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研究成果の概要：巨大ひずみ加工による微細粒組織の力学特性と微細化のメカニズムを電子・

原子の挙動から検討するため、各種金属粒界の第一原理計算を行った。粒界エネルギーと粒界

過剰体積に相関があること、Al と Cu とで粒界の結合性が異なり、原子配列やエネルギーに違

いが生じること、Al 粒界で不純物が力学特性や微細化過程に大きな影響を与え、特に Mg と Si

は互いに逆の効果を持つこと、Al 合金の固溶強化に Mn、Mg 等が有効であること等が判明した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 13,300,000 0 13,300,000 

2007 年度 15,300,000 0 15,300,000 

2008 年度 11,600,000 0 11,600,000 

年度  

  年度  

総 計 40,200,000 0 40,200,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学、構造・機能材料 
キーワード：第一原理計算、結晶粒界、転位、溶質、点欠陥、Grain-subdivision、機械的性質、

電子構造 
 
１．研究開始当初の背景 
巨大ひずみ加工による高密度格子欠陥材料

では、転位や点欠陥の大量導入により微細粒
組織が形成され、強度と延性の共存など特異
な力学的性質が発現する。微細粒組織化は、
転位同士や粒界と転位の相互作用による転位
の集積と考えられるが、メカニズムは未解明
である。微細粒組織の特異な力学挙動は、粒
界での転位の生成や消滅、粒界と転位の相互
作用、粒界層自体の変形や強度が関係すると
言えるが、詳細なメカニズムは不明である。
また、微細粒組織化や特異な力学挙動は、金
属の種類、不純物や溶質の種類・濃度に大き

く依存するが、その機構も解明されていない。
一方、巨大ひずみ材料の高強度化には微細粒
化に加えて固溶強化の併用も重要であるが、
その機構解明も電子レベルでは充分ではない。 
 
２．研究の目的 
第一原理計算を用いたシミュレーションや

理論解析により、電子・原子の挙動を通じて、
微細粒組織形成や特異な力学的性質の発現機
構を検討する。高密度点欠陥（溶質）構造、
溶質・転位相互作用、転位・粒界相互作用、
溶質・粒界相互作用、粒界の構造や力学的性
質等に焦点を当てた第一原理計算を進める。 



３．研究の方法 
 密度汎関数理論に基づくスーパーセル計算
により、金属の粒界や欠陥の性質、それらの
間の相互作用を明らかにする。電子構造は平
面波基底の擬ポテンシャル法（PAW 法など）で
求める。周期構造を持つ対応粒界を扱い、粒
界の周期単位や欠陥、溶質原子等を含むセル
を原子に働く力に従って緩和させ、安定構造
を求め、全エネルギーや電子状態、電子密度
分布、原子配列、応力等を分析する。計算ソ
フトは、産総研独自ソフト QMAS（Quantum 
MAterials Simulator）の他、VASP、CASTEP
など汎用ソフトも用いる。これらは、基本的
に同様の結果を与える。 
 
４．研究成果 
(1) 粒界エネルギーと過剰体積の関係 
巨大ひずみ加工による微細粒組織は、粒界

を高密度に含む構造で、全体の組織を考える
上で様々な回転角の粒界の構造と性質の全体
像を捉えることが重要である。図 1 は Al の
[110]傾角の対応粒界（六種類）の粒界エネル
ギーと過剰体積の計算結果である。両者には
比例関係がある。過剰体積は完全結晶の面間
距離に対する膨張で、最密充填の fcc 構造の
場合、界面の構造乱れが膨張を生むことから、
比例関係が理解できる。比例係数を用いると
ナノ結晶材料の密度から平均粒界エネルギー
を算出することができる。また、Al以外にCu、
Pd、Ag、Au の同様の計算から、金属種毎に粒
界エネルギーと過剰体積の間の比例係数を算
出した。これらは、金属の剛性率で説明でき
ることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. Al の[110]傾角の対応粒界の粒界エネ
ルギーと過剰体積の第一原理計算結果。 
 
(2) 金属粒界の結合性と機械的性質 
①Al と Cu の粒界の結合性 
AlとCuは共にfcc金属であるが、微細粒組

織化や不純物効果が異なる。積層欠陥エネル
ギーの違いから転位芯の分裂幅が異なり、転
位挙動が異なるためと言える。積層欠陥エネ
ルギーの違いは電子構造の差に起因し、粒界
自体の性質や力学挙動も電子構造に依存し
ているはずである。積層欠陥、twin、Σ=9 傾

角粒界、Σ=5ねじり粒界の計四種の構造での
AlとCuのエネルギー計算値は、134mJ/m2 vs 
42mJ/m2、62mJ/m2 vs 27mJ/m2、453mJ/m2 vs 
755mJ/m2、351mJ/m2 vs 698mJ/m2であった。両
金属で粒界エネルギーは構造乱れと相関し
てねじり粒界の方が低い。積層欠陥とtwinの
エネルギーはAlの方が２倍以上大きく、粒界
エネルギーは逆にCuの方が数割大きい。凝集
エネルギーは両金属で同程度なので、この結
果は興味深い。これらは電子構造の違い（Al
の共有結合性）から説明できる。Alは遠方の
相互作用が効くためhcp-fcc差が大きく、積
層欠陥、twinが高エネルギーになる。一方、
Al粒界では、Alの点欠陥や表面で見られるよ
うに配位数の減った原子に電子が集中し、再
構成ボンド的な構造ができ、粒界エネルギー
が低下すると言える。図 2は、AlのΣ=9 粒界
で界面の配位数の減った原子間に電子が集
中し、強いボンドができる様子を示す（図 2
下）。Cuでは界面の電子密度分布はバルクと
顕著な差はない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Σ=9 傾角粒界の等価電子密度面。上は
Cu 粒界のスーパーセル。3d 電子が各原子で球
状に分布。中、下はAl粒界のスーパーセルで、
下はより大きな値の等密度面。界面に電子密
度の高いボンドが形成されている。 
 

局所構造乱れの効果を分析する手法として
局所エネルギー密度・局所応力密度の解析が
有望である。PAW 法でのコード開発に成功した。
積層欠陥や粒界に適用し、局所構造乱れの効
果がAlとCuで異なることを確認した（図3）。 

  

 
 
 
 
 
 
 

 



 
図 3．Al と Cu のΣ=5 ねじり粒界の局所エネ
ルギー密度解析。界面平行面の積分値を界面
垂直方向に示したプロファイル（スーパーセ
ル一つ分）。各パネルの上から生データ、マ
クロ平均データ、層間積分値。界面原子層（セ
ル内に二箇所）にエネルギー上昇が集中して
いることがわかる。 
 
②粒界の引っ張り強度と不純物効果 
Al のΣ=9 傾角、Σ=5 ねじりの各粒界に第一

原理引っ張り試験を適用した（図 4）。界面に
少しずつ引っ張り歪を与えて、応力や界面破
断の様子を探る第一原理計算である。界面の
ボンド再構成のため、粒界自体はかなり高強
度である（共に結晶の８割）。両界面とも配位
数の減った原子間に高強度のボンドが形成さ
れるが、最大伸びはバルクボンドのそれより
小さく、最終的に再構成ボンドから破断した。 
 

 

 

 

 
 
 
 

図4. AlのΣ=9傾角粒界の第一原理引っ張り

試験。応力-歪曲線（左）と破断過程の等価電

子密度面（右）。 
 
ARB 法による Al の微細粒試料の実験では、

0.5at.%Si と 0.5at.%Mg の場合で微細粒化に
よる強度上昇は同程度だが、破断までの伸び
は Si 添加系が Mg 添加系の約２倍である。そ
こで Si や Mg の偏析した粒界の第一原理引っ
張り計算を行った。Al のΣ=9 粒界に Si、Mg
を偏析させた構造（図 5）では、Si-Al 間は強
固なボンドが形成されるが、Mg-Al 間は電子密
度が低下している。pure 粒界に比べ、Mg 添加
粒界は弱化し、Si 添加粒界は強化している。
前者では、Mgの周囲で破断するが、後者では、
むしろバルク Al 内で破断する。実際の実験で
は転位や点欠陥も関わるため複雑であるが、
両元素がAl粒界の引っ張り挙動に対し逆の効

果を持つことが明らかになった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. Al のΣ=9 傾角粒界の pure 構造（上）と
Si 偏析（中）、Mg 偏析（下）構造。Si 添加系
では、Si-Al 間の電子密度が大きく上昇（紫色）、
Mg 添加系では、Mg 周囲の電子密度が大きく低
下（黄緑色）。 
 
(3) 転位の蓄積による粒界の傾角増大の機構
と不純物効果 
巨大ひずみ加工による結晶粒微細化の素過

程として、転位の蓄積による粒界の傾角の増
大機構について原子・電子レベルからの解析
を試みた。これは、粒界構造を転位芯領域ま
でに近づいた整列転位群として捉え、系統的
に傾角増大に必要なエネルギーの定量評価を
行うものである。第一原理計算では不純物の
効果も電子挙動に基づいて評価できる。 
 典型的な fcc 金属 Al のΣ=5(310)/[001]粒
界に同周期元素の Na、Mg、Si を不純物として
添加し、不純物のある場合とない場合の傾角
増大に必要なエネルギーの定量評価を行った。
Na、Mg の添加の場合、傾角増大に必要なエネ
ルギーが減少することはないが、Si 添加の場
合は傾角増大エネルギーが下がった。図 6 に
示すようにMg偏析系では矢印で示した原子の
隙間の方向に電子が比較的増加するが、Si 偏
析系では矢印で示した隣接原子間で電子が大
きく増加し、粒界近傍での局所的な歪みを電
子的に緩和している。このように不純物元素
が粒界の結合特性を変え、傾角変化に要する
エネルギーを変化させる。以上の結果は、Si
添加が微細粒化に有利な可能性を示唆する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6. AlのΣ=5(310)/[001]粒界面上にMg（左）、



Si（右）を偏析させた系の差電子密度分布。
価電子密度の孤立原子状態からの差を表示
（赤は増加、青は減少）。破線は、原子間距離
が短くなっている位置を示す。 
 
(4) Al の固溶強化の理論的検討 
以前に Al 中の各種溶質原子の周辺に発生

する misfit 歪について、第一原理計算から
一連のデータを得ている。この misfit 歪を
Friedel モデルの式に入れて、固溶強化にお
ける溶質濃度と降伏強度増加量の関係を見
積もることを考える。まず、この方法論の定
量的信頼性を検証するため、これまでの二元
Al 合金の固溶強化の実験値との比較を行っ
た（図 7）。Al-Cu、Al-Mg、Al-Ga、Al-Zn の
各系について、理論的見積もりと実験値との
一致はかなり良い。従って、上記の方法論は、
未知の系を含めて様々な Al 合金系に有効と
言える。 

そこで、約 50 種の溶質について、Al の固
溶強化の理論的見積もりを行い、最大固溶限
まで固溶した二元 Al 合金の降伏強度の増分
を算出した。その結果、Alの固溶強化で高い
強度を示すのは Mn、Mg などであると予測さ
れた。一方、非平衡プロセスにより過飽和固
溶体が作製できるなら、Fe など misfit 歪が
非常に大きな元素が有望であると言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図7. Al合金における溶質原子濃度と固溶強
化量の関係。理論的見積もりを曲線で、実験
値を記号で示す。 
 
(5) まとめ 
様々な金属粒界の第一原理計算から、巨大

ひずみ加工による微細粒化と特異な力学挙動
の機構を検討した。金属の種類の違いや不純
物の効果、粒界の primary な変形挙動を扱う
には、第一原理計算による電子挙動の解明が
不可欠であると言える。ただし、計算機能力
の限界から、転位の構造や挙動を直接的に扱
うことはできていない。今後の課題である。 
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