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研究成果の概要：第一原理計算による格子不安定性解析を，平成 19 年度はX族元素（Ni, Pd, Pt）
ならびにXI族元素（Cu, Ag, Au），平成 20 年度はIV族(Ti，Zr，Hf)，VI族(Cr，Mo，W)について

行い，[001]方向短軸引張・圧縮，静水圧引張・圧縮など様々な変形モードにおける不安定ひず

みを算出した．これまで解析した元素を含めて，格子不安定となるひずみにおける臨界応力σ

33を，無負荷平衡状態での弾性係数C33で無次元化して整理すると，臨界ひずみε33に対してσ

33/C33が一直線上に分布することが分かった．この直線の傾きは[001]単軸引張では 0.379，単軸

圧縮では 0.637 であった．静水圧引張解析の場合，同じように格子不安定となるときの平均応

力σmを引張前の体積弾性率B0で無次元化すると，体積ひずみεvに対してσm/B0が直線となり，

その傾きは 0.389 であった．この直線関係の物理的意味はまだ定かではないが，合金強度評価

のめやすとなる可能性がある． 
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１．研究開始当初の背景 
第一原理計算は，経験的な情報（実験データ）
を必要とせず，原子種と原子核配置から原子
間に働く力を精密に評価する「究極の」計算
手法である．分子動力学シミュレーションの
ように原子間ポテンシャルの選択に苦労す
ることなく，あらゆる組み合わせの元素の解
析が可能であるため，試行錯誤的な実験によ
らない，新しい合金設計の柱になることが期
待されている．実際，溶解熱の計算による合

金予測など，熱力学的なアプローチでは成功
を収めている．しかしながら，計算量が膨大
となるため扱える原子数が極めて少なく，引
張強度など機械的特性の予測が難しい．最近
は第一原理計算による引張シミュレーショ
ンなども盛んに行われているが，原子数が限
られるため，小数の原子（たかだか数十個）
を含むセルに周期境界をかけて「バルク」と
した解析がほとんどである．原子が自由に動
くことができないため，得られる応力－ひず



み曲線は，変形経路を仮定した「静力学解析」
のものとなる．一方，変形方向以外の自由度
を考えた場合，実際にはよりエネルギーが低
い経路が存在する．その分岐点を効率的に求
めるのが格子不安定解析である．半導体の主
要元素であるSiとAlについて第一原理計算
による格子不安定性解析を行い，ピーク応力
より不安定分岐点が弾性限界として重要で
あることを報告した論文（屋代他，材料，
Vol.52, 2003 年）は，その工学的・工業的有
用性が認められ，平成 16 年度日本材料学会
論文賞を受賞している．その後，耐熱超合金
の界面設計を視野に入れ，周期表に従って
様々な元素の格子不安定マップを作成する
プロジェクトを提案し，平成 17～18 年度の
科学研究費補助金若手研究(B)として採択さ
れた．この 2 年間では，/'界面強度評価の
基礎として，単軸引張・圧縮，静水圧引張・
圧縮，せん断などの種々の変形条件下におけ
るNi，Ni Alそれぞれ単結晶の安定限界をまず
明らかにした．また，Cr, W，Bの第三元素添
加による格子ミスフィットの変化ならびに
ミスフィットを最小とする組み合わせ，
Ni/Ni Al界面の第一原理引張シミュレーショ
ンならびに格子不安定性評価を行い，/'界
面設計に有益な種々の成果を得てきた． 
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２．研究の目的 
合金中における添加元素の割合を考えたと
き，極めて小数の原子しか扱えない第一原理
計算では，添加元素が極めて高濃度の解析し
かできないため，初めからNi,Ni3Al格子に元
素を添加した解析を行うのは得策でない．添
加元素の，単元系における格子安定性を明ら
かにした後，Ni，Ni3Alの母相に混合したと
きの格子安定性の変化を調べることにより，
力学特性への寄与を明らかにすることがで
きると考える．このような考えに基づき，こ
れまで行って来た単結晶に対する第一原理
格子不安定解析を，周期表に基づいてショッ
トガン的に展開する．本研究期間では，第Ⅷ
族を中心とする遷移金属について第一原理
格子不安定解析を行う． 次世代超合金開発
にむけて，Pt, Ir, Re等の白金族金属の合金化
が盛んに試みられているので，これに電子論
的バックグラウンドを与えるべくこれらの
元素，Ru, Rh, Pd, Re, IrそしてPtについて，
単軸引張・圧縮，静水圧引張・圧縮など種々
の変形条件下で単結晶としての安定限界を
明らかにすることを目的とする． 
 
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．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
縮等各種変形下の格子不安定性を評価する．
第一原理計算には Vienna Ab-initio Simulation 
Package (VASP)を用いて行う． 
 
４．研究成果 
平成 19 年度はX族元素（Ni, Pd, Pt），XI族元
素（Cu, Ag, Au），平成 20 年度はIV族(Ti，Zr，
Hf)，VI族(Cr，Mo，W)を対象として解析を行
った．これまでの成果を含め，格子不安定条
件を第一原理計算により求めた元素を，周期
表から抜粋して着色し図 1 にしめす． 
 

図 1 解析済みの元素 
 
fcc, bccそしてhcp構造ごとに格子不安定と
なるひずみや不安定モード（Born不安定，
Spinodal不安定など）を比較したが，統一し
た傾向はなく不安定となるひずみ・応力もま
ちまちである．ところが，変形前の初期剛性
（単軸引張・圧縮では=0 における弾性係数
C33, 静水圧引張では=0 における体積弾性係
数B0）で不安定となるときの臨界応力を無次
元化して整理すると，図２（単軸引張）に例
を示すように，様々な元素の格子不安定ひず
み－臨界応力が直線上に分布する．その傾き
は[001]単軸引張では 0.379, 単軸圧縮では
0.637 と算出された．静水圧引張では 0.389
であり，単軸引張と静水圧引張によって得ら
れた傾きの値は非常に近い．このことは，他
の結晶方位に対する引張でも，同じ基準で格
子不安定ひずみを予測できる可能性を示し
ている． 
 
 
 
 



図２ 単軸引張における格子不安定ひずみ 
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