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概 要

第一原理計算は基底状態の計算であり，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 [2]．有限温度における第一原理計算法は，調和振動

子近似である Einstein modelによる計算と，非調和振動子の効果をモンテカルロシミュ

レーションから求める，Frenkel法を用いて計算される．第一原理計算は，平面波基底疑

ポテンシャル法で実装されたVASPで行う．

この手法を，対称傾角粒界やねじり粒界に適用したところ，対称傾角粒界では温度依存性

が示したが，ねじり粒界においては示さなかった [4]．これは，欠陥近傍の原子環境が完全

結晶と殆ど変わらないため，温度変化があまり無いためであった．ねじり粒界や対象傾角

粒界では上記の結果になったが，Alの表面エネルギーはこの計算開発した手法では計算

が困難である事が判明した．表面の中間に位置する原子は，原子同士の拘束によって安定

するが，表面には原子の拘束が無いため熱膨張が再現できないことが原因であった．そこ

で本研究では，Al < 110 > 面においてEinsteinの拘束を外し，frenkel法による非調和振

動子計算を行う事にした．MC stepにによる表面間距離において，Al < 110 > 面は,MC

stepが増えるに連れて徐々に上昇していった．この膨張は，ある一定の値に収束すると考

えられ，現実を再現していると期待できた，しかしながら，実際に frenkel法で非調和の

効果を入れて自由エネルギーの計算を行なった結果，表面エネルギーは Einsteinの拘束

を外す前と殆ど変化がなく，非調和効果によって自由エネルギーが下がる考えた仮説に対

し，有意な差がないといった結論に至った．
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第1章 はじめに

原子や電子の挙動を計算機内で再現する事を通じて，物質・材料の様々な性質，現象を

掘り下げて解明し，さらにそれらを予測・設計する事を目指す学問研究分野を「計算材料

科学」という [1]．その手法の一つが第一原理計算である．第一原理計算は基底状態の電

子レベルまで掘り下げた高精度計算である．しかし，実験値は有限温度で計測されるため

に，比較する事が困難であった．

そこで西谷は，第一原理計算で有限温度の欠陥エネルギーを計算する手法を開発した [2]．

この手法によりAlの対称傾角粒界エネルギーを求めた結果，図 1.1のように，液体金属

との接触角計測により平衡状態で求められた実験結果 [3]と非常に良い一致を示した [4]．

そこで本研究では，粒界エネルギーで成功した有限温度での第一原理計算法を，Al < 110 >

面の表面エネルギーに適用し，欠陥エネルギーを計算する事にした．

図 1.1: 第一原理計算によるAl粒界エネルギー．
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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，すなわち 0度の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，出力として系

のエネルギーポテンシャルを出力する [5]．計算は複雑であり，一つの計算に数分の時間

を要する場合，数千回行うだけで多大な時間がかかってしまう．しかしながら，近年精度

が格段に向上した事から，高精度な結果を求めることができるようになった．

2.2 スラブモデル

図 2.1: Al < 110 > 面におけるスラブモデル

Einstein modelを用いて表面エネルギーを計算するには，周期的境界条件に縛られるバ

ンド計算手法を表面に適応させる必要がある．その際にスラブモデルが重要になる．スラ

ブモデルは図 2.1の様に，固体が真空層に囲まれた，スーパーセルという大きなセルとし
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て考えるモデルである．スーパーセルの中に，スラブ層 (固体)と真空層 (真空)があると

考え，その二つの層の間の面を表面として捉える．また，周期的境界条件により一つの

スーパーセルが全ての方向に無限に隣接したモデルと捉える. これらにより，実際には有

限である表面を無限周期の個体と見なす事ができ，平面波を考慮する事ができるという計

算条件を用いて拡張する事で，バルク全体を表現し，表面に対して第一原理計算が行える

ようになる．本研究では，原子数を 20として第一原理計算を行なった．

2.2.1 方位 < 110 >

< 110 > は，すなわちスラブモデルにおける表面の取り方である．< 110 > の場合は

図 2.2の様に，立方体を対角線で切った面を表面として捉える．この表面と表面の間のス

ラブ層 (固体)に，原子があり，スラブ層は真空層 (真空)で覆われている．この図 2.2の

モデルがいくつも並んだものを一つのスーパーセルといった大きなセルで考え，それを周

期的境界条件で拡張する．実際には金属の表面は，大気に触れているために酸化物で覆わ

れているが，実験室で実験する際には真空中で酸化物のない状態を観察するため，第一原

理計算においても固体が真空で覆われているスラブモデルが多用される.

図 2.2: Al < 110 > 面
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2.2.2 POSCAR

スラブモデルにおいて，原子モデルを構築するために使用するファイルがPOSCARで

ある．POSCARには，図 2.3のように情報が記述されている [5].

図 2.3: Einstein計算における vol 110の POSCAR full relaxd

図 2.3に記述されている格子定数を，基本並進ベクトルにかける事によって格子を膨張

させている [5]．これはすなわち，スラブモデルにおけるスーパーセルが膨張しているこ

とと同義である．また，原子の位置は図 2.3のように相対座標で記述されている．x,y軸

は 4行ごとに同じ値をとっており，z軸は増え続けていることから，スラブモデルで周期

的境界条件を用いている事が読み取れる．原子の基本並進ベクトルの左上に記述されてい

る 1.414215362000000は，2の平方根であり． これはAlの < 110 > 表 面を表している．

2.3 VASP

第一原理計算では，VASPで計算を行なっている．．VASPとは，計算ソフトの一つであ

り，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事である．電子構造を反映させる事から，EAM

より精度の高い計算が可能であり，フルポテンシャル法に比べて計算する電子が少なく済

むため，高速な計算が可能である．VASPを用いる際に必要な入力ファイルは 4つあり，

計算条件が記述された INCAR，原子モデルを構築するため，系の初期構造が記述された

6



POSCAR，k-meshの設定に使用し，計算の精度を表すKPOINTS，原子ポテンシャルを

設定するPOTCARがある．出力の際はOUTCAR等のファイルに出力され，系全体のエ

ネルギーや原子が安定位置といった情報が記述される [5]．

2.4 最安定エネルギー計算

一般的な欠陥や完全結晶に対しては，最安定体積を計算する必要があるが．Alの表面

計算では最安定体積を決定する事は不要である．しかし，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必要がある [6]，手順は

以下の通りで，

1.計算に必要なファイルを準備．

• POSCAR

• INCAR

• POTCAR

• KPOINTS

• auto calc 2.sh

• auto calc 2.rb

2.POSCARの変更．

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 1.04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．この体積変化は，auto calc.shで記述することで，auto calc.rbが実行され，VASP

によって実行される．

3.POSCAR full relaxdの生成．

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が生

成される．この POSCARを Einstein計算で利用する．
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以下の図 2.3は，各体積における最安定エネルギーを plotしたものであり，エネルギー

の値を表 2.1にまとめた．

図 2.4: 最安定エネルギー

表 2.1: 各体積における最安定エネルギー

x,y方向 　 z方向 エネルギー
0.98 1.00 -71.829415

1.00 1.00 -71.829156

1.02 1.00 -71.69924

1.04 1.00 -71.3673

2.5 Einstein model

Einstein modelは図 2.4の様に，ある siteに釘付けされているバネに、原子が連結して

熱運動していると捉える．

Einstein計算において，原子それぞれのサイト i での有限温度の Helmholts 自由エネ

ルギー Fi は，

Fi = E0
i − kBT lnZi

= E0
i − kBT

∑
j=x,y,z

ln

(
exp(−ℏωj/2kBT )

1− exp(−ℏωj/kBT )

)
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図 2.5: Einsteinモデル

で求められる [2]．E0
i は基底状態のエネルギー， ω は x,y,z方向のばね定数をから求めた

振動数を表す．また，これらの第一原理計算にはVASPを用いる．

2.5.1 等価なサイト

図 2.6: 等価なサイト (青＝ 0から 18)(赤＝ 20から 38)

今回の Einstein計算では，サイトを 0から 19，体積を 0.98から 1.04の範囲で変更し，

ばね定数とエネルギーの計算を行なった．これは中間発表の際に行った Einstein計算の，
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半分の計算量である．図 2.5は，以前のEinstein計算の際に plotした，それぞれの volume

での，サイト 0から 19とサイト 20から 39の Einstein計算で出たばね定数を比較したも

のである．この図からわかるように，これらは殆ど同じ値を取っている．これは，完全結

晶の中にある等価なサイトであり，これらの計算を行わない事で計算量を減らす事ができ

た [2]．

2.6 Frenkel法

Frenkel法は，熱平衡モンテカルロを基礎とする非調和振動子計算である．モンテカル

ロシミュレーションで Etotal を使用して実行され，理想的な系のエネルギーを

Etotal = λEtarget + (1− λ)EEinstein (2.1)

と表す．Etotal は，VASP結晶である Etarget と，Einstein結晶である EEinstein をを線形

結合させたものに等しい．ここで targetは，第一原理計算によって得られたエネルギー

が非調和に振る舞うものと期待される．またそこで得られる非調和の自由エネルギーは，

以下のTI(Thermodynamic integration)で得る事ができる．

F total = FEinstein +

∫ 1

0

⟨
dEtotal

dλ

⟩
d λ (2.2)

この様に，解析的に求める事ができるEinstein結晶の自由エネルギーを基準にして，積

分によって自由エネルギーを求めている．また，
⟨

dEtotal

dλ

⟩
を微分する事で以下の式が成

り立つ．

⟨
dEtotal

dλ

⟩
=

⟨
Etarget + EEinstein

⟩
(2.3)

この，Etarget −EEinstein はMCシミュレーション中に記録され続ける [2]．第 3章では，

これを du/dl と表記する．
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第3章 結果

3.1 Einstein modelによる表面エネルギー計算

図 3.1: ばね定数のプロット．

まずEinstein計算では，原子数 20で，0.98から 1.04の各体積のエネルギーとばね定数

の計算をおこなった．等価なサイトがない為，計算の精度を維持するために 20サイト全

てのデータを使用した．図 3.1は，体積 1.00のばね定数をプロットしたものであり，縦軸

がばね定数，横軸が表面から z方向への原子数である．kx,kzは重なっておらず，中間域で

のばね定数の値も違っていた．しかし，表面にあたる，原子が 0から 2と 18から 20まで
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の間は極端にばね定数が低く，2から 4と 19から 17の間でばね定数が急激に上がり，中

間域では比較的に安定している点では同じである．kzにおいては，表面でのばね定数が

若干大きくはじまり，そのあと原子数 2から 4にかけて，また 19から 17に向かって低下

した．そこから，4から 5と 17から 16では急激に上昇して，kx,kyに比べても大きな最

高値をとった．6から 14の中間域では，2.23eV/Aˆ2付近で安定していた．

Einsteinモデルに適用するばね定数が求まったので，完全結晶との自由エネルギー差から

欠陥エネルギーを算出した．欠陥エネルギー dE は，n 個の原子から構成される欠陥を含

んだ系のエネルギー Ed(n) と完全結晶のエネルギーとの差

dE = Ed(n)− n× E0

で求められる．ここでE0 は原子 1個当たりの完全結晶のエネルギーである．表面エネル

ギーはこれを表面積 S で割ることで求められる．今は有限温度の計算なので，基底状態

のエネルギーE は自由エネルギー F に変換して考える．

温度 T = 500Kで考える．そのときの体積 (V=1.0166)を入力として，それぞれの自由

エネルギーは

dF (T, V ) = Fd(n, T, V )− n× E0(T, V ) = −77.6201− (−80.4132) = 2.7932[eV ]

となる．面積 S(T ) は

S(T ) = S0∗((V (T ))/V0)
2 = (4.0414∗

√
2)∗(4.0414∗1.0)∗(4.0414∗sqrt(2))∗1.01662 = 23.09823

単位は [Å2]である．

これを [eV/Å2 ] から [mJ/m2 ]に変換することを意識して計算すると

Esurface = dF (T, V )/S(T ) ∗ 1.60218 ∗ 10/2 ∗ 1000 = 937

と求められる．これが Einstein計算で求められる調和振動子近似の表面自由エネルギー

の値である．この計算を各温度で行い，plotしたのが図 3.2である．

Al < 110 > 面において表面エネルギーは，基底状態である 0Kから 420Kにかけて少し
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図 3.2: Al < 110 > 面における表面エネルギーの温度依存性．

ずつ低下していったが，420kから 820kにかけて緩やかに上昇していた．つまり，温度が

上がるにつれて表面エネルギーが下がらなかったので，Einstein modelによる温度依存性

は見られないといった結果が得られた．

3.2 Frenkel法による非調和振動自由エネルギー計算

調和振動子近似である Einstein modelによる計算では，表面エネルギーの低下，すな

わち自由エネルギーの低下が見られず，温度依存性がないといった結論にいたった．そこ

で，Einsteinの拘束を外し，Frenkel法による非調和振動子計算を行なった．これによっ

て非調和の効果から，熱膨張をうまく取りいれる事で，自由エネルギーが下がることを期

待した [4]．この計算では，lambdaを [0, 0.5, 1]で変更し，温度は 800K，MC stepは 1000

回に設定し実行した．lambdaは， du/dl の値を調整するパラメータとして使用した．

3.2.1 表面間距離の比較

図 3.3は,lambdaが [0, 0.5, 1.0]までの，total energyと du/dl の表面間距離の値を表し

ている．du/dl の値は，どれも揺れ動いているが，lambda=0,0.5では殆ど一定の値をとっ

ており，収束していると考えられる．lambda=1.0においても．MC step=450までは下

がっているが，そこからは-1近傍で推移しており，これも収束していると判断できる事か
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図 3.3: Al < 110 > 面におけるMC stepによる表面間距離 (lambda=[0, 0.5, 1.0])．

図 3.4: Al < 110 > 面における lambdaごとの表面間距離の比較．
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ら，du/dl は，lambdaの値に依存しているといえる．また，全ての図においてMC step

が増えるにつれて表面間距離は上昇している．これらの膨張も，ある一定の値に収束する

と考えられ，現実を再現していると期待できる．図 3.4は，(d− d0)/d0 ∗ 100 で計算した

ものを，横軸を lambda，縦軸を Expansion[%]で plotしたものである．赤は lambda=0，

黒は lambda=0.5，青は lambda=1.0を表す．やはり，このグラフからも，lambdaが増え

るにつれて収束すると考えられる値も増加しており，lambda依存性が認められる．

図 3.5: Al < 110 > 面における lambdaごとの表面間距離．

MC stepによる表面間距離の図 3.3,3.4から見られる膨張は，ある一定の値に収束する

と推測した．よって lambdaごとに，表面間距離が収束すると考えられるMC stepの範囲

で平均をとって，図 3.5のようにに plotした．結果，上に凸の二次関数と同じ形を示して

おり，表面間距離は lambdaが増えるに従って増加している．よって，自由エネルギーが

下 がった事から，熱膨張していると推測できる結果が得られた．

3.2.2 非調和の効果を用いた自由エネルギー計算

図 3.6は，図 3.3,3.4から，lambdaごとに energyがどのように変化するか plotしたもの

である．du/dl の値は，x軸と三角形の形をとっている事がわかる．これは，調和振動子
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図 3.6: lambdaごとの energy変化．

計算で求まった自由エネルギーと，非調和振動子で求まった自由エネルギーの差分に等し

い．よって自由エネルギーは， dE/dλ の平均をλ=0から 1まで積分する事で求まる．

これは，Frenkelの手法の際に用いた式，

F total = FEinstein +

∫ 1

0

⟨
dEtotal

dλ

⟩
dλ (3.1)

で表される．この積分を 3点のよい近似を与えるシンプソン法で求めるため，以下の様

にmapleで計算した．

f := [0.1692,−0.2012,−0.9815] (3.2)

N = 0.1666 ∗ f1 + 0.6666 ∗ f2 + 0.1666 ∗ f3 (3.3)

N = −0.2695 (3.4)

よって，上記のように自由エネルギーは-0.2695≒ -0.27[eV]といった結果が得られた．こ
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の値を，非調和振動の効果∆F とする．∆F を調和振動子近似の表面エネルギーの値に

加える．その結果，

dF (T, V ) = (Fd(n, T, V )+∆F )−n×E0(T, V ) = −77.6201+(−0.27)−(−80.4132) = 2.5232[eV ]

となる．こうして得られる非調和振動の効果を含めた表面自由エネルギーは 847[mJ/m2]

となる．ところが，これでは完全結晶の非調和振動の効果が含まれていない．完全結晶の

この効果は－ 0.37/32 [eV] である [2]．そうすると

dF (T, V ) = (Fd(n, T, V )+∆F )−n×E0(T, V ) = −77.6201+(−0.27)−(−80.4132+(−0.2356)) = 2.7588

となる，単位は [eV]である．表面自由エネルギーは 926[mJ/m2]となり，あまり変化がな

いという結論になる．従って，非調和効果によって自由エネルギーが下がると考えた仮説

は，実際に計算して検定した結果，有意な差がないという結論に至った．
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第4章 総括

本研究では，Al < 110 > 面の表面エネルギーに対して，西谷が開発した有限温度にお

ける第一原理計算法を適用することで，欠陥エネルギーの計算を試みた，開発した手法

には，調和振動子近似である Einstein modelによる計算法と，非調和振動子の効果をモ

ンテカルロシミュレーションから求められる Frenkel法がある．Al の対称傾角粒 界エネ

ルギーにおいてこの手法を適用したところ，Einstein modelと Frenkel法どちらも自由エ

ネルギーの低下が見られ，温度依存性を示した．よって，この結果を期待し，表面エネル

ギーに適用した．

欠陥エネルギーは，完全結晶と自由エネルギーの差から求める．そのためまず完全結晶

の計算を行なった．その完全結晶から，平衡温度での体積膨張を求め，欠陥構造モデル

の各体積での緩和配置を求めた後に，各サイトを微小移動させてエネルギー変化を求め，

Einstein モデルに適用するバネ定数を決定した. そのばね定数を用いて自由エネルギーを

求め，Einstein modelにおいて欠陥エネルギーを算出し，その値を用いて表面エネルギー

を求めた．しかしながら，Einstein modelでは，熱膨張に伴うバネ定数の顕著な低下が見

られず，温度依存性がないといった結果が得られた．

よって，Frenkel法による非調和の効果によって自由エネルギーの低下を期待し，Einstein

modelの拘束を外して Frenkel法による非調和振動子計算を行うことにした．MC stepを

1000回まわした所，熱膨張していると期待できる結果が得られた，よって，Einstein計算

で求めた表面エネルギーに対して非調和の効果を入れ，実際に計算を行なった．しかしな

がら表面エネルギーは，Einsteinの拘束を外す前と殆ど変化がなく，期待した自由エネル

ギーの変化得られなかった．
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