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研究成果の概要（和文）：小傾角の粒界エネルギーは転位論を基礎とするRead-Shockleyモデルによって解釈で
きるとされてきた。しかし、Alの粒界エネルギーの計測結果はこのモデルを否定するものであった。本研究で
は、この実験と理論の齟齬を、新たに開発した自由エネルギーの有限温度計算法によって、第一原理計算を使っ
て解決した。

研究成果の概要（英文）：The energies of small-anlge grain-boundaries have been predicted by the 
Read-Shockley model based on the dislocation theory.However, experimentally observed energies on the
 Al tilt boundaries have been inconsistent with the theoretical prediction.This dilemma between the 
theory and the experiments, in this research, was solved by the newly developed finite-temperature 
free energy predicting method with the first-principles calculations.

研究分野：金属物理

キーワード： 第一原理計算

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Al粒界エネルギーの実験結果を再現する計算法が確立した。これによって、あらゆる金属系の平衡温度での粒界
エネルギー、有限温度での粒界での溶質原子の自由エネルギー、析出物の核生成の活性化エネルギーを高精度に
求めることが可能となった。この計算法を使えば、ミクロ組織を制御する工業プロセスの操業設定を計算だけで
高精度に予測できる。
さらにこの研究を通して、粒界に適用されていた転位モデルが誤っていること,転位エネルギーが転位芯に起因
することが解明された。これは、材料制御の基礎となる転位論の再検討の足掛かりとなる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
小傾角粒界の転位モデルは Read and Shockleyによって転位論の初期の段階で提案された[1] 。
彼らのモデルでは、粒界を転位が等間隔で整列した状態として、そのエネルギーは弾性論から弾
性場のエネルギーが支配的とみなす。粒界や転位研究者の常識を記した文章として、鈴木秀次[2]
より抜粋すると、 
結晶境界エネルギーの測定値が、転位模型から計算した値と、以上のようによく一致すると
いうことは、転位論の発展の初期にすでに明らかにされたことであり、その当時から転位論
の正しいことを示すもっとも重要な証拠の一つとみなされている[pp.350-1] 。 

として、粒界エネルギーの再現性が、転位論の妥当性あるいは、予測可能性を証明する有力な証
拠とされていた。さらに、 
結晶粒界エネルギーと両側の結晶のなす角の関係から、転位の芯のエネルギーを求めるこ
とができる。転位のエネルギーの大部分は弾性的な歪みとみなされる領域の弾性エネルギ
ーとしてたくわえられており、転位のエネルギーは に比例する[p.77].(注： は剛性率、
bは転位のバーガースベクトルの大きさ) 

これが、鈴木秀次らが信じていた、転位エネルギーは弾性エネルギーが支配的とする論拠となっ
ていた。理論だけでなく、図 1にある経験ポテンシャル(EAM)での計算値も、非対称な角度依存
性を示している[3]。しかし、大槻は図 1 に測定値として記した通り、転位論が予測する角度の
非対称性が認められないと報告していた[4,5]. 
 
２．研究の目的 
本研究では、粒界エネルギーの理論予測と実験の齟
齬を解決することに取り組んだ。これら理論・計算
の不一致の原因として 

(1) 大域的な緩和が不十分 
(2) 計算モデルが小さい 
(3) 経験ポテンシャルがおかしい 
(4) 温度効果が入っていない 
が考えられる。 
過去に、西谷は経験ポテンシャルによる大規模な緩
和計算や、第一原理計算を行ってきたが、その不一
致の原因を特定できなかった。本研究では、小さな
モデルで有限温度の影響を見積もることを試みた
[6] 。経験ポテンシャルの影響を除くために、第一原
理計算だけで値を求めることを方針とした。第一原
理計算に用いたソフト VASPの計算パラメータは既
報に詳しく記した[6]。また、温度依存性はフォノン
法が定石であるが、粒界を含んだ複雑なモデルでの
計算がうまくいかなかった。そこで、簡便な代替法
となる Einsteinモデルでの計算プログラムを開発した。 
 
３．研究の方法 
有限温度計算に用いた Einstein 法と Frenkel 法を
模式的に示すと図 2となる。Einstein 法は、原子の
周囲からの相互作用によるエネルギー変化をある
サイトに釘付けされた調和振動子に置き換える。こ
こから現実の第一原理計算で得られる(VASP)系の
非調和効果を含めた自由エネルギーを熱力学的積
分によって求めるのが Frenkel 法である。 
図 3 は、108 原子に対して計算した Einstein モデ
ルによる熱膨張、自由エネルギー、定圧比熱につい
て、高精度のフォノン計算法 Phonopy[7]および実験
結果との比較を示している。定圧比熱は自由エネル
ギーの計算値からフィッティングにより求めてい
る。熱膨張の結果は、第一原理計算に使う電子相関
(GGA)の影響で実験より 1%程度大きく出る。温度依
存性は Phonopy と同程度の再現性である。自由エネルギーは、Phonopy が実験とほぼ一致してい
るのに対して、Einstein 法ではずれが確認できる。しかし、298K からの差として比べた場合、
500K ではその差は微小である。また、比熱は低温でのよく知られた Einstein の不一致が確認で
きるが、高温の非調和効果による差の方が大きいことがわかる。 

図1 Al<100>対称傾角粒界エネルギーの
測定値(Experimental), および基底状
態(ground state), 経験ポテンシャル
(EAM)、有限温度(Einstein at 513K)の
計算値。 

図 2 Einstein 法と Frenkel 法の関係。 
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このとおり、Einstein モデルによる自由エネルギーの再現性は、500K 程度の温度域においては、
フォノンの結果に比べて大きく劣っているわけではないことが確認できる。 
 
４．研究成果 
格子欠陥を含んだ系では全てのサイトについて x, 
y, z方向に微小偏位させてバネ定数を求める必要が
ある。図 4 の左パネルはΣ5<100>対称傾角粒界の
40 原子モデルを示している。矢印で示したサイト
が粒界の整合性から必要となる転位の転位芯を示
している。 
このサイトの微小偏位に伴うエネルギー変化を右
パネルに示した。格子定数が小さい時にはあまり目
立たないが、4%膨張させた時の x方向の偏位では、
放物線から大きくずれた二重井戸型のポテンシャ
ルとなっていることが確認できる。左図のサイトそ
れぞれの楕円は、513K の熱エネルギー0.0442eV ま
でのこれらのポテンシャルに対する振動領域を表
している。転位芯では 1Å程度の揺らぎが認められ
るが、それ以外では顕著な差は見られない。 
こうして得られた粒界、完全結晶の各自由エネル
ギーを用いて、粒界エネルギーの温度依存性が図 5
のように求められる。実験結果の温度依存性とよ
く一致している。 0°側 (0_5_40) と 90°側
(90_5_56)モデルでその温度依存性に差が見られ
ることが確認できる。これは、0°側が前掲図 4の
転位の転位芯に大きな空隙があり振動エントロピ
ーが大きく、高温になるにつれて安定性が増す効
果が大きく寄与している。一方、90°側の転位は空
隙がなく、温度依存性が小さい。こうして得られた
粒界エネルギーの角度依存性は、図 1 に
Einstein(513K)と示した結果で、大槻の実験にお
いて適用した平衡温度(513K)での測定値を誤差範
囲で再現し、傾角に対して対称な依存性となるこ
とが確かめられた。また、+Frenkel で示した非調
和の影響が小さいことが確認できる。 
次に、傾角だけではなく、Al のねじり粒界での計
算を行なった。図 6は温度依存性を実験結果ととも
に示している。同時に示した傾角の結果に比べて温

図 4 傾角粒界での振動幅とバネ定数フ
ィッティング。 

図 5 対称傾角粒界エネルギーの温度依
存性。 

図 6 Al<100> ねじり粒界エネルギーの
温度依存性。 

図 3 完全結晶での Einstein 法による
熱物性の再現性。 
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度依存性が小さいことが確認できる。これは、粒界近傍サイトの空隙が小さいため、振動エント
ロピーを得ることができず、完全結晶とそれほど変わらないことが原因と考えられる。 
こうして得られた粒界エネルギーの有限温度第一原理計算結果は、実験結果を支持するもので
あった。では、転位モデルのどこに問題があるのだろうか。得られた計算結果から、「小さいモ
デルでエネルギーが再現できる」ということを論拠として、「転位芯エネルギーが支配的」と考
えるのが妥当であろう。これはマイクロメカニクスにおける Eigen 歪、つまり「欠陥により生成
したエネルギーの緩和した名残」が周囲の弾性場と考える描像が妥当である。この結果は、転位
論全般を見直す必要性を示唆している。 
さらに、Alの工業利用において重要な添加元素となる Mg, Zn について、粒界・粒内の有限温度
自由エネルギーを求めた。これは、ジュラルミンなどの工業的に利用される材料の組織制御にお
ける時効温度、時間などの条件を定めるために必要な基礎データである。 
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