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Al<100>小傾角ねじり粒界の
有限温度第一原理計算  

 関西学院大・工  
堀川恭平　西谷滋人
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イントロⅠ
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第一原理計算

原子配置を入力として， 
シュレディンガー方程式を解くことで 
•系のエネルギーを計算． 
•様々な物性を予測する．

しかし

•0Kを表す基底状態での計算結果． 
•実際の実験結果との比較が困難．
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イントロⅡ
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Einstein

• Al の対称傾角粒界エネルギーを有限温度の第一原理計算で求める手法を西谷が開発[1]. 
• 大槻の実験結果[2]と非常に良い一致を示した．

[1] S. R. Nishitani, “Finite-temperature first-principles calculations of 
Al〈100〉symmetric tilt grain-boundary energy”, Phil. Mag. (2021), 
https://doi.org/10.1080/14786435.2020.1855371. 

[2]大槻徴, 「アルミニウムの粒界エネルギーに関する研究」, 京都大学
学術情報リポジトリ, (1990)

計算結果[1]と実験結果[2]の比較．

• 本研究では，この有限温度の第一原理計算手法を Al のねじり粒界を対象にして検討した. 
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手法Ⅰ(モデル)
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https://en.wikipedia.org/wiki/Grain_boundary

傾角(tilt)ねじり(twist)

粒界(Grain Boundary)

θθ
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手法Ⅰ(モデル)

5

粒界(Grain Boundary)

3x3 3x3_longer
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手法Ⅱ(VASP)
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VASP(Vienna Ab initio Simulation Package)

•Alの擬ポテンシャルには，PAW，PBE法を使用． 
•カットオフエネルギーはPOTCARのデフォルト． 
•k-pointは，auto 50．
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手法Ⅲ(構造緩和(relax))
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有限温度の第一原理計算の前に 
原子に力がかからない最適な配置を探す． 
格子定数を変化させて，3Dフィッティングする．

外部緩和
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手法Ⅳ(Einsteinモデル)
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(a)(b)
図3:(a)ばねモデルと(b)Einsteinモデル．

となる．ここで等比級数の無限和の公式
∞∑

n=0

x
n

=
1

1−x
(37)

を使えば，
Z=

(
exp(−!ω/2kBT)

1−exp(−!ω/kBT)

)3N

(38)

と計算できる．これからヘルムホルツ自由エネルギーは(28)式に代入して

F=−kBTlnZ=−3kBTNln

(
exp(−!ω/2kBT)

1−exp(−!ω/kBT)

)
(39)

で求まる．エネルギー，比熱なども(31)，(34)式を通じて

E=kBT
2dlnZ

dT
=3N!ω

2

1+exp(−!ω/kBT)

1−exp(−!ω/kBT)
(40)

C=
dE

dT
=3NkB

(
!ω

kBT

)2
exp(−!ω/kBT)

(1−exp(−!ω/kBT))
2(41)

となる．これらの関数の温度依存性を図4に示した．
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図4:Einsteinモデルに基づく各熱力学関数の温度依存性．

このモデルで高温極限をとると１モルあたりの比熱は，Avogadro数をNAとすると

CV"3NAkB=3R(42)

Einsteinモデル VASPモデル

•現実 
各原子がバネで繋がれている． 
•Einstein 
各原子をそれぞれ釘付けにした， 
Einsteinモデルを考える． 
→相互作用なし．
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手法Ⅳ(Einsteinモデル)
Einsteinモデルを考えることで， 
各サイトの自由エネルギーは，

Fi(T, a) = E0
i (a) − kBT ∑

j=x,y,z

ln
exp(−

Θij

2T )

1 − exp(−
Θij

T )
[eV/atom]

で導出することができる．

E0
i (a), kB, Θij はそれぞれ，その体積での基底状態の欠陥エネルギー，ボルツマン定数，

Einstein温度である．
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手法Ⅳ(Einsteinモデル)

Θij =
hνij

kB
νij =

1
2π

kij

m

kijが分かれば，自由エネルギーが導出できる．

h, νij, m はそれぞれ，プランク定数，振動数，原子の質量である．
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手法Ⅳ(Einsteinモデル)

dE = Fboundary − ratom × Fperfect [eV/system]

Eboundary =
dE
2A

[mJ/m2]

得られた自由エネルギーから欠陥エネルギーを以下の式で求め，

粒界エネルギーを導出する．

ratom, A はそれぞれ，完全結晶との原子比，粒界の面積を表す．
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結果と考察Ⅰ(温度依存性)
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ねじり粒界のエネルギーの温度依存性の計算と実験の比較.

•実験結果[2]と良い一致． 
•longerモデルでは，さらに良
い一致．
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twist longer 36.87∘

exp . 10.3∘

exp . 23.3∘

exp . 71.5∘
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結果と考察Ⅰ(温度依存性)
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ねじり粒界と傾角粒界のエネルギーの温度依存性の比較.

ねじり粒界では，傾角粒界と比較して 
•温度依存が小さい． 
•0Kでのエネルギーが小さい． 
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tilt 67.38∘
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結果と考察Ⅱ(バネ定数分布 at 500K)
tilt

• 1.3~2.7の値． 
• 分散は狭い． 
• 対称に分布．

• 1.3~2.7の値． 
• 分散は狭い． 
• 低い値が多い．

• 0~3.7の値． 
• 分散は広い． 
• 低い値が多い．

温度依存性が小さい原因．
ねじり粒界では，自由エネルギーが安定化して，
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結果と考察Ⅲ(配位数)
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ねじり粒界の原子配置の平面図． 傾角粒界の原子配置の平面図．

•ねじり粒界では, 
全ての粒界サイトで12配位． 
•傾角粒界では, 
転位芯に対応する位置で10配位．

•配位数の大きな変化によって， 
0Kでのエネルギーが増大． 
•バネ定数が小さくなり， 
高温でエネルギーが減少．

傾角粒界では，

五員環
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結果と考察Ⅳ(角度依存性 at 500K)
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500Kにおけるねじり粒界のエネルギーの角度依存性の計算と実験[2]の比較.

•全ての角度で近い値． 
•低角度で粒界エネルギーが低下． 
• で有意に大きな値． 
•longerモデルでエネルギー低下!
θ = 22.62∘
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まとめ
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温度依存性 
•実験結果[2]と良い一致． 
•傾角粒界の計算結果[1]と比較して，依存性は小さい． 
•Longerモデルでは，バネ定数が小さい値に分布したことで， 
依存性が増加．

Al ねじり粒界に，有限温度の第一原理計算を行なったところ，⟨100⟩
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まとめ
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角度依存性 
•近い値を示したが，有意に大きな値． 
•longerモデルでは，エネルギーが低下し，より実験値に近い値． 
•小さい角度もlongerモデルでシミュレーション．
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参考
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KB = 8.617 × 10−5 eV/K

h = 4.136 × 10−15 eV

Å = 10−10 m

2*atan(1/n)*180/pi
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参考
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1eVは，1Vの電圧で1個の電子を加速する時に，電子が得る運動エネルギーの大きさ．

電子の電荷量は， である．1.602 × 10−19 [C]

電子が1Vの電位差によって得るエネルギーは，1 × 1.602 × 10−19 = 1.602 × 10−19 [J]
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