶を作
成した．この方法を使う利点はいくつかある．まず，同形式のデータに統一
することで読み込ませるデータの数値を変更するだけで表示結果の変化を確
認することができる．また，作成した結晶モデルの座標データを西谷研 B4

釜下の作ったMayaの視覚化プログラムに読み込ませることができるため，
作成した結晶モデルの形が想定していたものと逸脱していないかを確認する
ことが出来る．

• 作成した結晶モデルの座標データを読み込み，Rennard-Jones ポテンシャル
を用いてエネルギー値の計算を行うプログラムを作成した．西谷研B4松塚
の作った brent法とMC法の結晶緩和プログラムを導入したが，エネルギー
値の計算部分とは別個にされているため，プログラムの一部を外しての動作
をチェックすることができ，作業手順の変更や外部から持ってきたプログラ
ムの実装が容易になった．

• このように作業を分割して行うことにより，プログラムの欠陥を見つけるこ
とが容易であるほか，データの整理や修正がしやすくなったが，プログラム
の細かな部分の欠陥を見つかるのはそれほど簡単なことではなく，例として
周期的境界条件が正しく動作しているか，等を確認するには至らなかった．
しかし，結晶緩和を行った結晶モデルをMayaで視覚化することで直接原因
を考察することが出来た．
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付録

2章で作成した結晶モデル作成プログラムを以下に示す．

require ’pp’

include Math

require ’scanf’

size = {

:nx => ARGV[0].to_i,

:ny => ARGV[1].to_i,

:nz => ARGV[2].to_i,

:theta => atan(1.0/ARGV[3].to_f),

}

file = open(’POSCAR.txt’)

pos=[]

while line = file.gets do

if /Direct/ =~ line

while line = file.gets do

pos0=line.chomp.split(" ")

pos1=[]

pos0.each do |p|

pos1 << p.to_f

end

pos << pos1

end

end

end

file.close

def extend(pos,size)

atom_pos=[]

for i in 0..size[:nx] -1 do

for j in 0..size[:ny] -1 do
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for k in 0..size[:nz] -1 do

pos.each do |p0|

p1=[]

p1[0] = p0[0]+1.0*i

p1[1] = p0[1]+1.0*j

p1[2] = p0[2]+1.0*k

atom_pos << p1

end

end

end

end

return atom_pos

end

def rotation(pos,size)

pos2=[]

pos.each do |pos1|

tmp = []

tmp << pos1[0]*cos(size[:theta]) + pos1[1]*(-sin(size[:theta]))

tmp << pos1[0]*(sin(size[:theta])) + pos1[1]*cos(size[:theta])

tmp << pos1[2]

pos2 << tmp

end

return pos2

end

def translation(pos,size)

dx = size[:nx].to_i * cos(size[:theta])

dy = size[:nx].to_i * sin(size[:theta])

10 *size[:ny].to_i.times do

for i in 0..pos.size-1 do

if pos[i][0] < -0.00001 then

# if pos[i][0] < 0 then

pos[i][0] = pos[i][0]+dx

pos[i][1] = pos[i][1]+dy

end

end

end

return pos
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end

def mkMirror(pos)

dummy = Marshal.load(Marshal.dump(pos))

for i in 0..dummy.size-1 do

dummy[i][0] = dummy[i][0]-2*dummy[i][0]

end

dummy.each do |p|

pos << p

end

pos=Remove_duplicate(pos)

return pos

end

def Remove_duplicate(pos)

for i in 0..pos.size-1 do

if pos[i][0] < 0.0001 && pos[i][0] > -0.0001

pos[i][0] = 0.0

end

end

pos = pos.uniq

return pos

end

print "nx=",size[:nx],"\n","ny=",size[:ny],"\n","nz=",size[:nz],"\n","cf=",ARGV[3].to_f,"\n"

pos=extend(pos,size)

pos=rotation(pos,size)

pos=translation(pos,size)

pos=mkMirror(pos)

for i in 0..pos.size-1 do

printf("%f %f %f\n",pos[i][0],pos[i][1],pos[i][2])

end

pp pos.size

file = File.open(ARGV[4],’w’)

file.printf("%s %f \n","nx=",size[:nx])
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file.printf("%s %f \n","ny=",size[:ny])

file.printf("%s %f \n","nz=",size[:nz])

file.printf("%s %f \n","cf=",ARGV[3].to_f)

file.printf("%s \n","Direct")

for i in 0..pos.size-1 do

file.printf("%f %f %f\n",pos[i][0],pos[i][1],pos[i][2])

end

file.close

3章で作成したエネルギー値計算プログラムに結晶緩和を実装したものを以下に
示す．

include Math

require ’pp’

require ’matrix’

class Atom

attr_accessor :pos, :pos0, :nl

def initialize(pos)

@nl=[]

@pos=Array.new(pos)

@pos0=Array.new(pos)

end

def energy()

ene=0

nl.each do |j|

ene+=ij_energy(distance(@pos,$atom_list[j].pos))

end

return ene

end

def reset_nl()

@nl=[]

end

A0=1.587401051

E0=-1*4.0/12.0

def ij_energy(r)#LJP

a=1.0/(A0*r)

return E0*((a**6 )-(a**12))
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end

end

def makeLattice()

file = open(ARGV[0])

atom_list=[]; n=[]; i=0

while line = file.gets do

if /Direct/ =~ line

while line = file.gets do

pos0=line.chomp.split(" ")

pos1=[]

pos0.each do |p|

pos1 << p.to_f

end

atom_list << Atom.new(pos1)

end

end

end

file.close

make_L()

return atom_list

end

def make_L()

$n=inputsize()

$nx = $n[0]

$ny = $n[1]

$nz = $n[2]

$cf = $n[3]

$theta=atan(1.0/$cf)

lx = 100

ly = $ny/cos($theta)

lz = $nz

pp $theta

$L=[lx,ly,lz]

end
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def inputsize()

file = open(ARGV[0])

$n=[]

while line = file.gets do

if /Direct/ =~ line

else

n0 = line.chomp#.split(" ")

$n << n0.to_i

end

end

file.close

return $n

end

def distance(a,b)

tmp=0

for i in 0..2 do

x=a[i]-b[i]

x=x-(x/$L[i]).round*$L[i]

tmp+=x*x

end

return sqrt(tmp)

end

def mkAtom_include

atom_include=[]

max_x = -100

min_x = 100

$atom_list.each do |i_a|

if i_a.pos[0] > max_x then

max_x = i_a.pos[0]

elsif i_a.pos[0] < min_x then

min_x = i_a.pos[0]

end

end

$atom_list.each_with_index do |i_a,idx|

if i_a.pos[0] < max_x-0.51*cos($theta) && i_a.pos[0] > min_x+0.51*cos($theta)
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atom_include << idx

end

end

return atom_include

end

def makeNL(rc)

$atom_list.each do |ai| ai.reset_nl end

nmax=$atom_list.length-1

for i in 0..nmax do

ai=$atom_list[i]

for j in i+1..nmax do

aj=$atom_list[j]

if distance(ai.pos,aj.pos)<rc then

ai.nl << j

aj.nl << i

end

end

end

end

def maxpos(pos)

max_x = -100

pos.each do |i_a|

if i_a.pos[0] > max_x then

max_x = i_a.pos[0]

end

end

return max_x

print "max_x=",max_x,"\n"

end

def minpos(pos)

min_x = 100

pos.each do |i_a|

if i_a.pos[0] < min_x then

min_x = i_a.pos[0]

end

end
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return min_x

print "min_x=",min_x,"\n"

end

def block_move(dx,dy,dz)

$atom_list.each do |atom|

if atom.pos0[0]>=0.0 then

atom.pos[0]=atom.pos0[0]+dx

atom.pos[1]=atom.pos0[1]+dy

atom.pos[2]=atom.pos0[2]+dz

end

end

end

def total_E()

total_E=0.0

$atom_include.each do |i|

total_E+=$atom_list[i].energy()

end

return total_E

end

def diff_E(atom,j,dx)

e0 = atom.energy()

atom.nl.each do |i|

if $atom_include.member?(i) then

e0+= $atom_list[i].energy()

end

end

atom.pos[j]+=dx

e1 = atom.energy()

atom.nl.each do |i|

if $atom_include.member?(i) then

e1+= $atom_list[i].energy()

end

end

diff_E=e0-e1

atom.pos[j]-=dx

return diff_E
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end

T=0.001

$trial=0

$accept=0

def InnerRelax(trial)

trial.times do

makeNL(1.9)

$atom_include.each do |i|

atom=$atom_list[i]

for j in 0..2 do

if $MC then

$trial+=1;$accept+=1

dx=(1.0-2.0*rand())/100.0

atom.pos[j]+=dx

de=diff_E(atom,j,-dx)

if exp(-de/T)<rand() then #mc

$accept-=1

atom.pos[j]-=dx

end

else

$trial+=1;$accept+=1

dx=(1.0-2.0*rand())/100.0

atom.pos[j]+=dx

de=diff_E(atom,j,-dx)

if de>0 then

$accept-=1

atom.pos[j]-=dx

end

end

end

end

end

end

$nrange=10

$dy=0.0

$dz=0.0

def f(x)
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dx=x/100.0

dy=$dy/$nrange.to_f

dz=$dz/$nrange.to_f

# makeNL()

block_move(dx,dy,dz)

makeNL(0.9)

e = total_E()

return e

end

def mysign(a,b)

if b>=0 then c=(a).abs

else c=-1*(a).abs end

end

def hatena(a,b,c,d)

if a>=b then return c

else return d end

end

$min=[0.0,0.0,0.0,10000000]

$max=[100.0,100.0,100.0,-10000000]

$e1={}

def brent(ax,bx,cx,x,tol,xmin)

cgold=1.0-2.0/(1.0+sqrt(5.0))

zeps=1.0e-8

e=0

d=0

if ax<cx then a=ax else a=cx end

if ax>cx then b=ax else b=cx end

x=bx;w=bx;v=bx

fw=f(x);fv=f(x);fx=f(x)

for j in 1..50 do

xm=0.5*(a+b)

tol1=tol*(x).abs+zeps

tol2=2.0*tol1

if (x-xm).abs<=tol2-0.5*(b-a) then
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xmin=x

print(x," \t",fx,"\n");

$e1[[$dy,$dz]] = fx

# print("[",$dy,",",$dz,"] ",$e1[[$dy,$dz]],"\n")

if $min[3]>fx then

$min=[x/100.0,$dy/$nrange.to_f,$dz/$nrange.to_f,fx]

elsif $max[3]<fx then

$max=[x/100.0,$dy/$nrange.to_f,$dz/$nrange.to_f,fx]

end

break

end

if (e).abs>tol1 then

r=(x-w)*(fx-fv)

q=(x-v)*(fx-fw)

p=(x-v)*q-(x-w)*r

q=2.0*(q-r)

if q>0.0 then p=-p end

q=(q).abs

etemp=e

e=d

if (p).abs >= (0.5*q*etemp).abs || p<= q*(a-x) || p >= q*(b-x) then

e=hatena(x,xm,a-x,b-x)

d=cgold*e

else

d=p/q

u=x+d

if (u-a) < tol2 || (b-u)<tol2 then d=mysign(tol1,xm-x) end

end

else

e=hatena(x,xm,a-x,b-x)

d=cgold*e

end

u=hatena((d).abs,tol1,x+d,x+mysign(tol1,d))

fu=f(u)

if fu<=fx then
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if u>=x then a=x

else b=x end

v=w;w=x;x=u;fv=fw;fw=fx;fx=fu

else

if u<x then a=u else b=u end

if fu<fw || w==x then v=w;w=u;fv=fw;fw=fu

elsif fu <= fv || v==x || v==w then v=u;fv=fu end

end

end

xmin=x

end

def relaxed()

block_move($min[0],$min[1],$min[2])

print "relaxed()内:",$atom_list[0].pos[0]," ",$atom_list[0].pos[1]," ",$atom_list[0].pos[2],"\n"

InnerRelax($inner_rel)

makeNL(0.9)

$min[3] = total_E()

pp $min[3]

# $relaxed_pos = Marshal.load(Marshal.dump($atom_list))

end

$xrange0=0

$xrange1=30

$atom_list=makeLattice()

$atom_include=mkAtom_include()

$t0=Time.now

for $dy in 0..$nrange do

for $dz in 0..$nrange do

brent($xrange0,15.0,$xrange1,@x,1.0e-2,0.0)

end

end

$MC=true#MCを使用するとき true 降下法のとき false

$inner_rel=$atom_include.size

relaxed()
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print "計算にかかった時間 ",Time.now-$t0,"秒\n"

atom_idx=[]

for i in 0..$atom_list.size-1 do

atom_idx << i

end

if $MC

print("mcの計算結果\n")

else

print("降下法の計算結果\n")

end

pp -$atom_list.size

pp -$atom_include.size

pp $min[3]

boundary_E = ($min[3]-(-$atom_include.size))/($ny*(1/cos($theta))*$nz)

print("1POSCAR辺りの粒界エネルギー:",boundary_E,"\n")

file = File.open(ARGV[1],’w’)#データ群出力
file.print("nx,ny,nz,cf=",$nx," ",$ny," ",$nz," ",$cf,"\n")

file.print("theta:",$theta,"\n")

file.print("1/cos(theta):",1/cos($theta),"\n")

file.print("atom_include.size:",$atom_include.size,"\n")

file.print("min_E:",$min[3],"\n")

file.print("D_E:",$min[3]-(-$atom_include.size),"\n")

file.print("boundary_e:",boundary_E,"\n")

file.print("atom_include.size:",$atom_include.size)

file.close

file = File.open(ARGV[2],’w’)#座標出力
atom_idx.each do |i|

min_x1=minpos($atom_list)

max_x1=maxpos($atom_list)

if $atom_list[i].pos[0] < max_x1-0.51*cos($theta) && $atom_list[i].pos[0] > min_x1+0.51*cos($theta) then

file.printf("%f %f %f %d %f \n",$atom_list[i].pos[0],$atom_list[i].pos[1],$atom_list[i].pos[2],$atom_list[i].nl.size,$atom_list[i].energy)

else

file.printf("%f %f %f %d %f \n",$atom_list[i].pos[0],$atom_list[i].pos[1],$atom_list[i].pos[2],12,-1.0)
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end

end

file.close
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