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概 要
Alの対称傾角粒界自由エネルギー計算に適用した調和振動子近似の Einsteinモデ

ルとモンテカルロ法をベースにした熱力学積分法である Frenkel-Ladd法を，そのほ
かの格子欠陥に適用した．調和振動子近似と現実の格子欠陥の差となる，非調和効果
がそれぞれの欠陥でどのように影響するかを吟味した．

1 緒言
我々は格子欠陥研究の定量的な評価指標として，エネルギーを計算する手法を析出物の

核生成および粒界を対象に確立してきた．このようなアプローチは，状態図研究で工夫さ
れてきた，実験データを自由エネルギーから理解するという視点である.
最近求めた粒界の有限温度自由エネルギー [1]では，経験パラメータを含まない第一原

理計算のみで，Einstein調和振動子とFrenkel-Ladd法 [2]を組み合わせた手法を適用した．
Fig. 1に示したように，Al(001)方位の対称傾角粒界自由エネルギーの 500Kでの実験デー
タと基底状態計算とにみられた微妙な差異を再現している [3, 4, 5]. この差は，傾角 0度
側と，90度側の幾何学的に必要なGN(geometrically necessary)転位の温度依存性の違い
に起因する．Fig. 2に示した原子レベルの振る舞いから理解することができる．バネ定数
の違いに起因する揺らぎの大きさの違いが，有限温度での局所的なエントロピーの違いを
引き起こし，全体の自由エネルギーの温度依存性に違いをもたらしている．
このバネ定数のエネルギー依存性を示すと Fig. 2 の右側にプロットした通り，熱膨張

に対応して系全体の格子定数を拡大していくと非調和的な振る舞いを示すことが読み取れ
る．前報では，これを赤線で示した通り二次関数で近似して，調和振動子エネルギーを求
めた．これは，phonon計算 [6]を確立してきた Parlinskiの助言に従ったものである．高
温域では非調和性が影響する方位が存在することが，Matsuuraらにより報告されている
が [7]，実験温度となる 500Kでは非常に小さいことを，Frenkel-Ladd法で確認した．
以上の粒界への適用では，非調和効果は小さく，調和振動子近似で十分と思われる．そ
こで，この手法を他の格子欠陥である空孔および表面へ適用した．しかし，これらの系で
は，非調和の影響が無視できない可能性があることが判明した．最初に，この研究過程で
導入したポテンシャルの高次項まで拡張したモーメント法を紹介し，完全結晶に適用した
結果を報告する．さらに単空孔および表面の結果を報告し，どのような非調和性が問題と
なったかを議論する．
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図 1: 対称傾角粒界エネルギーの温度依存性．

図 2: Al(001)傾角粒界にあるGeometrically necessary(GN)転位とその周りでの揺らぎに
対するエネルギー依存性．



2 手法：モーメント法
有限温度の非調和性を含めて自由エネルギーを計算する手法が，MD計算で広く使わ

れる LAMMPS(Large-scale Atomic/ Molecular Massively Parallel Simulator)用に開発さ
れている [8]．また，Quasi-harmonic近似となるフォノン分散から熱力学積分する手法は
Neugebauerらによって実用化されている [9]．しかし，これらを第一原理計算だけを用い
て実装することは難しい．そこで，エネルギーポテンシャルへの高次項を取り入れる，Vu
Van Hungらにより開発されている，モーメント法を試した [10, 11]．これを完全結晶に
適用した結果をここで示す．
非調和な自由エネルギー Fanharm は，
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と求められる．ここでそれぞれ，

E0 ≡
∑
j

φ(|aj |) ,

がポテンシャルエネルギー，

Fharm = θ[x+ log (1− e−2x)] ,

が調和自由エネルギー，θ = kBT, x = ℏω
2θ は温度と，ω を振動数としてもとめた Einstein

温度で，
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がポテンシャルの j サイトの α 方向の 2次微分から調和振動子として求められる振動数 ω

となる．m はAlの質量である．γ1,2 がそれぞれの高次項，
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で，それぞれの j− サイト上の α, β 方向についての 4次微分である．fcc完全格子では次
の Tableに示す通り 3次の項はほぼゼロである．
微少偏位させて得られたエネルギー変化をVASPで計算し，

Ehigher(l
′) = E0(l

′) +
∑

[k,l,m]

kklm(l′)δxk × δyl × δzm

としてフィッティングによって k, l,m を指数とする高次項を求めた．



図 3: Moment法で得られた完全結晶の熱物性．(a) エネルギーの格子定数依存カーブ，(b)
熱膨張，(c) 自由エネルギー, および (d) 比熱を調和振動子 (Einstein), phonopyおよび実
験結果と比較している．

得られたいくつかのポテンシャルでの結果をTable Iに示した．VASPで求めた高次のエ
ネルギーはそれほど大きくない．一方で，第 2近接までの相互作用を Lennard-Jones(LJ)
型の相互作用で見積もったポテンシャルでは，4次項が大きくなっていることがわかる．
この LJ型のポテンシャルでいくつかの熱物性を完全結晶で求めた結果を Fig. 3 に示し

た．調和振動子近似よりも実験値 [12, 13] に近づくことを期待したが結果はほとんど変わ
らなかった．擬調和振動子近似の Phonopyの結果が実験値によく一致していることがわ
かる [14, 15]．

LJポテンシャルで長時間のモンテカルロ計算を行い，Frenkel-Ladd法により非調和効



図 4: (a) Frenkel-Ladd法により非調和自由エネルギー，および (b) その効果を加えたエ
ネルギーの格子定数依存カーブ．

果を求めた．900Kで，モンテカルロ計算の揺らぎの影響を抑えるには，10,000ステップ
程度のシミュレーションが必要となる．Frenkel-Ladd 法により非調和自由エネルギー，お
よびその効果を加えたエネルギーの格子定数依存カーブを Fig. 4 に示した．モーメント法
を用いると，格子定数の依存性がほぼゼロとなるため，静的な計算だけで，有限温度の信
頼性の高い格子定数が求められる．しかし，その差は微小である．従って，我々の対象系
では，計算コストの高いモーメント法を導入するメリットは認められなかった．

3 計算結果
3.1 Vacancy

Alの単空孔の生成自由エネルギーを求めた．この系に関しては，Neugebauerらが精
密な計算を行っており，彼らは，UP-TILD(upsampled thermodynamic integration using
Langevin dynamics)によって実験とほぼ一致する結果を報告している [9]．

2x2x2(31原子)および 3x3x3(107原子)ユニットセルサイズで求めた我々の計算結果を
Fig. 5 に示した．2x2x2では実験と一致しているが，より大きな 3x3x3では実験と一致し
ていない．これは，系の大きさが不十分なためと考えられる．それぞれのバネ定数を求め
てみると，2x2x2では，完全結晶より空孔モデルのバネ定数が低く出ていることから，高
温になるにつれて空孔モデルが安定化し，生成エネルギーが小さくなる．一方，3x3x3で
はこれが逆転して，高温で生成エネルギーが上昇する．バネ定数の位置依存性をプロット
するとFig. 5(c)のようになる．空孔位置から最も離れたサイトのバネ定数においても，完
全結晶のバネ定数から大きく離れており，より大きなサイズモデルの必要性が示唆される．

3.2 Surface

表面エネルギーを<100>, <110>, <111>方位で計算した．基底状態でのエネルギーの
大きさは，Wangらの第一原理計算 [17]や，Saxenaらの経験ポテンシャルの結果 [16]と



図 5: Alの単空孔の生成自由エネルギーの温度依存性，および各サイトのバネ定数分布．

図 6: (a) Al表面エネルギーの温度依存性, (b) Monte-Carloシミュレーション中の Al表
面の面間隔変化．

一致している．しかし，温度依存性は大きく出ている．
この系では，静的な計算であるEinstein法だけでは信頼できる結果が得られているか確

信がない．Eisntein法では，有限温度の熱膨張につれて系のサイズを大きくする．ところ
が，基底状態計算で表面を拡張する方向に体積変化させると，鉛直方向が正方歪によって
収縮する．このような状態で求めた表面のバネ定数が有限温度を再現しているかは不明で
ある．実際，Monte-Carloシミュレーションを実行すると，全ての方位で 500Kでの格子
定数に対応する 2％程度の膨張が確認できる．これは，いかなる静的な計算でも克服でき
ず，動的なシミュレーションが不可欠な格子欠陥と考えられる．

4 まとめ
Alのいくつかの格子欠陥を対象に，有限温度の自由エネルギー計算を試みた．粒界エ

ネルギーは， 500K程度の時効温度域では，Einstein(Harmonic)で十分に信用できる結果



が得られる．バネ定数の非調和性を取り入れたモーメント法を完全結晶に適用した結果
は，調和振動子近似とあまり変わらない結果であった．表面エネルギーに対しては，熱膨
張の効果を静的に再現することが不可能であるため，動的なシミュレーションを伴った熱
力学的積分が必須と考えられる．単原子空孔においても，この影響は無視することは難し
く，さらに相互作用に欠陥サイトの影響を小さくするには，より大規模な動的計算が必要
となる．
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