
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２３年 ６月 ７日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

機関番号：１４５０１ 

研究種目：若手研究（B） 

研究期間：２００９ ～ ２０１０   

課題番号：２１７６００７８ 

研究課題名（和文） 第一原理格子不安定データベースの構築とＭＣ法による合金設計 

 シミュレータの開発                    

研究課題名（英文） Development of Ab-Initio Local Lattice Instability Databases 

  and MC Simulator for Alloy Design 

研究代表者 

  屋代 如月（YASHIRO KISARAGI） 

    神戸大学・工学研究科・准教授 

 研究者番号：５０３１１７７５ 

研究成果の概要（和文）：第一原理計算による格子不安定性解析により，Fe マトリックスに Y, O, 

Ti, Al を添加した系の，安定添加サイト・自由エネルギーの大小，酸素の溶解熱，そして力学

特性として弾性係数の行列式の正値性（格子安定性）を評価した．モンテカルロシミュレーシ

ョンでは，酸化イットリウムや酸化チタンを平均化粒子として近似したシミュレータを用いて，

原子空孔や結晶粒界などの複雑な条件下での析出形態について検討した． 

 
研究成果の概要（英文）：Stable site, free energy, heat solution and the positiveness of elastic 
coefficients or lattice stability are discussed for Y, O, Ti and Al in bcc Fe-matrix by ab-initio 
lattice instability analyses. We also developed Monte Carlo simulator with simple potential 
function that represent the “mean” atoms for YO and TiO2, and demonstrated the 
morphology under complicated phenomena such as vacancies and grain boundaries.  
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１．研究開始当初の背景 
格子不安定とは 1950 年頃に格子力学で導入
された概念で，無負荷・絶対零度において結
晶格子が安定に存在するための基準は Born
の安定基準として知られる．その後，計算機
の登場により，複雑な現象の解明が期待され
始めた 1970 年代には，外力下の結晶の安定
限界（理想強度）を格子不安定性に基づいて
議論する研究が活発になされた．当時は単純
な原子間ポテンシャルの計算でも数原子が
限度であり，現在の第一原理計算に非常によ
く似た状況にあった．少ない原子数（単位格

子など）の系でも，周期境界条件を適用して
引張時の応力－ひずみ曲線を静力学解析で
求めることは可能だが，他方向の変形自由度
を考えた場合に現れる，より低いエネルギー
経路への変形分岐を考慮することができな
い．これは，原子数を多少増やしただけでは
変わらない．そこで，1970 年代の解析では，
格子不安定性に基づいて変形分岐点を求め，
Vein 変態など他の結晶構造への相変態開始
などを議論したのである． 

計算機能力が向上した現在，第一原理計算
は，試行錯誤的な実験を行うことなしに，新



しい材料の設計開発を可能とする手法とし
て注目されている．しかしながら，計算量 
が膨大となり扱える原子数が限られるため，
混合熱等の熱力学的アプローチによる評価
が多く，強度などの「メカニカルな」物性値
予測に直接結びつけた研究は限られている．
我々は，第一原理計算による格子不安定解析
を，材料の強度予測に最も重要な指針と考え，
様々な元素に対して格子不安定データベー
スを構築することを提案している．第一原理
計算では，先述のように原子数が限られるた
め，理想完全結晶の格子不安定条件のみ導出
可能であるが，平成 14 年度日本機械学会奨
励賞(研究)，および，同年度日本材料学会学
術奨励賞の受賞対象となった研究「転位の発
生および運動時の局所格子不安定性に関す
る分子動力学的研究」により，非常に多くの
原子を有する実際の系における転位発生な
ど，局所変形に対しても理想結晶の格子不安
定条件が有力な指標となることを明らかに
している．また，その結果をふまえ，電子デ
バイスにおける半導体／金属界面を想定し
て行った「[001]方向単軸引張を受ける Si お
よび Al 単結晶の第一原理分子動力学法によ
る格子不安定解析」(研究業績 21)は，連続体
近似が適用できない微小デバイスにおいて，
電流リークをもたらす転位発生条件に重要
な知見を与えるものとして，日本材料学会平
成 16 年度論文賞を受賞した．これらを背景
として，界面転位の発生など，力学的な視点
から析出強化超合金の整合界面の原子構造
設計を行うために格子不安定データベース
構築を進めてきた．平成 17～18 年度の「第
一原理格子不安定解析に基づく 2 相整合耐
熱超合金の界面原子構造設計」，平成 19～20 
年度の「第一原理格子不安定解析による析出
強化超合金の界面原子構造設計データベー
ス構築」と，連続して科学研究費補助金 若
手研究（Ｂ）に採択されたことで，第一原理
計算による格子不安定データベースの構築
は，fcc, bcc そして hcp と，様々な金属・ 
非金属元素について着実に進んできた． 
 
２．研究の目的 
周期表上では未だ解析が済んでいない元素
も多く，特にMn, Fe, Co 等の鉄鋼材料に重
要な元素の解析は急を要するが，合金設計へ
の次なるステップとして，２元系以上の合金
組成における格子不安定解析に拡張する．既
に，耐熱超合金を想定した解析ではNi, Ni3Al 
それぞれ単相への，Cr, W, Mo などの第三元
素添加による格子安定性の変化などを議論
しているが，その際に問題となるのは添加元
素の導入サイトの特定である．計算時間の問
題から，第一原理により評価したフェルマン
－ファイマン力に基づいて，原子が安定なサ
イトに自ら到達するのを期待することはで

きない．酸化物分散強化鋼（ODS 鋼）にお
ける酸化物Y2O3 の分散形態でも同様の問題
を抱えており，合金設計における共通の課題
と考える．そこで，原子間ポテンシャルを用
いて，添加元素の安定サイトを検索するモン
テカルロシミュレーションコードを開発す
る．2 体間ポテンシャルによりNi 基超合金
の合金組成を予測する試みは既になされて
いるが，Ｙ，Ｏ原子等の添加においては電荷
の移動を考慮しなければならない．近年では
汎用分子動力学コードにおいても電荷移動
を扱えるものも出ているが，原子シミュレー
ションの経験の少ない企業研究者が，合金設
計に自由に使えるものではない．また，決定
論的手法である分子動力学法では，エネルギ
ーバリアを短時間では超えることができず，
エネルギー曲面の極小値（ローカルミニマ
ム）にトラップされて添加サイトを正しく見
出すことができないことが多い．そこで本課
題では，確率論的手法で熱平衡状態を探索す
るモンテカルロ（ＭＣ）法により，格子不安
定データベースの合金設計への応用に不可
欠な，添加元素の安定サイトを検索する．複
数の候補サイトを特定した後，これまでと同
様に弾性剛性係数の正値性に基づく格子不
安定解析を行い，エネルギーの大小だけでな
く，力学的安定性の観点からも合金設計を行
う．このように，原子間ポテンシャルを用い
たモンテカルロシミュレーションと，第一原
理格子不安定解析を同時に行っていくこと
で，合金系における格子安定性が，単元系に
おけるそれの線形則で成立するのかどうか
等，格子安定性に対する電子論的理解が深ま
るものと期待される．また，先述の通り，第
一原理格子不安定データベースを完成すべ
く，周期表に従って単元系の格子不安定解析
もショットガン的に展開していく． 
 
３．研究の方法 
釣り合い状態にある系の安定性は内部エネ
ルギーの二次導関数の正値性により評価さ
れる．上または下に凸の 2次曲線をイメージ
すると理解が容易である．エネルギーの 2次
導関数が負の場合，不安定平衡であり，わず
かな摂動で系は非平衡状態に移行する．とこ
ろが，第一原理計算のように小数の原子に周
期性を適用した系では，原子が自由に動くこ
とができないため，引張下で不安定となって
もその構造を保ったまま応力は増加し続け，
その応力－ひずみピークは実材料の強度と
矛盾する．したがって，応力－ひずみのピー
クを理想強度とするのではなく，内部エネル
ギーの 2次導関数の正値性が失われる点を強
度評価の基準として議論しなければならな
い．ここで，N個の原子を有する系では 3N の
自由度があるため，内部エネルギーの二次微
係数行列（ヘッシアン）は 3N×3N となり，



原子数が多くなると評価不能となる．そこで
本研究では，Wang，Yip ら（Phys. Rev. Lett., 
Vol.71, pp.4182(1993)）の提案した弾性剛
性係数マトリクスの正値性による格子不安
定解析を行う．第一原理計算により，種々の
変形下にある結晶に微小ひずみ摂動を与え，
各応力成分の変化より弾性剛性係数マトリ
クスを評価する．ここで，例えば 1軸引張下
で格子不安定となる臨界ひずみは，横方向応
力 0とした場合と，横方向収縮を拘束した場
合で著しく異なり，不安定変形モード（非正
値性をもたらした弾性剛性係数成分）も異な
ったものとなる．本研究では種々の変形下の
不安定クライテリアマップを作成すべく，横
方向収縮/拘束下の単軸引張・圧縮，体積膨
張・収縮，せん断，ねじり等各種変形下の格
子不安定性を評価する．第一原理計算は，既
に購入済みの Vienna Ab-initio Simulation 
Package (VASP)により実施する． 

ＭＣシミュレーションでは，現時点では金
属結合，共有結合そしてイオン結合すべてを
良好に再現できる「オールマイティ」なポテ
ンシャル関数は存在しない．局所構造を考慮
したポテンシャル関数を作成しようと多く
の研究者が精力的に研究を進めているが，極
めて複雑な関数形を用いても，やはり使用可
能範囲が限定されるポテンシャルが多い．企
業レベルでは，難解なポテンシャル関数で精
度を求めるよりもむしろ単純なポテンシャ
ルで多数の原子種を扱えるシミュレータを
欲している．そこで本課題では，YO や TiO2
の酸化物の Y, O, Ti を区別せず，平均化し
た酸化物粒子として 2体間ポテンシャルで扱
うことを提案している．酸化物としての物性
は，第一原理計算にフィッティングすること
で保証される．この近似により，MC シミュレ
ーションでは粒界や原子空孔を含むときの
ODS 鋼中の酸化物の析出形態（下図）や，転
位と析出物の相互作用の MD シミュレータな
どを開発し，統合的な合金設計シミュレータ 
の開発を目指す． 

 
４．研究成果 
第一原理計算による格子不安定性評価では，
原子炉燃料被覆管材として期待されるODS鋼
への適用を想定して，FeマトリックスにY, O, 
Ti, Alの様々な組み合わせおよび添加サイト

での計算を行い，自由エネルギーの大小，酸
素の溶解熱，そして力学特性として弾性係数
の行列式の正値性（格子安定性）を明らかに
した．さらにこれらの酸化物添加を添加した
系について第一原理計算による引張シミュ
レーションを行い，Fe単体に比べて酸化イッ
トリウムを添加した系の弾性限界が上昇し，
Ti, Alを加えた系ではさらに上昇することが
格子不安定解析から明らかになった．モンテ
カルロシミュレーションについては，酸化イ
ットリウムや酸化チタンを平均化粒子とし
て近似し，その原子間ポテンシャルを第一原
理計算の自由エネルギー曲線にフィッティ
ングすることで，Fe, YO, TiO2, Alを様々な
割合で混合したときの，様々な温度下での析
出構造を明らかにすることが可能となった．
酸化イットリウムは基本的に大きなクラス
ターを形成せず，数原子で均等に分布するが
酸化チタンは比較的大きなクラスターを形
成する．しかし酸化イットリウムの割合が増
えるとクラスター化が阻止されクラスター
が小さくなることなどが明らかになった．ま
た，原子空孔や結晶粒界などの複雑な条件下
での析出形態について検討した結果，ほとん
どすべての原子空孔はY2O3原子によってトラ
ップされること，結晶粒界の原子密度が粗な
部分にはTiO2原子が凝集することなどの有益
な知見が得られた． 
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