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概 要

第一原理計算は 0度の状態を意味する基底状態での計算であり，現実での実験では有限温
度で行われるため，第一原理計算の結果と実験の結果を比較する事が困難であった．そこ
で，西谷は有限温度における第一原理計算の手法を開発した．[1] 有限温度での第一原理
計算は，調和振動子近似には Einstein モデルを，非調和振動子近似には熱平衡モンテカ
ルロシミュレーションから自由エネルギーを計算する Frenkel 法を用いて計算される. 本
研究では，Al ねじり粒界に有限温度 Einstein モデルを適用し, その温度依存性を求める
ことを目的とした．また，粒界 Energy の有限温度第一原理計算では，Einstein モデルの
バネ定数決定に大量の第一原理計算が必要であり [2]，膨大な計算時間を要することから，
計算モデルの等価なサイトを抽出し，その計算時間を減らす手法を考えた．実験の結果，
計算時間を 1/4にまで減らすことに成功した．この手法を適用し計算を進め，Einsteinモ
デルによって温度依存性を求めた．その結果，温度依存性はあまり見られなかった．
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第1章 序論

Al の対称傾角粒界エネルギーを有限温度における第一原理計算で求める手法を西谷が
開発した [1]．有限温度における第一原理計算は，調和振動子近似には Einstein モデルを，
非調和振動子近似には熱平衡モンテカルロシミュレーションから自由エネルギーを計算す
る Frenkel 法を用いて計算される.

本研究では，Alねじり粒界に有限温度 Einstein モデルを適用し, その温度依存性を求
めることを目的とする．粒界 Energy の有限温度第一原理計算では，Einstein モデルのバ
ネ定数決定に大量の第一原理計算が必要となる [2]．ねじり粒界の傾角の違いにより，3x3

のモデルでは 40 サ イト全てで計算することが可能であるが 5x5 のモデルでは 104 サイ
トとなる. 100 原子 程度のサイズの計算では，系のエネルギー計算は一回あたり 10 分程
度である. これを 100 原子，4 点，3 方 向，4 体積で計算するとなると，30 日程度が必
要となる [3].

そこで，この膨大な量の計算を減らす手法はないかと考え，計算モデルの等価なサイト
を抽出することにした．理論上，計算モデルの等価なサイトを抽出することで計算時間を
約 1/4にまで短縮することができる．つまり，1ヶ月必要な計算を 1週間で終えることが
可能になるのだ. この，等価なサイトの抽出についても本研究の中で行った．
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第2章 手法

2.1 第一原理計算
第一原理計算は基底状態での計算である．系の原子の位置を入力として，それを元に電

子構造をシュレディンガー方程式に従って計算し，系のエネルギーを出力する [4]．計算
がとても複雑であり，膨大な計算時間を要する．

2.2 VASP

VASP とは，第一原理計算を行う計算ソフトである．密度凡関数理論による平面波・疑
ポテンシャル法を用いている．疑ポテンシャル法とは内殻電子を除いた価電子だけ考慮す
ることである．全電子を計算するフルポテンシャル法に比べ，高速な計算が可能であり，
また，内殻電子は化学結合や物性に影響を与えることが少ないため，高精度での計算が可
能である [4]．VASPによる計算には，以下のファイルが必要である．

• POSCAR

• INCAR

• POTCAR

• KPOINTS

2.3 外部 relaxでの最安定配置計算
einstein計算を行うにあたって，計算するモデルの最安定エネルギーが必要となる．第

一原理計算を行う事で原子に働く力を計算し，得られたベクトルに従って原子を移動さ
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せ，各層の full relaxationを行う事で各サイトの安定位置を計算し，最安定エネルギーを
求める [5]. 最安定配置計算に必要なファイルは以下の通り

• POSCAR

• INCAR

• POTCAR

• KPOINTS

• auto calc.sh

• auto calc 2.rb

auto calc 2.rb では，xy 方向と zz 方向のそれぞれに relax させる．そのため，POSCAR

の体積を 0.98 から 1.06の範囲で変化させ，各体積に対して最安定位置を計算する．こ
こでいう体積変化とは，POSCAR の x,y の格子定数をその値だけ拡張している事を
意味している．計算が終わると同じディレクトリに，各体積に対して full relaxさせた
POSCAR full relaxedが生成される．この POSCAR full relaxedを Einstein計算で利用
する.

2.4 Einstein model

有限温度計算には Einstein 法を用いた．Einstein model は原子がそのサイトに釘付け
されて，その周りを熱振動しているモデルである [6] [7]. 原子それぞれのサイト iでの有
限温度での Helmholtz 自由エネルギー Fiは，

Fi = E0
i − kBT lnZi (2.1)

= E0
i − kBT

∑
j=x,y,z

ln

(
exp(−ℏωj/kBT )

1− exp(−ℏωj/kBT )

)
(2.2)

で求められる．ここでE0
i は基底状態のエネルギーを，ωj は x, y, z 方向のバネ定数から

求めた振動数を表している．
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2.4.1 Einstein 計算

einstein計算では，系のエネルギーを求めることができる．エネルギーはある値に収束
していく．計算に必要なファイルは以下の通り

• INCAR

• POSCAR

• POTCAR

• KPOINTS

• einstein calc.sh

• einstein calc.rb

2.5 等価サイト
粒界 Energy の有限温度第一原理計算では，Einstein モデルのバネ定数決定に大量の第

一原理計算が必要となる [2]． ねじり粒界の傾角の違いにより，3x3 のモデルでは 40 サ
イト全てで計算することが可能であるが 5x5 のモデルでは 104 サイトとなる. 100 原子
程度のサイズの計算では，系のエネルギー計算は 一回あたり 10 分程度である. これを
100 原子，4点，3方 向，4体積で計算するとなると，30 日程度が必要となる [3]．計算モ
デルの等価なサイトを抽出することで，この膨大な計算の量を激減させることができる．
実験データは VASP を用いて，それぞれのサイトで微少量移動させて計算を行い，その
エネルギーをフィッティングすることでバネ定数を求める. twist viewerによって描画さ
れた各層の図の目視による確認と，計算で求めた各サイトのバネ定数の値の比較によって
等価なサイトを抽出する．

2.5.1 twist viewer

twist viewerは,ねじれ粒界を見やすく表示するために, 描画機能に優れた processing言
語で記述されたプログラムである. 今回のモデルでは，各層ごとのサイトナンバーを表示
するように変更して 2層ごとに表示させた.
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以下のプログラムは，twist viewerの一部である．

ここで，表示したい層の行のコメントアウトを外してプログラムを動かすことで，各層ご
との図を描画することができる．

2.6 mapleでのfitting表示
vaspで計算した自由エネルギーの計算結果の正誤を確認するために，mapleを使って計

算結果の fitting表示を行う．
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第3章 結果

3.1 3× 3 モデルでの等価なサイトの検出
3× 3 のモデルで等価なサイトを抽出する．図 3.1，図 3.2は，fcc金属の ⟨100⟩ 方位の

対称ねじり粒界 (twist grain boundary)の粒界面の上下の原子配置の透視図と平面図であ
り，それぞれ，透視図中の 0-7層と各サイトナンバー，0-7層の平面図と各サイトナンバー
を表している [8]．

図 3.1: fcc金属の ⟨100⟩ 方位の対称ねじり粒界の粒界面の上下の原子配置の透視図

3× 3 のモデルでのデータの一部として No.0\ No.4 のサイトのバネ定数を示した.

no, E_0, k_x, k_y, k_z]

vol_0:=[
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図 3.2: fcc金属の ⟨100⟩ 方位の対称ねじり粒界の 0-7層の平面図
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[ 0, -147.60127, 1.47321, 1.46964, 1.59114],

[ 1, -147.60134, 2.34843, 2.37286, 2.13214],

[ 2, -147.60142, 2.24814, 2.03157, 2.98286],

[ 3, -147.60132, 2.31893, 2.31729, 2.53493],

[ 4, -147.60143, 2.24814, 2.03171, 2.98250],

...

この中で特徴的なのは k z の値で，例えば，No.2 と No.4 の値が一致している. VASPの
計算で得られた，バネ定数の z 方向の値に従って，サイトを分類した表が表 3.1である.

表 3.1: 3× 3 model サイトの分類．

kZ 値 sites

2.97 2, 4, 8, 10, 13, 14, 17, 19, 22, 25, 28, 31, 32, 35,

36, 39

2.53 3, 9, 16, 23

2.13 1, 5, 7, 11, 12, 15, 18, 21, 24, 26, 29, 30, 33, 34,

37, 38

1.59 0, 6, 20, 27

また，twist viewer での描画の様子を図 3.3 に示した. サイト 3 は 1-2 層の左下隅に位
置する. これと等価なサイトと思われる，サイト 23 は同じ層の中心に位置する. 同様に，
5-6 層の左 下，中心が 9,16 サイトに対応している. 他の等価サイトも同様で，VASP で
得られたバネ定数による分類と，各層の位置 で読み取れるサイトの分類が一致している.

この作業によって，等価なサイトの検出方法がわかったため，同じ方法で次の stepであ
る 5× 5 のモデルでも等価なサイトを検出する．

3.2 5× 5 モデルでの外部 relaxでの最安定配置計算
einstein計算を行うにあたって，計算するモデルの最安定エネルギーが必要となる．そ

こで，今回の 5× 5 のモデルで外部緩和によって最安定エネルギーを求める．
まずはじめに，auto calc 2.rbを使って各体積ごとの energyの dataを入手する．出力さ

れた dataを使ってmapleで二次元 fittingを行い，5x5モデルでの最安定位置を取得する．

10



図 3.3: twist viewerでの各層のサイトナンバーの描画．

図 3.4: auto calcで求めた計算 data
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図 3.4が energyの dataであり，図 3.5がmapleで 3次元 plotを行った結果である．sが
xy軸方向の変化を表しており，tが z軸方向の変化を表している．

図 3.5: 5× 5 model　二次元 fittingの plot
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この図から，ss=1.00, tt=1.04あたりにminimumがあることがわかる．fitting curveか
ら出した最小値は次のとおり．

solve({eq1=0,eq2=0});

{s = 0.9977554143, t = 1.040658673}

E1:=subs(s1, f1(s,t));

E1 := -383.617823

次に,dataをより狭い範囲に絞った場合の計算を行った．その結果が以下の通りである．

s2:=solve({eq1=0,eq2=0});

s2 := {s = 1.000307916, t = 1.033933766}

E2:=subs(s2, f1(s,t));

E2 := -383.743657

dataを絞った場合，sが 0.003,tが 0.007変わっており，また，エネルギーの値が低かった
ので，この値を最安定の値として採用する．ここで特に tの値の変化が重要であり，これ
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図 3.6: dataを絞る前の plot

図 3.7: dataを絞った後の plot
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によって，より精確な最安定位置を導き出すことができた．図 3.6が dataを絞る前の plot

であり，図 3.7が絞った後の plotである．
赤の丸が最安定の点を表している．dataを絞った場合と，絞る前の plotを比較すると，

最安定の点の表示がより分かりやすくなっていことがわかる．ここで出てきた最安定の値
を POSCAR 0 5 full relaxedとして採用し，次の stepである einstein計算で使用する．
今回の計算では，等方的に膨張収束すると仮定して計算を進める．等方的に膨張収束す

るとは，例えば xy軸方向に 1.02倍膨張すれば，z軸方向にも 1.02倍膨張するということ
である．modelを　図 3.8に示す．[8]

図 3.8: 等方的に膨張するmodel

3.3 Einstein計算
Einstein modelに基づいて，各サイトの各方向のバネ定数を求める．計算には，vaspとい

う計算ソフトを用い，その vaspを asuraというクラスターマシンで扱うことにより，今回
の einstein計算を行った．前項で求めた最安定の値 POSCAR 0 5 full relaxedをPOSCAR

として計算を進める．
以下の einstein calc.shにより vaspを用いて einstein計算を行う．

#!/bin/sh

#$ -cwd
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#$ -V -S /bin/bash

#$ -q all.q@asura5

#$ -pe smp 32

#$ -N twist

export LD_LIBRARY_PATH=${LD_LIBRARY_PATH}:/usr/local/libgmp

ruby ../../bin/einstein_calc.rb 1.00 ’3, 16, 1, 19, 13, 14, 0, 5’ 32

einstein計算によって求めた各サイトのバネ定数の値から，２章に記載した内容と同じ
手法で等価なサイトを分類していく．まずは目視での等価なサイトの判別を行うために，
twist viewerで各層ごとの図を表示する．図 3.9が各層ごとの描画である．

図 3.9: 5x5 model twist viewerでの各層のサイトナンバーの描画．

次に，計算結果の一括回収を行うプログラム calc site ks.rbで回収した，各サイトの xyz

方向のバネ定数の dataを比較し，各値ごとにサイトを分類する．回収した dataの一部が
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以下の通りである．

no, E_0, k_x, k_y, k_z]

vol_4:=[

[ 0, -378.60649, 0.97971, 0.98114, 1.05379],

[ 1, -378.60651, 1.50350, 1.08221, 1.71907],

[ 2, -378.60657, 1.36457, 1.36279, 2.05007],

[ 3, -378.60657, 1.36279, 1.36521, 2.05121],

[ 4, -378.60651, 1.03121, 1.07236, 1.40000],

[ 5, -378.60650, 1.03336, 1.07386, 1.40021],

...

ここで注意したいのが， 3 × 3 のモデルでは k zの値のみで比較できていたが，5 × 5

のモデルでは k x,k y,k zの 3つの値を比較しなければならないことである．3× 3 のモデ
ルでは，k zの値が，それぞれはっきり区別されていたが，5× 5 のモデルの場合，k zの
値は似ていても，k z,k yの値が違うということが多かったので，３つの値を比較する必
要があるのだ．この作業の結果，８つの値にサイトを分類することができた．サイトを分
類した結果の表は以下の通りである．

表 3.2: 5x5model サイトの分類

k値 sites

2.05 2, 3, 9, 12, 40, 43, 46, 50, 54, 57, 58, 64, 92, 96, 99, 102

1.72 1, 7, 8, 11, 42, 44, 47, 49, 53, 56, 62, 63, 93, 95, 98, 100

1.40 4, 5, 6, 10, 39, 41, 48, 51, 55, 59, 60, 61, 91, 94, 101, 103

1.33 16, 18, 21, 23, 27, 33, 34, 37, 67, 69, 72, 74, 79, 82, 88, 89

1.32 14, 17, 20, 24, 28, 29, 35, 38, 66, 70, 73, 76, 80, 83, 84, 90

1.30 13, 15, 22, 25, 30, 31, 32, 36, 65, 68, 75, 77, 81, 85, 86, 87

1.11 19, 26, 71, 78

1.05 0, 45, 52, 97

表の 8つの値それぞれのサイト群の中から，一つずつサイトを抜き出し，計算を実行し
た．今回，体積を 0.98,1.00,1.02,1.04 の 4通りに変更した場合の計算が必要であり，5× 5

のモデルでは計 104個のサイトが存在するため，本来なら 104sites × 4通り の 416 個の
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計算が必要なのだが，等価なサイトを検出するための 1通りの計算で済むため，等価なサ
イトを検出することによって，計算量を 104 / 416 = 1 / 4 にすることができた．
これを利用して，体積を 0.98,1.00,1.02,1.04 のそれぞれに変更した場合の自由 energyの

計算を実行した．

3.4 mapleでのfitting

第 5章で自由エネルギーの計算を行った．その計算結果の正誤を確認するために，maple

で計算結果の fitting表示を行う．自由 energyの計算結果の dataの例が以下の図 3.10で
ある．

図 3.10: ex:vol=0.98,site0,x,y,z方向の energyの data

この dataは，上から５つ区切りでそれぞれ，x方向，y方向，z方向を dataを表してい
る．x方向の dataをmapleで plotした結果が図 3.11である．
図の点が dataの energyの値であり，点は fitting curveに沿っている．このことから，

計算は成功していることがわかる．
次に，z方向の dataをmapleで plotした結果が図 3.12である．
点が dataの energyの値なのだが，x方向の時と違い，点が fitting curveから明らかに

ずれている．このことから，計算が失敗していることがわかる．
また，図 3.12から，devが 0.1,-0.1の時の値が間違っていると予測できる．そこで，計

算が成功していると思われる dev = 0.2 である場合と計算が失敗していると思われる dev
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図 3.11: fitting成功例:098 0 x

図 3.12: fitting失敗例:098 0 z
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= 0.1 である場合のそれぞれの計算結果を詳しく調べてみる．下の図 3.13の dataが，dev

= 0.1 の場合の計算結果の表示であり，図 3.14の dataが，dev = 0.2 の場合の計算結果の
表示である．

図 3.13: Vaspの計算結果（失敗例）vol=0.98,dev=0.1

図 3.14: Vaspの計算結果（成功例）vol=0.98,dev=0.2

dev = 0.1 の結果を見てみると，計算の途中で errorが発生していることがわかる．そ
れと比べ，dev = 0.2 の場合は，errorがなくスムーズに計算が進んでいることがわかる．
dev = 0.1 の場合は，errorが発生しているにも関わらず，無理やり計算が終了されている
のだ．そこで errorが起きていた箇所を西谷教授が再計算を行った．fitting表示により計
算結果の正誤を確認したところ，再び errorが見つかった．これは plotが役に立ったと言
える．
このようにして，mapleでの fitting表示により計算ミスを見つけることができた．各体

積に対しての各サイトの xyz方向の全ての dataについて fittingを行ったが，計算に失敗
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していたのは幸い，全計算のうちわずか２点のみであった．最終の計算に及ぼすこの影響
はわずかではあったが，目視による確認が役に立った．今回は，errorの原因が分からな
かったため，計算に失敗した 2点に関しては目を瞑ることにし，残りの３点で fittingを
行った．その結果が図 3.15である．

図 3.15: 修正後の fitting:098 0 z

図から点が fitting curveに沿っていることがわかる．よって，今回はこの結果を採用す
ることとする．

3.5 Einsteinモデルによる twist boundaryの温度変化
最後に，twist粒界の温度によるエネルギー変化をEinsteinモデルで計算する．結果は

図 3.16,図 3.17の通り
２つのモデルを比較すると，似ている点はエネルギーの変化の傾きで，どちらのmodel

も温度が高くなるにつれてエネルギーが低くなっている．違う点としては，3× 3 model
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図 3.16: 3× 3 modelでの twist粒界の温度によるエネルギー変化

図 3.17: 5× 5 modelでの twist粒界の温度によるエネルギー変化
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と比べ，5× 5 modelの方が全体的にエネルギーが高いことが挙げられる．また，温度依
存性はあまり見られないという結果になった．
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第4章 総括

本研究では，Al ねじり粒界に有限温度 Einstein モデルを適用し, その温度依存性を求
めることを目的とした．また，第一原理計算はとても複雑な計算であり，膨大な計算時間
を要することから，計算モデルの等価なサイトを抽出し，その計算時間を減らす手法を考
えた. 実験の結果，計算時間を大幅に短縮することに成功した. この手法を適用し計算を
進め，Einstein モデルによって温度依存性を求めた．その結果，温度依存性はあまり見ら
れなかった．
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