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概 要

アルミニウム (Al) 合金は時効硬化型の合金であり，添加元素が粒界にあるか，粒内にあ
るかが析出や脆化に影響していることが知られている. 時効硬化は焼き入れなどを行なっ
て，熱がある状態から冷やされることによって時間と共に過飽和な溶質分子が金属間化合
物として析出することで金属の硬度が上昇する現象であり，Al 粒界の有限温度の自由エ
ネルギーを求めることで析出するかどうかを予想することができる．
Al 粒界の有限温度のエネルギーを求める第一原理計算手法が開発され, 百合は昨年，Al

に Mg を添加して得られるアルミニウム合金において，粒界でどのように振る舞うかを
調べるために，有限温度第一原理計算を行った [3] [4]. そこで，Al に Zn を添加したア
ルミニウム合金の自由エネルギーの有限温度第一原理計算をすることで，添加元素が Mg

である時と比べつつ粒界でどのように振る舞うかを調べることを本研究の目的とした.

本研究では第一原理計算に基づいた計算化学ソフトウェアの VASP を用い，Al 〈100〉

対称傾角粒界モデルに対して relax 計算，einstein 計算を行い，温度が 0k と 500k の時の
単位格子の合計の自由エネルギー (total energy) を求めた．また，析出が起こりやすいと
されているのは原子が周りの原子と比べて自由エネルギーが極端に低い部分であり，粒内
で添加元素を置換した site を基準として粒界で置換した site との total energy の差を添
加元素とその周りの原子との自由エネルギーの差と考えた．
結果は 1 site 置換では Mg と Zn は原子位置 (site) がそれぞれ 5 site ，0 site で析出が

起こると期待される．また，2site 置換の方が 1site 置換より total energy が大きく低下
している数が多く， 2site 置換の方が析出は起こりやすいと期待された．温度が 0k の時
と 500k の時では 500k の方が total energy は低い値になっていたが，基準の site との差
はあまり感じられなかった．
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第1章 序論

鉄や銅は紀元前から使われているが，アルミニウム (Al) は工業生産が 1886年に始まっ
たにも関わらず軽いなどの優れた特徴から注目されている [1]. Al に他の元素を添加した
ものがアルミニウム合金と呼ばれ，強度を高めるなどの性質が変化することが分かって
いる．
アルミニウム合金は時効硬化型の合金であり，添加元素が粒界にあるか，粒内にあるか

が析出や脆化に影響していることが知られている. 時効硬化は焼き入れなどを行なって，
熱がある状態から冷やされることによって時間と共に過飽和な溶質分子が金属間化合物と
して析出することで金属の硬度が上昇する現象であり，Al 粒界の有限温度の自由エネル
ギーを求めることで析出するかどうかを予想することができる．
アルミニウム合金の主な例として Al に銅 (Cu) マグネシウム (Mg) とマンガン (Mn)

を添加元素としているジュラルミン，ジュラルミンの Mg の含有量を増加した超ジュラル
ミン，Al に 亜鉛 (Zn) と Mg と Cu を添加元素としている超々ジュラルミンがあり，粒
界の脆化現象が問題となっている [2]. Al 粒界の有限温度のエネルギーを求める第一原理
計算手法が開発された [3]. 百合は昨年，Al に Mg を添加して得られるアルミニウム合金
において，粒界でどのように振る舞うかを調べるために，有限温度第一原理計算を行った
[4].

そこで，アルミニウム合金の主な例の中でも一番高強度である超々ジュラルミンに着目
し，Al に Zn を添加したアルミニウム合金の自由エネルギーの有限温度第一原理計算を
することで，添加元素が Mg である時と比べつつ粒界でどのように振る舞うかを調べる
ことを本研究の目的とした.
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第2章 手法

2.1 計算モデル
本研究では，図 2.1 に示した，Al 〈100〉 対称傾角粒界計算に使われていた比較的小さ

な 40 原子のモデルを用いた [3]. 四角で囲まれた領域を単位格子として，黒丸，白丸で z

軸に 2 層を積み重ねた構造である.粒界は，真ん中と両端に入っており，周期的境界条件
を満たすように構成されている. よって，この計算モデルを 1 つの層 (layer) と考えるこ
とができる．

図 2.1: Al 〈100〉 対称傾角粒界モデル．

また，図 2.2 のように原子が規則正しく配列している構造の部分が粒内，規則正しく配
列した構造の境目が粒界と呼ばれている．Al 〈100〉 対称傾角粒界には原子の周りの原子
の位置 (site) が似ており，原子への力のかかり方が似ている 2 つの原子を同一の原子 (等
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図 2.2: 粒内と粒界．

価な site ) とみなすことができる site がある．
今回はこのモデルの Al の原子の site を Zn 原子に置換し，計算を行った．

2.2 VASP

本研究の計算には第一原理計算に基づいた計算化学ソフトウェアの VASP を用いた [5].

第一原理計算は基礎物理定数以外の実験値に依存しない量子力学に基づいた計算手法であ
り，シュレディンガー方程式を解くことによって電子構造を求め，物性を予測できる [6].

また，VASP は内殻電子と原子核をひとまとめに考える擬ポテンシャル法と波動関数を
平面波展開で表現する平面波基底が用いられている．擬ポテンシャル法は内殻電子と原
子核を近似することのないフルポテンシャル法と比べて計算が高速であり，平面波基底に
よって精度と計算速度のバランスを決めることができる．計算を行う際には POSCAR，
POTCAR，INCAR，KPOINTS の 4 つのファイルを入力としている．

5



2.2.1 POSCAR

POSCAR ファイルは計算モデルを入力するためのファイルである [5]. 実際に基準とし
た POSCAR ファイルの 1 つの例を図 2.3 に示した．図 2.3 のように上からタイトル，格
子定数，基本並進ベクトル，原子の種類と数，原子位置を POSCARファイルに入力した．
基本並進ベクトルによって計算モデルの単位格子の大きさを決め，格子定数を変えること
によって全ての基本並進ベクトルにその比例値をかけて単位格子を膨張，収縮することが
できる．原子の種類と数は左から順に上からの原子位置の順番と対応している．すなわち
図 2.3 の例では，原子位置の上から 39 個は Al 原子であり，上から 40 番目が Zn 原子の
原子位置である．また，原子位置は基本並進ベクトルを基準とした相対座標で表される．
1layer の計算では図 2.1 の POSCAR ファイルを基準として Zn の原子位置を変更し，計
算を行った．

図 2.3: POSCAR ファイルの中身．

2.2.2 POTCAR

POTCAR ファイルは計算に用いる各原子の擬ポテンシャル法について入力するための
ファイルである [5]. 入力する際には POSCAR ファイルで入力した原子の種類の左から
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の順番と，入力する原子の擬ポテンシャル法の上からの順番を対応させる必要がある．本
研究では，擬ポテンシャル法の中でも PAW PBE 法を使用し，計算を行った.

2.2.3 INCAR

INCAR ファイルはどのような条件下で第一原理計算を行うかを決定するパラメータ
を入力するためのファイルである [5]. 実際に使用した INCAR ファイルを図 2.4 に示
した．図 2.4のように上から PREC，ISMER，SIGMA，ISTART，LREAL，LPLANE，
NCORE，LSCALU，NSIM を INCAR ファイルに入力した．

図 2.4: INCAR ファイルの中身．

• PREC

PREC は計算の精度を設定するパラメータである [5] [7]. Low，Medium，High，Normal，
Single，Accurate を入力とする．構造最適化を目的とした計算の場合，より正確なエネル
ギーを求める必要があるので，もっとも精度の高い Accurate と設定するのが望ましいと
される．本研究では，Accurate を使用し，計算を行った．また，Normal と Accurate は
VASP 4.5 以降の ver. のみで使用できる．

• ISMER

ISMER は波動関数のぼかし法を設定するパラメータである [5]. 波動関数のぼかし法と
対応した整数を入力とする．より正確に全エネルギーを計算する場合，Tetrahedron with

Blochol correction (-5) が望ましいとされる．本研究では -5 を使用し，計算を行った．
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• SIGMA

SIGMA は、ISEMER ぼかし幅を eV で設定するパラメータである [7]. 本研究では 0.01

を使用し，計算を行った．

• ISTART

ISTART はWAVECAR ファイルを読み込み，波動関数に使用するかを指定するパラメー
タである [5] [7]. 波動関数に使用するかどうかが対応した整数を入力とする．単位格子の
サイズや形状、カットオフエネルギーが前回と異なる場合、また、新しい設定により平面
波のセットを再定義したい場合は、ISTART=1 が望ましいとされる．本研究では 1 を使
用し，計算を行った．

• LREAL

LREAL は積分法を決定するパラメータである [5] [7]. ”.FALSE.，Auto，On，.TRUE.”

を入力とする．実空間か逆格子空間を使用するかでは積分の方法が異なる．一定の大きさ
より大きな計算モデルのときは，実空間の方が，計算が速く，実空間を使うパラメータの
中でも Auto が望ましいとされる．本研究では一定の大きさより大きな計算モデルであっ
たので Auto を使用し，計算を行った．

• LPLANE，NCORE，LSCALU，NSIM

これらの設定は計算を行う機械の性能によって変える必要がある [7]. Infinibandに接続で
きる Linuxクラスタ、最新のマルチコア CPU（高速ネットワークに接続できるマルチコ
アCPUを持つ LINUXクラスタ）では、以下の設定が望ましいとされる．

LPLANE = .TRUE.

NCORE = number of cores per node

LSCALU = .FALSE.

NSIM = 4

本研究ではマルチコアCPU(Xeon Golden seriese)を使用しているので，以下のようにパ
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ラメータを設定し，計算を行った．

LPLANE = .TRUE.

NCORE = 16

LSCALU = .FALSE.

NSIM = 4

2.2.4 KPOINTS

KPOINTS ファイルは逆格子空間における点である k 点の数を指定するファイルであ
る [5]. 実際に計算に使用した KPOINTS ファイルを図 2.5 に示した．1行目はタイトル
を表すものであり，k 点を決める方法を示している．2行目は k 点の数を表すものであり，
0 とすることで次の行で k点の数を決める．3行目は k点の分割の仕方であり， auto と
することで k 点の数を length を決めることによって適当に生成してくれる [8]. 4行目は
length であり，50にした．本研究では以上のように KPOINTS ファイルを設定し，auto

50 mesh で計算を行った．

図 2.5: KPOINTS ファイルの中身．

2.3 relax 計算　
Einstein 計算をする際に入力で最適な原子配置を与える必要がある [5]. 最適な原子配

置とは各原子に全く力のかからない状態であり，これが最安定な原子配置である. relax

計算は原子に掛かっている力を計算し，原子に力が掛かっている方向に沿って原子を移動
させることを繰り返して最安定な原子配置を求める．VASP に必要な入力ファイルを与え
て relax 計算を行った．
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2.4 Einstein 計算
有限温度第一原理計算には Einstein 計算を用いた．Einstein 計算でのばねモデルは

Einstein model であり，原子同士の相互作用エネルギーの距離依存性から原子同士が原子
がばねでつながれている直感的な考え方ではなく，原子が周りの原子から力を受けること
によって定まる平衡位置の場所からバネでつながれていると考えたばねモデルである [6].

よって，Einstein model の考え方から，原子は調和振動子であると考えることができる．

図 2.6: Einstein modelのイメージ図．

Einstein 計算での単位格子の合計の自由エネルギー (total energy) の求め方を示す [6]. n

個の原子が 1 次元に振動する固体を，調和振動子とみなし，それぞれがとるエネルギー準
位の集合と考えて系全体のエネルギーは ℏ はプランク定数を hとして ℏ = h/2π とし,K

をばね定数，m を粒子の質量とした場合に，古典的に得られる角振動数 ω =
√

K/m を
用いて書くと

En =

(
n+

1

2

)
ℏω, n = 0, 1, 2 · · · (2.1)

であり，N 個の原子が 3 次元に振動する固体を，自由度が 3N の調和振動子とみなし，そ
れぞれがとるエネルギー準位の集合と考えて系全体のエネルギーは

E =
3N∑
i=1

(
ni +

1

2

)
ℏω, n = 0, 1, 2 · · · (2.2)
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で求まる．振動子間の相互作用はないとしているので，系全体のエネルギーは各振動子の
エネルギーの単純な和になっている．正準分配関数も状態和を各振動子ごとに独立にとれ
るので，系全体の状態和は規格化定数 Z，ある特定のエネルギーEi，温度 T，ボルツマ
ン定数 kBで表される正準分配関数

Z =
∑
i

exp

(
− Ei

kBT

)
(2.3)

より

Z =
∞∑

n1=0

· · ·
∞∑

n3N=0

exp

(
− Ei

kBT

)
(2.4)

=

[
∞∑

n1=0

exp

(
−
(
ni +

1

2

)
ℏω
kBT

)]3N

(2.5)

となる．ここで等比級数の無限和の公式
∞∑
n=0

xn =
1

1− x
(2.6)

を使えば，

Z =

 exp
(
− ℏω

2kBT

)
1− exp

(
− ℏω

kBT

)
3N

(2.7)

と計算できる．内部エネルギー E，温度 T，エントロピー S で定義される Helmholtz 自
由エネルギーが

F = E − TS (2.8)

であり，場合の数 (状態数) W とボルツマン定数 kB で表せるエントロピーが

S = kB lnW (2.9)

11



であることから

F = E0 − 3kBTN ln

 exp(− ℏωj

2kBT
)

1− exp
(
− ℏωj

kBT

)
 (2.10)

で求めることができる．VASP に relax 計算で得られた最安定な原子配置と必要な入力
ファイルを与えて Einstein 計算を行った．また，温度は 0.01k を 0k と考え， 0k と 500k

の際の total energy を求めた．

2.5 計算結果の比較方法
粒内で添加元素を置換した site同士の total energy の差はあまりなく，粒界で置換した

site は他の site と比べて total energy の差が大きいので粒内で添加元素を置換した site

を基準として粒界で置換した site との total energy の差を比較していく [4]. また，析出
が起こりやすいとされているのは原子が周りの原子と比べて自由エネルギーが極端に低
い部分であり，本研究で行った置換原子の数は少なく，求めた total energy の差は 1,2 原
子の自由エネルギーの差であるから，求めた total energy の差が添加元素とその周りの
原子との自由エネルギーの差と考える．
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第3章 結果と考察

3.1 1層の1site置換の計算
最初に Zn 原子に置換して計算を行う site として 0, 5, および 21 site を選択した．こ

れは，5 site が最も周りの原子と距離が大きく (looser site)，一方 0 site は距離が小さい
(tighter site) ため，置換した際の total energy の差が最も顕著に出やすい. また，21 site

は粒内 (grain) に対応し，粒界置換したときと比較するためである. 以上の site で Al 原
子を Zn 原子に 1つ置換した計算モデルをそれぞれ作成し，relax 計算を行い，Einstein

計算を行った. 計算結果は以下の表 3.1 のようになった．粒内置換に対応する 21 site の
total energy を基準に取り，他の site との total energy の差を表したグラフを図 3.1 に示
した．
計算結果から，添加元素が Zn の時は 0 site では基準の site と比べて total energy が

低下し，5 site では基準の site に近づいていることがわかる. 一方，百合が求めた添加元
素が Mg の時には 5 site では基準の site と比べて total energy が低下し，0 site では上
昇しており，周りの原子との距離の大小によって Zn と Mg では反対のような結果が見
られた. また，添加元素が Mg の方が置換する site によって total energy の変化が大き
いこと，添加元素が Zn の時も Mg の時も 500k の時の方が total energy が低いことがわ
かった．

表 3.1: 1 層の 1 site 置換の計算の結果．

1layer

元素 site 00(tighter) 05(looser) 21(grain)

Zn total energy (0k) -142.35 -142.12 -142.15

total energy (500k) -145.68 -145.52 -145.52

Mg[9] total energy (0k) -141.92 -142.73 -142.29

total energy (500k) -145.23 -145.98 -145.57
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図 3.1: 1layer での比較．

3.2 2層の1site置換の計算 (1)

最初に計算した時の計算モデルは 1layer で行ったが，実際の合金は 1layer ではなく，
いくつもの layer が重なっている．そこで 2layer の計算モデルを作成し，relax 計算を行
い，Einstein 計算を行った．計算結果は表 3.2 のようになった．粒内置換に対応する 21

site の total energy を基準に取り，他の site との total energy の差を表したものを図 3.2

に示した．

図 3.2: 2 layer での比較．

表 3.2: 2 層の 1 site 置換の計算の結果 (1)．

2layer

元素 site 00(tighter) 05(looser) 21(grain)

Zn total energy (0k) -286.95 -286.76 -286.76

total energy (500k) -293.44 -293.34 -293.28

Mg[9] total energy (0k) -286.39 -287.21 -286.77

total energy (500k) -292.99 -293.74 -293.30
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表 3.3: 2 層の 2 site 置換の計算の結果．

2layer

元素 site 00(Tsite) 01 00(Tsite) 03 00(Tsite) 07 00(Tsite) 21

Zn total energy (0k) -284.47 -284.57 -284.39 -284.41

total energy (500k) -290.99 -291.07 -290.90 -290.91

Mg[9] total energy (0k) -284.09 -284.09 -284.16 -284.19

total energy (500k) -290.68 -290.63 -290.80 -290.80

site 05(Lsite) 03 05(Lsite) 06 05(Lsite) 16 05(Lsite) 21

Zn total energy (0k) -284.16 -284.14 -284.24 -284.20

total energy (500k) -290.83 -290.59 -290.74 -290.73

Mg[9] total energy (0k) -285.19 -285.07 -285.02 -285.00

total energy (500k) -291.61 -291.60 -291.50 -291.50

site 20 21

Zn total energy (0k) -284.21

total energy (500k) -290.73

Mg[9] total energy (0k) -284.52

total energy (500k) -291.09

計算結果から，原子の数が増えているので total energy は増えているが，基準の siteと
比べて total energy の差はほとんど一緒であることから，1 原子あたりの自由エネルギー
は 1 layer の時とほとんど変わらないことがわかる．よって layer はこれ以上増やす必要
はないと考えた．

3.3 2層の2site置換の計算
これまでの計算モデルは置換する site は 1 site だけであったが，実際は 1 つ以上の原

子が置換されることもある．そこで 2 つの原子を置換した計算モデルを作成し，relax 計
算を行い，Einstein 計算を行った．置換する 2 つの原子の site は以前計算した site の周
辺を選んだ. また，2 つの site の組み合わせの中で等価である組み合わせは数字の小さ
い方の組み合わせを選んだ．計算結果は以下の表 3.3 のようになった．今回は 21 site と
等価な site である 20 site を 21 site と共に基準にとる site として選んだ．20 21site の
total energy を基準に取り，他の site との total energy の差を表したグラフを図 3.3 と図
3.4 に示した．
計算結果から，1layer の計算の時と同じ特徴を持つグラフが見られた．また，添加元素
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図 3.3: 添加元素が Zn の時の 20 21 site を基準とした total energy の差．

図 3.4: 添加元素が Mg の時の 20 21 site を基準とした total energy の差．
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表 3.4: 2 層の 1 site 置換の計算の結果 (2)．

2layer

元素 site 01 03 06 07

Zn total energy (0k) -286.83 -286.88 -286.70 -286.73

total energy (500k) -293.36 -293.38 -293.15 -293.24

Mg[9] total energy (0k) -286.68 -286.64 -286.93 -286.77

total energy (500k) -293.21 -293.16 -293.44 -293.37

site 16 18 24

Zn total energy (0k) -286.79 -286.79 -286.76

total energy (500k) -293.29 -293.34 -293.24

Mg[9] total energy (0k) -286.79 -286.79 -286.76

total energy (500k) -293.29 -293.34 -293.31

が Mg の時も Zn の時も 1 site 置換の場合より基準の site と比べて total energy が低下
している site の組み合わせが見られた．total energy に注目すると 1 site 置換をした際の
total energy の方が 2 site 置換をした際の total energy より低いことが分かる．

3.4 2層の1site置換の計算 (2)

2 site 置換の際の total energy に対して 1 site 置換の total energy の結果がどう影響
するかを考えたが，求めていない total energy があった．そこでその計算を行っていな
い site の 1 site 置換した計算モデルを作成し，relax 計算を行い，Einstein 計算を行った．
計算結果は以下の表 3.4 のようになった．粒内置換に対応する 21 site の total energy を
基準に取り，他の site との total energy の差を表したものを図 3.5 と図 3.6 に示した．
計算結果から，2 site 置換の際の total energy に対して 1 site 置換の total energy の結

果がどう影響するかをまとめると以下の通りである．

• Zn は相互作用が大きく見られた．

• Mg は相互作用が小さく見られた．

– 組み合わせに 0 site が含まれるとエネルギーが上がる．

– 組み合わせに 5 site が含まれるとエネルギーが下がる．
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図 3.5: 添加元素が Zn の時の 21 ite を基準とした total energy の差．

図 3.6: 添加元素が Mg の時の 21 site を基準とした total energy の差．
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第4章 まとめ

1 site 置換では結果より添加元素が Mg の時は基準の site と比べて total energy が大き
く低下している 5 site， Zn の時は 0 site で析出が起こると期待される [4]. また，2 site

置換の方が 1 site 置換より total energy が大きく低下している数が多く， 2 site 置換の方
が析出は起こりやすいと期待される．温度が 0k の時と 500k の時では 500k の方が total

energy は低い値になっていたが，基準の site との差はあまり感じられなかった．
添加元素が Mg の時に total energy が上昇するのは原子間距離が比較的小さな site を

置換した時に見られ，自由エネルギーが低下するのは原子間距離が比較的大きな site に
見られた．添加元素が Zn の時に total energy が低下するのは原子間距離が比較的大きな
site を置換した時に見られ，自由エネルギーが基準の site の total energy に近づくのは
原子間距離が比較的大きな site に見られた．このように添加元素が Zn と Mg の時で反
対のような結果が得られたのは原子半径が Al(0.14mm) と比べて Zn(0.13mm) は小さく，
Mg(0.16mm) は大きいためと考えられる [10] [11] [12].

2site 置換の際に 1site 置換よりも基準の site と比べて total energy が少しではあるが
低下している site の組み合わせがあったことから，複数の site 置換を行うことで基準の
site より total energy がもっと大きく低下する可能性が見られた．
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