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1

第1章．緒論

1．1．はじめに

　相変態（phase　transformation）は，材料を扱う工学的立場からみると，きわめて重要な

現象である．中でも，溶融・凝固（melting／solidi且cation）は材料の浜面・製造過程において

は不可欠な相変態であり，鋳造や溶接など古くから用いられている技術に加え，近年では

シリコンウエハの製造をはじめとするエレクトロニクス分野や，単結晶材料やアモルファ

ス金属の作成などの新素材開発の分野などで広く利用されている．また，固相内における

変態も重要であり，例えば鉄のα相，ッ相，δ相などは温度を変化させることによって相

変態を起こす．鉄鋼を急冷したときに起こるマルチンサイト変態を利用した熱処理や，急

冷によるアモルファス金属の作成などもその例である．

　一方，相変態は科学的にも興味深い現象であり，熱力学1），金属学2），結晶学3），また

広い意味では数学も含めた幅広い分野での研究対象となっている．これらの理論的研究は，

実験的研究とともに数々の成果をもたらしてきた，さらに，近年の計算機の発展とともに，

理論的に導かれた数式に基づいてコンピュータシミュレーションを行い，それによって現

象の予測を行うことが盛んに行われるようになってきている．これらは，計算力学や数値

実験などと呼ばれ，新しい分野として確立されっつあり，この分野でも多くの研究がなさ

れている．

　工学的には，エレクトロニクスデバイスの発展やマイクロマシンの開発などとともに，

微小な部品やデバイスが利用され始めているが，ナノオーダで利用される材料において

は，それらが原子・分子から構成されているという事実が無視できなくなり，従来の連続体

（continuum）としての扱いができなくなる。このような微小な領域の現象は，実験的に観

察，測定することは困難である．原子の影像は，電子顕微鏡などによって観察が可能である

が，動的な現象を直接観察することはほとんど不可能である．そこで，計算機によって原子

の運動を直接シミュレートする分子動力学法（molecular　dynamics　method：MD　method）

が注目され，広い分野での応用が試みられている．

　このような背景から，本研究では相変態という現象を，微視的（microscopic）立場から
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考察し,従来の巨視的(m礼croscopic)立場からの熱力学などと比較することによって,新

たな知見を得ることを目的とする.本章では,相変態に関する研究と,分子動力学法によ

る研究の歴史と現状を概説した後,本研究の目的と本論文の構成について述べる.

1.2.相変態

1.2.1.熱力学における相変態

相変態の理論的研究は,熱力学(thermodynamics)と切り離して考えることはできない.

巨視的な熱力学の基本的な体系は,19世紀には既に完成されたと言うことができる.はじ

めに行われたのは理想気体に関する温度,圧九 体積などに関する研究が主であり,Boyle,

Charles,Gay-Lussacなどの功績によって18世紀の後半にはそれらの性質は確認され,い

わゆる理想気体の状態方程式が得られる.その後,ⅦnderWaalsなどによって実在気体に

も適用できるように改良がなされる.また,産業革命によって熱エネルギーの工学的利用

の要求が高まるとともに,熱と仕事の関連が注目されるようになる.Jodeなどによって

エネルギー保存則 (energyconservationlaw)が提唱され,熱力学の第1法則 (the丘rstlaw

ofthermodynamics)という基本法則が確立される･Carnotや Thomsonは熱機関の効率

に関する研究からエントロピー(entropy)という新しい熱力学変数を提唱し,Clausiusな

どによってエネルギー移動の方向を決定する熱力学第2法則が確立されるに至る.19世紀

後半には,Gibbsや Helmholtzなどによってエンタルピー (enthalpy)や自由エネルギー

(freeenergy)などの熱力学関数が提案される･この時期になると,数学的表現が不可欠と

なり,Maxwellの関係などの偏微分係数を介して熱力学変数間の関係が表現される.

この少し前から,数学的表現に加え,もう一つの新しい側面からの研究が進められる.

それはミクロな立場からの考察である.Gay-Lussacの気体反応の法則やAvogadroの仮説

などは気体が原子からなることを予測したものであるが,一般にこの考えが認められるの

はやはり19世紀後半になってからであり,Maxwellによって気体分子の速度分布則が提

案されるに至る.その後,Boltzmannによってエントロピーの物理的意味が説明され,育

典統計熱力学 (classicalstatisticalthermodynam ics)として確立される.20世紀に入って

planckやEinsteinそしてSchr6dingerによって量子論(quantumtheory)が提案されると,

熱力学の世界でもFermiやDiracによって量子統計熱力学が確立される.また,これらの

統計熱力学は,前半で述べた巨視的熱力学に対し,微視的熱力学ということができる4).

相変態に関する状態量の変化は,Gibbsの相律(Gibbsphaserule)やClausiusIClapeyron
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の式によって支配される．そこでは密度や物性値が変化する．2つの相を考えるとき，自由

エネルギーが低い相が安定であるということが熱力学的条件であり，自由エネルギーをF

とすると，その温度に関する偏微分係数∂17／∂Tが不連続になる場合は1次相変態（丘rst－

order　phase　transformation），連続になる場合は2次（second－order）相変態と呼ばれる．本

研究で扱う溶融・凝固と固体の構造変態はいずれも1次の相変態である．

　自由エネルギーを用いた相変態の研究としては，Landauらによる研究がよく知られて

いる5）・6）．これは，系の微視的状態を表す変数として秩序パラメータ（order　parameter）を

定義し，自由エネルギーをその秩序パラメータの関数として展開するものであり，数学的

な扱いから導かれるものであるが，統計熱力学的立場からの考察も加えられている7）．

　自由エネルギーを用いた考察では，ほかに核生成，成長理論によるものが挙げられる．こ

れは，相変態は新しい相の核（nucleus）が何らかの原因で発生してそれが基点となり，核

が成長することによって進行するという考えである．このとき，自由表面の増大による表

面エネルギーの増加と，体積変化による自由エネルギーの変化とのバランスから核成長速

度が決定され，Johnson－Mehl　8）によって提案された式が実用的な工学問題ではよく用い

られている．

　20世紀の後半になると計算機の急速な発展とともに，実験的および理論的研究に代わり，

計算機を用いたシミュレーションによる研究が行われるようになる．この分野は計算力学

（computational　mechanics）または数値実験（numericaユexperiment）などと呼ばれ，実験，

理論に並ぶ学問体系として認識されつつある．相変態に関しては，Isingモデルを用いた磁

性相転移のシミュレーション9）や，Monte　Carlo法によるシミュ．レーション10）などが行

われているが，とくに，原子の運動に基づいた分子動力学法による計算機シミュレーショ

ンは，あらゆる物質の性質や現象は原子の運動に基づくという考えを直接シミュレートで

きることから注目され，多くの分野で応用されている．本研究では，この分子動力学法に

よるシミュレーションと，巨視的な熱力学との関連について調べることを目的とする．分

子動力学法については次節でさらに詳しく述べることとする．

1．2．2．相変態の熱・力学

　これまで述べたのは，平衡状態（equilibrium　state）における均質な（homogeneous）系で

の議論が中心であった．しかし，固体や流体などの連続体における熱力学状態は，そのよ

うな平衡，均質な状態にある場合はむしろまれな場合であり，一般には，系内には温度の

分布が生じ，熱の流れが発生する．また，圧力や体積などのスカラー量だけでは連続体の

挙動は特定できず，応力やひずみなどのテンソル量を用いる必要がある．このような，連
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続体に対する非平衡な熱力学は，平衡状態における静的熱力学の概念を，連続体の局所状

態に適用することによって拡張され，弾性体や非弾性体における熱力学が発展した．

　また，相変態を伴う場合には，変態開始から終了までにおいては，異なる2相が存在し，

その界面が移動することになる．これは移動境界問題（moving　boundary　problem）と呼ば

れ，とくに氷の溶融問題として1889年にStefanによる研究が発表されて以来，2相界面

が移動する問題はStefan問題として今日でも新しい手法が模索されている11）’13）．

　相変態を伴う問題の扱いが複雑になるのは，これまでに述べた熱力学とともに，力学的に

も大きな影響を表し，材料の相と温度，および応力／ひずみが複雑に連成した効果（coupling

e任ect）を及ぼすためである14），この関係を模；式的に表したのが，　Fig．1．1である．例えば，

温度が変化すると熱応力（thermal　stress＞が発生し，変態温度に達すると相変態が起こる．

また，相変態が起こると潜熱（1atent　heat）が発生し，変態膨張（trans£ormation　dilatation）

は応力場に影響する．さらに，応力または圧力の変化によっても相変態は起こり，外部か

らの仕事は温度変化をもたらす．井上らはこの連成効果を，先に述べた連続体における熱

力学に適用し，変態・熱・力学（materio－thermo－mechanics）として定式化するとともに，

溶融・凝固や固相変態を伴う各種のシミュレーションに適用している15）’19）．

　これらの解析は，十分な成果をあげてきたといえるが，いくつかの間題も残されている．

例えば，構成式が非常に複雑であること，必要な材料パラメータの数が多いこと，したがっ

て十分な精度の結果を求めるにはそれだけ多くの実験を行って正確な物性値を求めなけれ

ばならないことなどが挙げられる．また，これらの解析は連続体であることを前提とした

理論に基づいて行われているため，はじめに述べたような原子・分子から成るという離散

的な効果が無視できない微小な物体を対象とすることはできない．したがって，この分野

においてもやはり原子・分子の存在を考慮した理論や解析手法が求められており，分子動

力学法を用いたシミュレーションは有効な手法のひとつである．

1．2．3．分子動力学的アプローチ

　従来の変態・熱・力学に基づく解析では，連成してはいるものの，温度，応力，相はそ

れぞれ別の場として存在することになり，解析手法としても，熱伝導解析，応力解析およ

び相変態の解析をそれぞれ行っている．しかし，これを分子動力学的に考察するとFig．1．1

は，Fig．1．2のように書きi換えることができる．すなわち，温度は原子の運動エネルギー

（kinetic　energy）として定義されるし，相は原子構造（atomic　structure）の違いによって表

される．応力は，原子が強く拘束されていれば高くなり，拘束がない場合が無応力である

ことから，原子の拘束の状態を表すと考えられる．そうすると，温度，応力および相はす
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べて原子の構造と運動によって表され，原子のダイナミックスという1っの現象から，そ

の結果として温度や応力，相の変化などが得られるということがわかる．例えば，温度だ

けを変化させても，それは原子の運動に影響を及ぼし，その結果として得られる応力や相

にも変化が現れる．このように，原子のダイナミックスを知ることによって材料の熱・力

学的挙動を知ることができる．

　また，分子動力学法によるシミュレーションの流れを，連続体力学と比較して表したの

がFig．1．3である．分子動力学法では原子間の相互作用（interaction）を表すポテンシャル

を正確に定めることができれば，他の材料定数などを予め与える必要がない．それらはす

べて結果として得られるものである．したがって，連続体力学による計算でしばしば問題

となる材料定数の測定の必要がなく，実験では実現が不可能な現象のシミュレーションを

行うことが可能である．また，運動方程式を数値的に解くだけであるから，複雑なアルゴ

リズムも必要ない．

1．3．分子動力学法

1．3．1．分子動力学法による計算機シミュレーション

　分子動力学法は，物体を構成するすべての原子に対して運動方程式をたて，それを数値

的に解くことによって原子の運動を追うものである．これによって，原子の動きだけでな

く，全体の熱物性や力学的挙動などを知ることができる．

　この考え方は，斬新なものではないが，膨大な計算量を必要とするため，活発に研究が

進められるようになったのは最近になってからである．とくに計算機シミュレーションとし

て行われる現在の分子動力学法の基礎となる研究はVerletによる研究20）に始まるといえ

る．ここで用いられた数値積分法はVerletの方法として現在でもよく用いられており，粒

子登録法（book－keeping　method）は原子の相互作用を計算するときの時間短縮に大きな効

果をもたらす．分子動力学法は運動方程式を解くだけであるから，基本的には原子数，体

積およびエネルギーが一定の系（NVEアンサンブル）となるが，第2章で説明するよう

に，速度スケーリング法（velocity　scaling　method）を用いてNVTアンサンブルを実現す

ることは容易である．圧カー定の方法はAndersenによって提案され21），　NpTアンサンブ

ノレも可能となった．また，この方法はParrinello，　Ra㎞anによって改良され22），23），応カー

定のシミュレーションが行われている．さらに，温度制御については，速度スケーリング

法よりも理論的に，熱浴に接した条件を拡張系を導入することによって行う方法がNos6，
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Hooverによって提案されている24）一26）．

　これらの方法を用いたシミュレーションは様々な分野で応用されている27），28）．例えば，

材料の力学的特性に関する研究としてはき裂先端での原子の挙動や転位の運動29），粒界近

傍のストレスマイグレーション30），引張りによる破壊の発生31），32）などが挙げられ，原子

の運動を直接シミュレートすることによって，これまでの連続体理論では説明できない現象

の機構解明が試みられている．現実的な問題としては，固体の物性値の算出33）や，微細切

削加工のシミュレーション34），35）などにも用いられている．また，第一原理（丘rst　principle

orαδ伽伽0）を用いてより厳密に解く方法36）や，有限要素モデルと結合させたモデルの構

築37）なども図られている．

1．3．2．分子動力学法による相変態のシミュレーション

　分子動力学法を用いた相変態のシミュレーションについては溶融・凝固については多くの

研究がなされている．計算機による原子モデルを用いた固体・液体に関する研究は，Hoover，

Reeによる剛体球モデルを用いた計算38）や，　Hoover，　Gray，　Jo㎞sonによる斥力項のみ

からなるソフトコアポテンシャル（原子間ポテンシャルについては次章で詳しく述べる）

を用いたMonte　Carlo法による計算39）などが行われ，溶融には斥力の働きが大きく関与

していることが確認された．また，Ueda，　Takada，　H：iwatariは分子動力学法を用いて溶融

シミュレーションを行い，ソフトコアモデルにおいて，固液界面が明確に現れることを示

し40），Abraham，　BroughtonはSiをモデルとしたSWポテンシャルによって同様な固液

界面のシミュレーションを行っている41）．凝固過程においても，Broughton，　Gilmaerは，

Lennard－Jonesポテンシャルを用いて液体の冷却による結晶化のシミュレーションを行い

42），後にやはりSiに対するswポテンシャルを用いた結晶成長のシミュレーションを行っ

ている43）．また，最近では結晶成長に及ぼす不純物の影響に関する研究も行われている

磁）．その他の実在材料を想定した研究としては，A1表面の溶融45），　Alの急冷凝固46），　Cu

クラスターの溶融47）などのシミュレーションが行われ，Holenderは多体ポテンシャルを

用いてAg，　Au，　Cu，　Niについて固体と液体の熱物性値の計算を行っている48）．

　他に熱物性や伝熱に関連しても多くの研究が行われており49），小竹らが温度勾配と血流

束の関係を求め，それらがほぼ比例関係にあることを示している50），51）．丸山は気・液相

変態に関する研究を行い52），大口，泰岡，松本は凝縮過程における核生成に関するシミュ

レーションを行っている53）．また，若林，山内，牧野は固体表面間の接触熱抵抗について，

熱伝導とともに力学的な考察も行っている54）凹56）．加熱条件としては，レーザ加熱を想定

する試みもなされており，大村，福本はレーザ照射による溶融・蒸発過程を57），また田中，
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功刀，江里は多層薄膜へのレーザ照射条件を与えたシミュレーションを行っている58）．さ

らに，岩城は急冷凝固過程における熱応力の発生に関する研究を行っている59）．

　固相変態については，Parrinello，　Rahmanが，先に述べたによる応カー定の方法を用い

て結晶構造がポテンシャルによって異なることを示した22）・23）．その後，Lee，　Rayは圧縮負

荷によるbccからhcpへの構i造変態のシミュレーションを行い60），　Yip，　Cheung，　Harrison

はα一Feに対するポテンシャルを用いてbccからhcpへの圧縮応力による相変態とその温

度依存性についての計算を行っている61）．また，三上，増田，福田はNiとPdに関して

同様な応力誘起相変態を再現している62）．合金系に関するシミュレーションも行われてお

り，Shimojo，　OkazakiはAg2Te系に関して，　fccからbccへの構造変態のシミュレーショ

ンを行っている63）．さらに，Grujicic，　Dangは，通常用いられる直方体モデルとともに円

柱モデルによるシミュレーションを行い，変態に及ぼす表面形状の影響について考察して

いる64）．

　このように，分子動力学法を用いた相変態シミュレーションは数多く行われているが，変

態潜熱の効果を表した計算例はあまり行われていない．この潜熱は，Fig．1．1に表した連

成関係を記述する上では欠くことのできない重要な効果であり，本研究では，潜熱の影響

に特に注目したシミュレーションを行う．

1．4．本研究の目的と構成

1．4．1．本論文の目的

　1．2節では，相変態の研究においても原子レベルに立った微視的な考察を行う必要性があ

ることを述べた．また，その方法としては，分子動力学法が有効であり，その方法によっ

て多くの研究が行われていることをL3節で述べた．

　本研究では，分子動力学法を用いて相変態過程のシミュレーションを行い，微視的立場

から，変態・熱・力学的関係について詳しく考察する．従来から行っている連続体的立場に

よる研究は現象論的であり，その現象の本質をとらえているとは言いがたい．すなわち，そ

こで用いられる構成式は実験結果に矛盾しないように構築されたものであり，矛盾が生じ

る現象が認められれば，次の矛盾しない式を提案するということの繰返しである．Fig．1．2

に示したように，すべての物体は原子から構成されているという事実から，原子の運動を

忠実に再現できれば，あらゆる現象が解明されるはずである．本研究では，Fig．1．2の中

心に描いた原子のダイナミクスから，温度，応力，相という巨視的物性が得られることを
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示し，変態・熱・力学の微視的考察を行うことを目的とする．

1．4．2．本論文の構成

　まず第2章では分子動力学法の概要と原子間相互作用などについて説明し，本研究で用

いるポテンシャル関数や温度，応力などの分子動力学的定義とその制御方法，数値積分法

などについて述べる．

　第3章では平衡状態または均一な加熱・冷却過程を考え，立方体モデルを用いて溶融・

凝固に関する基礎的な計算を行う．はじめに，温度，圧カー定のシミュレーションを行い，

平衡状態での融点や密度などの物性値を求める．次に，系全体を一様に加熱して溶融を起

こす．低温から加熱したときの溶融温度や加熱速度の影響とともに変態潜熱について考察

する．加熱方法として，従来から用いられている温度制御法に加え，外部から一定のエネ

ルギーを供給する方法を用い，2つの方法による相違について考察する．また，冷却過程

においても同様に，冷却速度の違いによる凝固後の構造や凝固温度について確認する．

　第4章では直方体モデルに不均一な加熱条件を与え，相変態を伴う熱伝導のシミュレー

ションを行う．まず，熱伝導に関するFourierの法則について確認するため，温度勾配と熱

流記の関係を調べる．続いて，系内の一部のみを加熱する条件を与える．このとき，熱伝

導によって周囲の温度が上昇し，融点以上では信認界面が移動して液相部が広がっていく

過程を再現する．このときもやはり，温度制御とエネルギー制御の2つの方法を用い，そ

の相違を確認する．またこのとき，北内には温度勾配が生じるが，これに伴う熱応力の発

生について考察する．

　第5章においては固相変態を扱う．本研究では，第2章で述べるような理由からLennard－

Jonesポテンシャルを用いるが，このポテンシャルではfcc構造がきわめて安定である．そ

のため，あまり現実的な固相変態の再現はできないが，応力負荷による相変態のシミュレー

ションを行うことによって，応力と相変態およびそのときの温度変化といった変態・熱・

力学的効果が固相変態でも現れることを確認する．

　第6章においては，熱伝導に関して，微視的解析結果と巨視的解析結果の比較を行う．

具体的には第4章で行う熱伝導シミュレーションに対し，それに相当する条件を熱伝導方

程式を当てはめ，2つの解析結果について比較を行う．また，第3章や第4章における

分子動力学的考察を基に，従来の熱伝導方程式よりも微視的熱伝導を反映した表現を用い，

その数値解と分子動力学による結果を比較することによってその妥当性について検討する．

　第7章においては，分子動力学法による溶融・凝固シミュレーションの実用的な問題へ

の適用例として，薄膜表面の加熱・冷却シミュレーションを行う．分子動力学法では，扱
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うことのできる系の大きさや時間スケールの問題から，実用問題への適用例はあまり見ら

れない．ここでは，相変化型光ディスクにおける情報記録が溶融・凝固を利用しているこ

と，また，その記録マークの大きさは数十nmというオーダに近づいており，近い将来に

は分子動力学法による直接的なシミュレーションの対象にもなることも期待されることか

ら，ひとつの例として取り上げる．

　第8章では本研究の結果をまとめるとともに，今後に向けての課題と展望について述べ

る．なお，本研究で行う分子動力学シミュレーションの一覧をTable　1．1に示す．条件の詳

細については該当する章で説明する．
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Table 1.1. CIassification of moleculatr

              (a)

dynamics simulations carried out in this study

 Chapter 3.

Section Model Phenomena T-Control p(V)-Control

3.3 Homogeneous Equilibrium Nose-Hoover pconst.

3.4 Vconst.

3.5.1 Heating VelocityScaling pconst.

3.5.2 Energy-Providing

3.6 Cooling

(b) Chapter 4.

Section Model Phenomena T-Control p(V)-Control

4.3 Inhomogeneous HeatFlux Energy-Providing pconst.

4.4.2 HeatConduction VelocityScaling

4.4.3 Energy-Providing

(c) Chapter 5.

Section Model Stress Load Temperature

5.3.2 fcc Compression Stress-Control Constant

5.3.5 Strain-Control

5.4.2 hcp Tension Sticess-Control

5.4.3 Strain-Control

5.5.1 fcc Tension 'Stress-Control

5.5.2 Strain-Control

5.6.1 hcp Compression Stress-Control

5.6.2 Strain-Control

5.7 fcc Compression Constant Heating

(d) Chapter 7.

Section Model Phenomena T-Control

,7.5 Thinfilm Heating VelocityScaling

7.6 Cooling

7.7 SuccessiveHeatingandCooling Energy-Providing
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第2章．微視的シミュレーションの方法

2．1．緒　言

　原子レベルの微視的考察を行うためには分子動力学法によるシミュレーションはきわめて

有効な手段である．この方法は，すべての原子に注目して，各々の運動を求めるため，数原

子の領域で起こる現象を再現することができる．そればかりでなく，周期境界条件（periodic

boundary　condition）を用いることによってバルクの性質を再現することもでき，各種の物

性値を求めることが可能である．しかし，近年の計算機の発展をもってしても扱うことが

できる原子数は限られており，Avogadro数オーダ（1023）の原子系について計算すること

など不可能である．また，時間スケールにしても1stepは1r15　s程度に取るため，ユ00000

stepの計算を行ってもnsのオーダであり，数秒かかるような現象は直接シミュレートす

ることはできない．しかし，どのような現象も原子レベルでの何らかの運動に基づいて起

こっていると考えられ，そこではAvogadro数の原子も数秒の時間も必要ないはずである．

したがって，分子動力学法によるシミュレーションを行うことによって，十分とは言えな

いまでも，本質的な現象の機構解明が行われることが期待できる．

　本研究ではこの分子動力学法を用いることによって相変態過程のシミュレーションを行

い，原子レベルからの考察を行う．本章では分子動力学法について概説する1）’3）．

2．2．分子動力学法

2．2．1．運動方程式

　分子動力学法は，すべての原子について運動方程式をたて，それを数値積分することに

よって，系をなす原子の運動を求めるものである．したがって，N個の原子からなる系を

考えるときには，N個のNewtonの運動方程式（Newton’s　equation　of　motion）

　　　　　　　　　　　　F、r＝m17～｝，　　　　　∫＝ユ，2，．．．，1V　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

を数値的に積分すればよい．ここで，Fは原子に働く力，　Tはデカルト座標系で表した位

置，mは原子の質量であり，添字1は，原子1に対する値であることを表す．ただし，本
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研究では単元系のみを考えるため，すべての原子は同じ質量をもつ．したがって，以下で

はm1＝mとする．

　この方程式で表される系は，エネルギー一定の系である．より実際的な系として，温度

一定，圧カー定などの系を再現する方法が提案されており，本研究で用いる方法について

は後の節で述べる．

2．2．2．原子間力

　式（2。1）では原子に働く力F」を求める必要がある．これを正確に求めるためには，電子

軌道なども考慮にいれた量子論的な考察を必要とする．近年では，この方法に基づいて原子

間ポテンシャルを計算する分子軌道法（molecular　orbital　method）や密度汎関数法（density

functional　method）などの手法も開発されている4）・5）が，分子動力学法として多くの原子

系での計算を行う場合には，これらの方法を用いることは不可能であり，簡単な形に近似

したポテンシャルが用いられる．

　歴史的に簡単に振り返ると，最も簡単なモデルは剛体球モデル（hard　core　mode1）であ

り，原子半径をTとすると，2原子間の距離が2γになったところで完全弾性衝突して跳

ね返されるというものである．次に用いられたのはソフトコアモデル（soft　core　model）と

呼ばれ，原子間距離がγo以下になると砕で表される斥力が働くというモデルである．あ

る程度離れた原子間には，van　der　Waals力などのような引力が働く．この引力項を考慮

に入れたLennard－Jonesポテンシャルは原子間に働く力をよく表す．このポテンシャルは

特にArやNeなどの希ガスに対してはかなりの精度で成り立つとされており，特定の材

料を想定しない一般的な原子間相互作用を表すポテンシャルとしてもよく用いられている．

純金属についてもその原子間力は2体問ポテンシャルで比較的よく近似できるとされてお

り，Morseポテンシャル6）やJo㎞sonポテンシャル7）などはその例である．これらのポ

テンシャルについては弾性定数などを用いてフィッティングを行った結果，多くの遷移金

属に対するパラメータが決定されている．また，Siやダイアモンドのような共有結合性の

結晶構造を再現するには，原子間の距離だけではなく，角度も考慮する必要がある．その

例としてはTersoff　81やStillinger，　W6ber　9），　Biswas　lo）らによって提案されている．

　これらは完全結晶のバルクな性質を表す場合に比べ，表面や結晶粒界，欠陥などが存在

する系を扱う場合には著しく精度が低下する．最近では，量子力学に基づいて原子間相互

作用を計算する第一原理分子動力学法11）も行われているが，計算時間の制限などから大き

な系への適用は困難である．そこで多体間の相互作用を考慮したポテンシャルとして，原、

子埋込法（embeddbd　atom　method：EAM）などが用いられる12）・13）．また，これと同様に
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原子の異体間の効果を考慮したポテンシャルとして，FinnisとSinclairによって提案され

たポテンシャル（FSポテンシャル）14）などがある．

　本研究では，第7章を除くと，原子の厳密な運動を求めることが目的ではなく，分子動

力学的な原子の運動がわかれば十分であるため，最も単純な型であるLennard－Jonesポテ

ンシャルを用いる．また，薄膜表面の溶融・凝固を扱う第7章ではFSポテンシャルを用

いる．

22．3．正ennard－Jonesポテンシャル

　Lennard－Jonesポテンシャルφとその原子間距離による微分∂φ／∂γは次式で表される．

　　　　　　　　　　　　　φ一生｛（募）n一（募プ｝　　　（z2）

　　　　　　　　　　　　霧一÷｛2（募）η一斜　　　（λ3）

ただし，γは2原子問の距離であり，εとσは材料パラメータである．このポテンシャル

関数の描く曲線をFig．2．1に示す。

　このような2原子問の距離だけで定まる2体間ポテンシャルを用いると，原子1に働く

力．FIは次のように表される．

　　　　　　　　　　血止論ん一一継L蒲　　（2．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（≡一購）　．　（λ5）

ただし，ゐ」は原子」が原子1に及ぼす力であり，㌍1」は原子」の中心から原子∫の中

心に向けたベクトルである．

2．3．温度の計算と制御

2．3．1．温度の定義

　分子動力学計算における温度丁は次式で定義される．

　　　　　　　　　　　　　T－3叢一3繕鋳　　　（2．6）

ここでK，砺，”1はそれぞれ運動エネルギー，Boltzmann定数，原子1の速度である．こ

のように，温度は各原子の運動エネルギーのアンサンブル平均に比例する値として定義さ

れる．
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Fig．2．1．　Potenti組curve　of　Lemard－Jones　potential．

　ここで，この温度を乃に設定したい場合，各ステップにおける速度と式（2．6）で計算さ

れる温度をそれぞれ”。α。，媒、召．とすると，

　　　　　　　　　　　　　　　”、cα〔雁”、α、c　　　　　（2．7）

で表される速度”。cαzを改めてこのステップにおける速度とすることによって，系内が一

様な温度に制御される．この方法は，速度スケーリング法（velocity　scaling　method）と呼

ばれ，温度制御によく用いられる．

2．32．Nos6－Hooverの方法

　速度スケーリング法は簡単に温度が制御できるが，運動方程式を半ば無視して速度を与え

ているため，あまり好ましい方法ではない．そこでNos6らは次のような拡張系（extended

system）を考えることによって温度を制御する方法を考案している15）．

　この方法では，外部の熱浴（heat　bath）に接した拡張系を考え，その外部熱浴と熱交換

をすることで温度が一定に保たれる．具体的な方法としては，粒子速度と位置の時間微分

とをスケーリング因子5を用いて”＝評と表すことによって自由度を加え，ラグランジ

アン（Lagrangian）£が次のように表されるものとする．

　　　　　　　　　　　ガ　　　　　　　　£一号Σ・・三一φ（・）＋争・一（3N＋1）海・Tl　　　（2，8）

　　　　　　　　　　　　
ここで，Qは拡張系の仮想的な質量であり，第3項と第4項が拡張系の仮想的な運動エネ

ルギーとポテンシャルエネルギーに相当する．この式から，31＞個の㌍に関する運動方程
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式と1個の5に関する運動方程式が得られる．すなわち，

　　　　　　　　　　　　ト熊内一2讐　　　　（2．9）

　　　　　　　　　　　　Q3＝m8Σが∬・が1一（3N十1）鳶bT／ε　　　　　　（2．10）

　　　　　　　　　　　　　　　　∫

この方法はNos6－Hoover形式とよばれ，広く用いられている．

2．3．3．エネルギー付加による加熱方法

　これまでにあげた2っの方法は設定温度を与えて温度が一定になるように速度を決定し

た．しかし，これらの方法では発熱や吸熱を伴う現象をとらえることができない．これら

の制御を行わなければエネルギー一定の系になるため，圧力や体積を変化させることによ

る発熱や吸熱は再現できるが，ここでは外部から一定のエネルギーを与えることによって

加熱を行う方法を示す．

　外部から与えるエネルギー量を△Eとする．このとき，エネルギーはすべて運動エネル

ギーとして吸収されるものと仮定する．速度スケーリング法にならい，速度”1に係数を

かけてん”1にすることによってエネルギー吸収の条件を与える．このときの係数んは次の

ように決定される．

　エネルギー吸収前の運動エネルギーをKとすると，△Eのエネルギーを吸収した後の

運動エネルギーはκ＋△Eとなる．このとき，

　　　　　　　　　　・κ＝讐Σ毒，　　・κ＋△E＝号Σ画）2　　　　　（2．U）

　　　　　　　　　　　　　　∬　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

であるから，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．12）　　　　　　　　　　　　　　　ムE一互Σ（ん2－1）耀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∬

である．ここで，んは原子1によらないものとすると，

　　　　　　　　　　　　　　△E一（ん2一・）号Σ碍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∬

であり，これに式（2．6）を代入して鳶について解くと，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2△E
　　　　　　　　　　　　　　　　た＝　1十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31V四丁

となる．したがって，この方法では速度スケーリング法による式（2．7）に対して，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2△E
　　　　　　　　　　　　　　”P。。。＝　1＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”cαεc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31VんわT

（2．13）

（2．14）

（2．15）
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で表される速度”脚．を次ステップで用いればよい．この方法を以下ではエネルギー供給

法（energy　providing　method）と呼ぶ．

　なお，この方法ではムEを負に採ることによって，エネルギーが外部に吸収される（エ

ネルギーを系が放出する）条件も与えることができる．この場合は式（2．14）の平方根の

中が負にならないようにしなければならない．ただし，それが負になる条件とは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　31V砺丁
　　　　　　　　　　　　　　ムE〈一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＿1（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．16）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
という条件であり，その時点でもっている運動エネルギー以上の量を奪い去ろうとするこ

とに相当するから，このようなことはあり得ない．

2．4．圧力の計算と制御

2．4．1．圧力と応力の定義

　分子動力学法における圧力は，ビリアル定理（virial　theorem）を用いて次のように定義

される16）．

　　　　　　　　　　　　　P一妾脚＋1Σ…F・）・　　　（2．17）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
また，応力テンソルσも同様に次のように定義される．

　　　　　　　　　　　　σ一÷Σ（m”1⑭”1十7・1⑭F1）・　　（2．・8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　
ただし，”・”はベクトルの内積，”⑭”はテンソル積を表す．圧力pは，式（2．18）から

p＝（％、＋σ弱＋σ。。）／3によっても求められる．

　圧力は式（2．17）で表されるから，最も単純な方法として，計算された圧力p。αz，が設定圧

力Poより高ければ体積を大きくし，低ければ小さくすればよい．また，応力は，式（2．18）

から偲，g，zの各成分で計算できるから，各方向ごとに設定値との差に応じて辺の長さを変

えればよい．すなわち，

　　　　　　　　（五8cα‘ε）乞＝（五。α‘c）¢十κ｛（σcαZc）信一（σo）¢｝　　　（乞＝ω，〃，　z）　　　　　　　　（2．19）

とする17）．この方法を速度スケーリング法とともに用いると，粒子数，温度，圧力が一定

のNpTアンサンブルを再現することができる．

214．2．Parrinello－Rahmanの方法

ParrinelloとRahmanは単位セルの大きさだけでなく，形状も変化できるモデルを考案

し，結晶の構造変態への適用を可能にした18）．この方法では，まず単位セルをなす3っの
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ベクトルα，b，　cを用いて作られるテンソルH＝（α，b，c）を定義する．このとき，各原子

の位置γは0～1の値に規格化された座標8∫で表される．すなわち，

　　　　　　　　　　　　　　　　　7●1＝H81．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．20）

これを用いて次のようなラグランジアンをたてる．

　　　　　　　　　£一号Σ6・Tσ6・一φ＋署t・曲）一Pγ　　（221）

　　　　　　　　　　　　　1

ここで，σ＝．HTH’である．この式から8とHに対する運動方程式が次のように導かれる．

　　　　　　　　　　　　　6ト諺謬一偽　　　（2122）

　　　　　　　　　　　　　・・　　1
　　　　　　　　　　　　　H＝万（σ一1ρ0）E㌦　　　　　　（2・23）

ただし，σは応力テンソルで式（2．18）で得られる．また，Eは，　E＝レ（HT）一1である．

　この方法では圧力が制御されるとともに後述するエンタルピー11（＝σ＋py）が保存され，

NpHアンサンブルが再現される．

2．5．数値計算の方法

2．5．1．数値積分法

　数値積分方法としてはRunge－Kutta法，　Gear法，予測子・修正子・（predictor－corrector）

法，Vbrlet法などがよく用いられる．このうち，　Vbrlet法19）は，精度は他に比べてやや

落ちるものの，安定であり，計算時間も短くすむことから分子動力学法ではよく用いられ

る20）．そこで本研究ではVbrlet法を用いる．　V6rlet法の速度形式とよばれる差分式は次

のように表される．

　　　　　　　　　　・・（圃一・・（孟）働（孟）ム孟＋繋（△亡）礼　　（z24）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　F1（f十△孟）十F1（オ）
　　　　　　　　　”1（オ十ムオ）＝”1（の十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∠玉舌．　　　　　　　　　　　　　（2．25）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2皿

2．5．2．初期条件

　分子動力学法によるシミュレーションでは，運動方程式を解くことによって，原子の運動

を忠実に再現することができる．しかし，初期条件をどのように与えるかは非常に大きな



24 第2章微視的シミュレーションの方法

問題となる。本来ならば，ある時刻における各原子の位置と速度を初期条件として厳密に

与える必要があるが，それらを知ることは不可能である．そこで初期条件としては，これ

から行おうとする系に適した状態を仮定して，適当な初期条件を定める21）．例えば，結晶

構造のシミュレーションを行うならば，その構造の格子点を初期配置として与える．液体

のシミュレーションを行う場合，液体構造の原子配列を与えることは困難であるから，あ

まり極端に近づきすぎることがないように，ランダムな位置に配置する．初期速度は，設

定する温度におけるMaxwell分布に従うような分布を与えればよい．しかし，計算を開始

した後，少しの緩和計算を行えば，速度分布は自然とMaxwell分布に従うようになるため，

単純に乱数を用いて与えてもよく，また，すべての原子について0としてもよい．ただし，

この場合は結晶の初期配置を完全結晶の格子点においていると原子に働く力も平衡してお

り，原子が動き出さないため，初期配置を少し平衡位置からずらしておく必要がある．本

研究では，この方法を用い，初期配置を格子点から乱数によってわずかに動かし，初期速

度は0とする．

2．5．3．計算の効率化

　分子動力学法では，扱うことができる原子数は計算機の性能から限られてくる．したがっ

て，周期境界条件を用いることによって無限の広がりをもつ物体を再現する方法が用いら

れる．また，本来は考えるすべての原子間の相互作用を計算する必要があるが，実際には

ある程度の距離をおいた原子間の力は，近距離の相互作用に比べて無視できるため，カッ

トオフ距離（cut－oE　distance）T，以上離れた原子間のカは無視される．さらに，このカット

オフ距離よりやや大きな半径Tb外に存在する原子がカットオフ距離内に入り込むにはあ

る時間がかかる．逆に，その時間が経過するまでは筋外の原子との距離は計算する必要が

ない．この考えを利用したのが粒子登録法19）であり，計算時間の短縮に大きな効果を与

える．

2．5．4．無次元化

　ここで運動方程式を無次元化して一般的な解析を行うために，εo＝4εおよびσをそれぞ

れエネルギーと長さの基準にとってφ＝εoφ＊，T＝σγ＊と無次元化する2）．このとき，φ＊とそ

の微分∂φ＊／∂〆はそれぞれ，

φ＊＝（r＊）一12一（T＊）一6 （2．26）

慕一一6｛2（ゲ）一・2一（〆）一・｝
（2．27）
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と簡潔に表される．また，質量，時間をそれぞれm，γを基準量として無次元化すると

式（2．1）は式（2．5）から次のように表される．

　　　　　　　　　　　　　　誓一一油画　　　（z28）

ただし丁は，T＝　mσ2／（4ε）ととる．このように，運動方程式を無次元化すると材料パ

ラメータを含まない形となり，一般化したシミュレーションを行うことができる．

　なお，本論文では特に記さない限りこの無次元量を用い，以下では無次元量であること

を表す記号”＊”とともに表記する．

2．6．計算結果の解析

2．6．1．計算データの整理

　分子動力学法によるシミュレーションの結果は，系を構成するすべての原子の位置と速

度であり，それらが1ステップ毎に計算されるため，膨大な量のデータとなる．これらの

値はそのまま用いることはできず，平均化する必要がある．平均化には2種類あり，時間

平均と空間平均である．原子1に対してタイムステッフ隔での物理量α1㈹が得られると

すると，時間平均は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　鳶∫
　　　　　　　　　　　　　　所＝昭α・（ん。－i一鳶）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（229）

で表され，この系における空間平均は

　　　　　　　　　　　　　　く姻〉一講姻　　　　（23・）

で表される．すでに述べた温度や圧力などはこの両方の平均操作をした値を用いる．空間

平均は，系全体を考える場合には，式（2．30）中の！V∫はすべての原子として1Vとすれば

よく，系の一部の領域奇論の値を求める場合には，その領域内の原子数とすればよい．一

方，式（229）中の梅の取り方には注意が必要であり，得られる値に大きな差が生じる．

平衡状態での値を求めるためには栂→Ooにする必要があるが，実際には適当な値を定め

て時間平均とする．

　本論文の第3章以降における計算結果の表記は，特に断らない限り，原子1に対する値

については時間平均のみを取った値（α1）を，ある領域の値または系全体の値については

その領域内の空間平均と時間平均の両方を取った値（＜α1＞）を表すこととするが，　と

く　〉という記号は省略する．
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2．6．2．構造の解析

　分子動力学法で得られる結果は，原子の位置と速度である．そのうち，位置から得られ

る情報は系の構造を表す．構造は原子配列（con丘guration　of　atoms）を平面上に投影して描

いた図で表すのが最も直接的な表示であり，ある程度はどのような構造を成しているのか

判断をすることが可能である．しかし，より正確に構造を表すために動径分布関数（rad囲

distribution　function：RDF）が用いられる．これは，ある原子を中心として，どれだけの

距離の位置にどれだけの原子が分布しているかを表したものである．

　いま，原子∫から半径γとT＋ムTで囲まれた球殻内にある原子の数をη1（りとする．

このとき，原子1の周りの動径分布関数g1（りは，この色盛内の原子の数密度と，系全体

の数密度の比として表される．系全体の数密度は，原子数！V，体積γの系を考えている

とすると，1V／yであるから，

　　　　　　　　　　卿）一卿）雑生4π嵩卿）　　（Z3・）

によって定義される．前節で示したように，この量も時間平均を取り，さらに系全体の，あ

るいはある領域内の動径分布関数を求めるには，空間平均も取って，

　　　　　　　　　　　　　　　9（・）一寿Σ9・（・）　　　　（z32）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

として求める．

　液体構造の場合，十分離れた位置では原子は一様に分布しているため，この値は1に近

づく．一方，結晶構造では格子点に原子が局在するため，この分布は鋭いピークをもった

分布となる．また，そのピークの位置と高さは結晶構造に特有であるため，構造の判定に

用いることができる．

　2種類またはそれ以上の構造が現れる場合，ポテンシャルエネルギーφの違いによって，

構造が異なることを知ることができる．また，その値が小さい方が安定な構造であるとい

うことができ，構造の安定性を定量的に表すことができる．

2．6．3．運動の解析

　前項では，系の構造を調べたが，動的な情報を得るためには速度が必要である．ここで

い，う速度とは，瞬間の速度だけではなく，平均速度，すなわち前のステップから次のステッ

プまでにどれだけ，どのように動いたかという情報も含んでいる．

　これを最も簡単に表現したのが原子の軌跡（trajectory）である．これは各ステップでの

原子の中’酎立置を，数ステップに渡ってたどることで描かれる図である．固体では原子は，
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平衡位置周りを振動するだけであるが，液体になると系内を自由に動き回る．ある基準

位置から，原子がどれだけ動いたかを定量的に表した量が，平均2乗変位（me鋤squaエe

displacement：MSD）である．基準位置を71（オ。）とすると，時刻オ。＋オまでの変位の2乗

は，IT∬（オ0十孟）一γ1（孟0）12で表される．これを基準時刻オ0を変えて平均を取ったのが，平

均2乗変位く励であり，時間孟の関数となる．すなわち，オ。を孟＝0からムォ毎に梅回

だけ変えて計算したとすると，

　　　　　　　　　　〈d睾〉一二善（脚＋オ）一幽）F）

となる．この値を系全体の平均値として表すときは，前項にしたがって，

　　　　　　　　　　　　　　　〈♂〉＝麦Σ〈暗＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

とすればよい．

（2．33）

（2．34＞

　この平均2乗変位は原子の拡散の程度を表している．いま，単元系を考えているから，

この運動は自己拡散である．平均2乗変位は，蒔間オがある程度大きくなるとオに比例す

るようになる．すなわち，

〈42＞＝6．0古 （2．35）

である．Dは自己拡散係数（self－diffusion　coe缶cient）であり，式（2．35）はEinsteinの公

式として知られている．

2．6．4．熱力学関数の算出

　熱力学関数として，分子動力学法では内部エネルギー，エンタルピーは簡単に求めるこ

とができる．まず内部エネルギーEは，運動エネルギーKとポテンシャルエネルギーφ

の和として表され，エンタルピーEは，』 熾買Gネルギーに式（2．17）で表されるpと体積

レの積を加えたものとして定義される．すなわち，

Eニκ十ψ，

∬＝E＋py三κ＋φ＋py：

（2．36）

（2．37）

既に述べたように，ポテンシャルエネルギーは構造の安定性を表す．しかし，相変態過程

では必ずしもポテンシャルエネルギーがより低い，安定な方向へ進むとは限らない．たと

えば，融解が起こるとポテンシャルは増加する．したがって，相変態過程における変化の方

向を示すには別の指標が必要である．一般の熱力学ではそれはエントロピーやHelmholtz
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およびGibbsの自由エネルギーである.しかし,これらの熱力学関数を分子動力学法で計

算することは容易ではなく,複雑な手続きが必要となる22)-24).本研究では,分子動力学

法の利点として,原子間のポテンシャルエネルギーが決定されれば,それ以外の物性値な

どが簡単に求められることを述べた.すなわち,敢えて複雑な式を用いて従来の熱力学で

用いていた熱力学関数を算出することは本研究の目的外である.したがって,本研究では

自由エネルギーの計算は行わないことにする.

2.7.結 言

本章では,微視的な解析手法として本研究で用いる分子動力学法についての概略と,数

値計算の方法について述べた.また,この方法で得られる原子の位置と速度から,温度,

圧力をはじめとする様々な物性値が得られることを示し,その手続きについて述べた.こ

こで挙げた物性値の他にも多くの物性値を計算することができる.例えば熱膨張率や比熱,

熱伝導率などは第3章及び第4章で説明する.また,弾性率やポアソン比,応カーひずみ

関係などの力学的性質については第5章で説明する.

第2章の参考文献

1.田中賛,山本良一,"計算物理学と計算化学 一 分子動力学法とモンテカルロ法-"

(1988),海文堂.

2.上田額,"コンピュータシミュレーションーマクロな系の中の原子運動-"(1990),戟

倉書店.

3.日本機械学会編,"原子･分子モデルを用いる数値シミュレーション"(1996),コロナ社.

4.D.Pettifor著,青木正人,西谷滋人訳,"分子･固体の結合と構遭'(1997),技報堂出版.

5.菅野暁監修,里子允敏,大西楢平著,"密度汎関数法とその応用 分子･クラスターの

電子状態"(1994),講談社サイエンテイフイク･

6.L.A.GirifalcoandV.G.Weizer,"ApplicationoftheMorsePotentialFunctionto

CubicMetals",PIWs.Rev.,114-3(1959),pp.687-689.
7･R･A･Johmon,"InterstitialSandVacanciesinαIron",Phys･Rev.,134-5A(1964),pp.
1329-1336.

8.I.Tersoff,"EmpiricalInteratomicPotentialforSiliconwithImprovedElasticProper-

ties",Phys･Rev.B,38-14(1988),pp.990219905.



第2章の参考文献 29

9。F．　H．　Stillinger　and　T．　A．　Wbber，” DComputer　Simulation　of　LocaユOrder　ill　Condensed

　Phases　of　Silicon”，Phys．　Rev．　B，31－8（1985），　pp．5262－5271．

10．R．　Biswas　and　D，　R．　Hamann，”New　Classical　Models　fbr　Silicon　StructuraJ　Energies’，，

　Phys．　Rev．　B，36－12（1987），　pp，6434－6445．

11．小口多美夫，佐々木泰造，”第一原理的分子動力学法一Ca■一Prrinello法とその周辺

　一，固体物理，25－11（1990），pp，857－865．

12．M。　S．　Daw　and　M．1．　Baskes，”Semiempiricaユ，　QuaIltum　Mechanical　Calculation　of

　Hydrogen　Embrittlement　in　Metals”，Phys．　Rev．　Lett．，50－17（1983），　pp．1285－1288．

13．M．　S．　Daw　and　M．1．・Baskes，’，　Embedded－Atom　Method：Derivation　and　Application

　to　Impurities，　Surfaces，　and　Other　Def6cts　in　Metals”，Phys．　Rev．　B，29－12（1984），　pp．

　6443－6453．

14．M．　W．　Finnis　and　J．　E．　Sinclair，”ASimple　Empiric瓠N－body　Potenti～温fbr　Transition

　Metals”，Philosophical　Magazine，　A　50－1（1984），　pp．45－55．

15．第1章の参考文献24－26．

16．小竹進，”分子熱流体’（1992），丸善．

17．河村早行，”パソコン分子シミュレーションー分子動力学実験入門一”（1990），海文堂．

18．第1章の参考文献22，23，

19．第1章の参考文献20．

20．D．　W．へ一ルマン（小澤哲，篠嶋妥訳），”シミュレーション物理”（1990），シュプリン

　ガー・フェアラーク東京．

21．北川堀，北村隆行，澁谷陽二，中谷彰宏，”初心者のための分子動力学法”（1997），養

　賢堂．

22．J。　R．　Morris，　R．　J．　Gooding，”Vibrational　Entropy　Effbcts　at　a　Diffusionless　First－Order

　Solid－to－Solid　Transition”，Phys，　R£v．　B，43－7（1991），　pp．6057－6067．

23．J．　Mei　and　J．　W．　Davenport，’，　Free－Energy　Calculations　aIld　the　Melting　Point　of　A1”，

　Phys，　Rev．　B，46－1（1992），　pp．21－25．

24．Y．　M．　Gu，　D。　M．　Bylander　and　L　KIeinman，”MeltiIlg　temperature　of　Na　ffom　Linear－

　Response－Theory　Molecular　Dynamics”，Phys．　Rev．　B，51－22（1995），　pp．15703－15710．



第2章の参考文献30



31

第3章．溶融・凝固過程のシミュレーション

3．1．緒　言

　溶融・凝固過程は，蒸発・凝縮過程とともに相変態の最も代表的な例である。この過程

は工学的にも重要な役割を果たし，鋳造，溶接などの古くから用いられている技術に加え，

最近では材料の創成や改質などにも利用されている．また，エレクトロニクスの分野でも

半導体材料の作成や単結晶シリコンウエハの製造過程などに応用されている．この過程は，

金属学的には実験的にも理論的にも多くの研究が成されているが1），その原子レベルでの

機構解明は十分になされているとはいえない．

　巨視的な視点で固液界面に着目すると，その境界は明確であり，なめらかな曲面でその

境界を描くことができる．ところが，数μmのオーダで固液界面に着目すると，いわゆる

デンドライト（dendrite）組織がみられるなど，その境界は複雑な形状をした曲面となる．

このデンドライトに関しては顕微鏡を用いた観察2）β）の他に，理論的にその成長速度や形

状の解析が行われている4）・5）．さらに微視的な視点から，数原子オーダで考えるとき，顕，

微鏡などで実際に観察することは困難であるが6），計算機シミュレーションによってその

界面は数原子層で明確な境界を見せることが明らかにされている7）・8）．このように，平衡

状態における導車界面は，着目するスケールによって異なる性質を示す．しかし，現実に

そこで起こっている現象はただ一つであり，原子レベルで起こっている現象が大きな領域

での平均値，または長時間（数msでも原子の運動からみると十分に長時間である）の平

均を取ることによって巨視的な性質が現れていると考えられる．

　本研究では，分子動力学法を用いて溶融・凝固過程のシミュレーションを行い，そこで起

こる原子レベルでの相変態過程における熱・力学的挙動について考察する．本章では，周

期境界条件を用いたバルクモデルを用い，まず温度・圧カー定のシミュレーションを行い，

そのモデルでの融点を求める．前節で述べたように，分子動力学シミュレーションでは，

その結果から多くの熱物性値が計算できるため，それらの算出法について説明する．また，

圧力を変えることによって，相変態の圧力依存性について考察する．次に，体積一定のシ

ミュレーションを行う．圧カー定の場合に比べて原子の運動が制限されるが，それよって
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原子の運動と溶融の関連が明確になると期待される．さらに，低温の結晶構造から加熱す

ることによる溶融と，高温の液体構造から冷却することによる凝固過程のシミュレーショ

ンを行う．加熱／冷却方法には温度制御を行う方法の他，前章で述べたエネルギーを付加

する方法を用いることによって，変態潜熱が温度場に及ぼす影響について考察する．また，

特に冷却においては冷却速度の影響が大きく現れると考えられることから，冷却速度を変

化させたシミュレーションを行う．

3．2．分子動力学モデル

　本章で行う分子動力学シミュレーションに用いるモデルをFig．3．1に示す原子間ポテ

ンシャルにはLennaエd－Jones（L－J）ポテンシャルを用いる．このポテンシャルでは面心立方

（face－centered　cubic：fcc）構造が安定となるため，結晶構造としてはfcc構造を与える．モ

デルの大きさとしては，fccの単位セルが飢，〃，之の各方向に6個ずつ並んだ立方体モデル

とする．原子数は856である．境界条件としてはすべての方向に周期境界条件を与え，バル

ク条件を再現する．圧力制御にはParrine11（》Ra㎞anの方法，温度制御にはNos6－Hoover

の方法を用いる．ただし，加熱・冷却シミュレーションには速度スケーリング法およびエネ

ルギー供給法を用いる．シミュレーションに用いたパラメータをTable　3．1に示す．すなわ

ち，1タイムステップムが＝0．01，Parrinello－Ra㎞anの式（2．21）のW＊＝10．0，　Nos6－Hoover

の式（2．8）のQ＊ニ0．10，Lem肛d－Jonesポテンシャルのカットオフ距離丁：＝3．0，粒子登録法

の登録距離丁彦＝・3．5，登録更新タイムスチップん．＝50である．

856atoms

fcc　crystaI

Periodic　bound壁y

Fig．3．1．　Simulation　model　applied　to　MD　simulations　in　Chapter　3．
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Time　step△亡＊ 0．01 Mass　of　NH：（～＊ 0．10 BK　distanceγ言 3．5

Mass　of　PR　WP＊ 10．0 Cut＿off　distance　r： 3．0 BK　time　stepん7 50
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3．3．温度・圧カー定の平衡状態における状態量の算出

3．3．1．温度，圧力制御による計算条件（NpTアンサンブル）

　本節では，系の平衡状態における状態量の算出を行う．ここでは温度と圧力を制御して一

定に保ち，系が平衡状態に達するまでシミュレーションを続ける．実際には，系は比較的早

く平衡状態に達し，10000step程度の計算で十分であった．例として，　Fig．3．2にT＊＝0．20，

p＊＝0の場合の計算結果を示す．

　はじめに圧力p＊ニ0の下でのシミュレーションを行う．温度をT＊＝0．02～028の範囲で

いくつか設定し，10000stepの計算を行う．この状態での値としては5000　step以降の平

均値を採用する．求める状態量は，1原子あたりの体積y＊，ポテンシャルエネルギーφ＊，

内部エネルギーe＊およびエンタルピーん＊とする．以下では，特に断らない限り，状態量

はいずれも1原子あたりの値を表すものとする．次に，圧力をp＊＝0～0．5の範囲でいくつ

か設定し，同様な計算を行う．

3．3．2．熱物性値の算出

　まず，圧力p＊＝oでのシミュレーション結果をFig．3．3に示す．横軸には温度をとり，各

点はそれぞれの温度における計算での1原子あたりの体積とポテンシャルエネルギーを表

している．すなわち，・印は計算を行った温度における値であることを表す．この計算結

果から多くの熱力学的物性値を求めることができる．

　まず，Fig。3．3において，野＝o．185において，体積，ポテンシャルエネルギーのいず

れの曲線も不連続になっており，この温度が融点であるとみなすことができる．実際にこ

の温度以下では固体，以上では液体であることを確認したのがFig．3．4である．これは，

T＊＝o．184と77＊＝0．185における原子配列と原子の軌跡（Fig，（i）），平均2乗変位（Fig．（ii））

および動径分布関数（Fig．（iii））を表したものであり，結晶構造をとる固相と液体構造をと

る液相ではいずれも大きな相違をみせている．原子はT＊＝0．184では結晶構造を保ったま

ま格子点周りを振動しているが，T＊＝0．185になると原子配列の規則性は失われ，各原子

はある位置にとどまることなく運動を始める．このことは，運動距離を表した平均2乗分

布をみても明らかであり，T＊＝0．185では単調な増加関数となる．また，動径分布関数をみ

ると，結晶構造ではある距離の位置に原子が局在して鋭いピークを持っているが，液体に

なると第1ピークを除くとほとんどなだらかな分布となっている．

　次に，各グラフの勾配のもつ意味を考える．まず，Fig。3．3で描いた曲線は圧カー定
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　　　peratures　under　pressure　lρ＊＝0．

（p＊＝0）の等圧線を表すから，その勾配はそれぞれ，

　　　　　　　　　　　　（多募；）グ，傷）〆（募）炉　　・（31）

を表す．このうち，p＊＝0であるから（∂e＊／∂T＊）p・は等圧比熱（isobaric　speci且。　he帥）c葺で

ある．また，熱膨張係数（thermal　expa皿sioll　coefHcient）β＊は

　　　　　　　　　　　　　　　♂一ナ（筑　　　　　（32）

で定義されるから，これらの値がFig．3．3から求められる．

　これらの値はそれぞれの図から勾配を読みとることによって得ることができる．また，

曲線を関数近似し，そめ微係数を求あることによっても算出できる・

　固相，液相のそれぞれの比熱と熱膨張係数が，温度の1次関数として近似できるように，

Fig．3．3の体積と内部エネルギーを温度の2次関数で近似する．ただし，固相と液相は別
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Table　3．2．　P肛a卑eters　of　Eq．（3．3）鉤r　vol㎜e㎝d　intern組ener訂．

ノ Structure α 6 C

Vblume Solid 0．93372 0．10833 3．9988

Liquid 2．3113 一13．347 41，761

Internal　energy Solid 一2．Q625 2．4209 7．0466

Liquid 一1．1697 一3．7705 22，966

の関数であるとする．すなわち，

　　　　　　　　　　　　　　ノ＊（T＊）＝α斗一bT＊十。7「＊2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

ただし，！＊は固体の体積と内部エネルギー～㌘，e毒および液体の体積と内部エネルギー玲，e訪

である．そこで最小2乗法によってこの係数を求めるとα，δ，cはTable　3．2のようになり，

比熱と熱膨張係数の値と温度依存性はFig．3．5のようになる．

3．3．3．熱物性値の圧力依存性

　次に，同様な計算を異なる圧力の下で行った計算結果を示す．Fig，3．6は種々の温度，圧

力の下で行った計算：結果を表したものであり，各点を結んだ線は等圧線を表している．こ

の図から，融点は圧力が高くなるにつれて上昇し，P・＝0．5ではT・＝0．24で融解が起こるこ

とがわかる．体積ポテンシャルエネルギーおよび内部エネルギーの勾配は，圧力が高く

　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　鷺
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なるにしたがって緩やかになっているが，エンタルヒ。一についてはほぼ平行な曲線となっ

ている．結晶構造から融解が起こる限界状態に着目すると，体積は圧力が高いほど小さく，

内部エネルギーとエンタルピーは圧力が高いほど大きい値をとっているが，ポテンシャル

エネルギーはほぼ同じ値であり，φ＊＝一1．65まで達すると融解が起こっている．また，こ

れらの計算結果を，横軸に圧力をとって表したのがFig．3．7である．下中に描いた線は等

温線を表す．

Fig．3．6，3．7の勾配はそれぞれ，

（筑，傷）〆（筑・（筑蝋器）㍗，（筑 （3．4）



40 第3章溶融・凝固過程のシミュレーション

撃軌

@
⊆
O
冨
O
⊆
コ
｝
⊆
O
軍
コ
£
お
ω
一
で
一
厘
で
6

（a）Temperature　dependence

T費＝0．20

T㌔0，18

T★＝0．02

0　　　　1　　　　2　　　　3

　　　1nteratomic　distance　r★

軌
⊆
£
o
＝
ε
⊆
£
コ
Ω
三
の
旧
で
口
厘
鷺

＊軌

@
　
⊆
O
旧
彰
O
⊆
コ
↑
⊆
O
眉
5
ρ
＝
ヴ
ω
一
で
繭
σ
も
6

（c）Below　melting　Point

P★＝0．5

P費＝0．0

　　　0　　　　1　　　　2　　　　3

　　　　　1nteratomic　distance　r★

　　　　　　　and　pressure．

を表す．とのうち5番目の式からは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　K＊＝

Fig．3．8に温度，

軌
　
　
⊆
O
醤
◎
＝
コ
↑
ζ
O
畢
コ
£
お
ω
一
〇
一
頓
5
備
眉
σ

（b）Pressure　dependence

P㌔0．5

P曹＝0．0

0 　　　1　　　　2　　　　3

1nteratomic　distance　r★

（d）Above　melting　point

0 　　　1　　　　　2　　　　　3

1nteratomic　distance　r曹

Fig．3．8．　Radiaユdistributioll　functions　under　vaエious　conditions　of　temperature

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ナ（∂レ＊伽＊）㍗　　　（35）

で定義される等温圧縮率κ＊を求めることができる．

　　　　　　　　　　圧力による動径分布の変化を示す．Fig．3．8（a）はp＊＝0のときの温度

依存性を，（b）はT＊＝0．10のときの圧力依存性を表しており，（c），（d）はそれぞれ各圧力
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での融点直下と直上の温度での動径分布を描いたものである．Fig．（a）のT＊＝o．02，0．18は

結晶構造，T＊＝0．20は液体構造をとるが，結晶構造ではr＊望1．1の位置に鋭い第1ピーク，

γ＊望1．6，1．9に第2，第3のピークが存在するのに対し，液相では第1ピークはある程度認

められるが，第2，第3のピークは見られず，両者の中間程度の距離で緩やかなひとつの

ピークを描く．また，それより遠距離側ではしOに漸近する．

　結晶構造では，温度が高くなるとピークの位置が遠距離側に移動するとともに，ピーク

がなだらかになる．また，同じ温度で圧力が高くなるとピークは近距離側に移行し，温度

や圧力によって同じ結晶構造でも状態が異なることがわかる（Fig，（b））．また，融点直下お

ける鼠径分布を表したFig．3．8（c）ではほとんど一致した分布になっており，溶融が起こる

限界状態では同じ構造の状態をとっていることを表している．

　このように，溶融温度は圧力によって大きく「異なるのに対し，溶融がおこる限界状態の

ポテンシャルエネルギーの値と動径分布関数はほぼ一致していることから，溶融の限界状

態は，構造またはその乱れによって決定されると考えられる．次節ではこの点をさらに詳

しく考察するため，体積を一定としたシミュレーションを行う．

3．4．温度・体積一定の平衡状態における状態量の算出

3．4．1．温度，体積一定の計算条件（NVTアンサンブル）

　固体では，通常圧カー定の条件下におかれることが多いため，前節では温度・圧カー定

でのシミュレーションを行った．このとき，Fig．3．3に表したように，体積やポテンシャル

エネルギーには融点で不連続な跳躍が起こる．本節では，この溶融過程を詳細に調べるた

め，体積一定の条件によるシミュレーションを行う．すなわち，圧カー定の条件下では固

相としても液相としても安定に存在し得なかった体積に強制的に設定した場合の原子の挙

動を調べる．

　まず，初期構造として前節と同様にfccの結晶構造を与え，体積を一定に保ち，平衡状態

に達した後のポテンシャル，圧力などを求める．この体積は，y＊＝0．87～1．38の間のいく

つかの値を設定し，それぞれについて温度をT＊＝0．14～0．24の値で一定としたシミュレー

ションを行う．次に，初期状態として液体構造を与えた場合のシミュレーションも同様な

条件で行う．
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3．4．2．体積一定下での溶融

　初期状態を結晶構造として行った計算において，各体積での圧力とポテンシャルエネル

ギーを表したのがFig，3．9である．図中の各点を結んだ線は等温線である．これらの図は，

体積がおよそy＊＝1。1～1．2を境にして異なる曲線を描く．原子構造などで確認したところ，

体積が小さい領域では，原子は結晶構造を維持しているが，体積が大きい領域では結晶構

造が崩れて原子はランダムな運動をはじめ，溶融していることが確認された．これは，一

定温度の下で体積を大きくする，すなわち圧力を下げることによって起こる融解を表して

いる．

　まず，体積が比較的小さい結晶領域（y＊＜1．1）について考えると，ポテンシャルエネル
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　　　　structure．

ギーは，いずれの温度についても体積がy㌔0．92で極小値をとり，この体積において原子

間距離が平衡位置となることを示唆している．実際，Fig．3．3における絶対。度の体積が

この値に近づいている．圧力は体積を大きくするにつれて減少する．温度がT＊＝0．18まで

は，この圧力曲線がp＊＝oと交差する．圧力が。になる体積は，Fig．3．3で表した圧力。

における計算結果である平衡状態の体積に一致しており，例えばT＊＝0．14で圧力が0に

なる体積はy・＝1．02である．ところが，T＊＝0．20以上の温度では，この圧力曲線はP＊＝0

と交差しないうちに不連続な変化に至る．これは，その温度においては圧力p＊＝0の下で

は結晶状態は安定に存在し得ないことを表している．

　ポテンシャルエネルギーが不連続となる体積において溶融が起こり，その体積は温度に
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依存する．しかし，そのときのポテンシャルエネルギーの値はいずれもφ＊＝一1．55で一致

する．Fig．3．3における結晶構造の限界ポテンシャルエネルギーはφ＊＝一1．65であったか

ら，やや高めの値となる．これは体積一定であるために，原子の運動が大きく拘束される

ためであると考えられる．

　また，Fig．3．10は，初期状態として液体構造を与えたときの各体積での圧力とポテン

シャルエネルギーを表す．温度は71＊＝0．16，0．20，0，24の場合のみを示す．この図中では黒
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印はFig．3．9中の初期構造として結晶構造を与えたときの値を表し・白抜きの印は液体構

造での値を表す．同じ体積と温度である揚合，液体構造と結晶構造では，結晶構造の方が

ポテンシャルエネルギーが低く，その差は体積が小さくなるほど大きくなる．液体構造の

ポテンシャルエネルギーを極小とする体積は結晶構造のそれよりもやや大きく，液体構造

の方が粗な構造であることを示している．

　これらの計算結果を，横軸に温度，縦軸に圧力およびポテンシャルエネルギーをとって

描き直したのがFig．3．11である．ただし，圧力については，結晶の場合のみを，ポテン

シャルエネルギーについては，結晶構造を初期状態として行った計算結果について，溶融

した場合も含めて描いている．また，図中の各回を結んだ線は定積線を表す．Fig．（b）から

は，φ＊＝一1．55というポテンシャルエネルギーが限界となって溶融が起こっていることが

確認できる．

　また，Fig．3．9およびFig．3．11から，

　　　　　　傲，（ぬおよび傲，菌い　㈹
を求めることができる．これらの値からは，定積比熱や圧力係数などの物性値を求めるこ

とができる．

3．5。加熱による溶融シミュレーション

3．5．1．速度スケーリング法による加熱

　ここでは，三内の全原子を一様に連続的に加熱するシミュレーションを行う．このとき，

加熱方法として，速度スケーリング法の式（2．7）の設定温度乃を徐々に上げていくのが最

も簡単な方法である．分子動力学法では各種の物性値を求める二合は平衡状態での時間平

均値を求める必要がある．したがって，連続的に加熱する場合でも設定温度をある間隔を

おいて階段状に上げていき，それぞれの段階での平均値を求めなければならない．しかし，

ここでの加熱シミュレーションでは，階段状の条件を与えた場合と連続的に変化させた場

合では結果に差は見られなかった．したがって，ここでは連続的に設定温度を変化させた

結果を示す．

　圧力はp＊＝oで一定であるとし，Fig．3．3から圧力p＊＝oでの融点は篇＝o．185である

から，この温度を越える条件を与える．加熱速度を変えた4っの条件として，Table　3，3

に示した条件を与える．いずれもはじめの2000step間は緩和計算として，加熱は行わな

い．条件HS1，　HS2では，初期温度堵＝0．02から最終温度野＝0．24までの加熱をそれぞ
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Table　3．3．　Conditions　of　hea七ing　simulations　by　velocity　scaユing　method．

Cond．　No． Initial　temp． Final　temp． Heating　tilne　step Rate（temp．／step）

HS1 0．02 0．24 8000 2．750×10－5

HS2 0．02 0．24 16000 1．375×10－5

HS3 0．12 0．24 16000 0．750×10『5

HS4 0．12 0．24 32000 0．375×10－5

temp．：temperature

れ8000，16000stepの間で上昇させ，条件HS3，　HS4では初期温度霜＝0．12から野＝0．24

までの加熱をそれぞれ16000，32000stepの間に行う．

　各条件での温度変化をFig．3．12に示す．いずれも設定温度にしたがって直線的に上昇す

る．条件HS1およびHS2におけるポテンシャルエネルギーの変化を表したのがFig．3．13

である．温度が上昇するにしたがってポテンシャルエネルギーも増加していくが，ある点

で両者ともに急激に増加する．この値はいずれの条件でもおよそφ＊＝一L6であり，ここで

結晶から液体への相変態が起こっている．条件HS3，　HS4でも同様の結果が得られた．条

件HS1，　HS4による内部エネルギーとポテンシャルエネルギーの変化を，温度に対して図
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示したのがFig．3．14である．丁丁の・，・印で表したのは，3．3節で求めた各温度におけ

、る平衡状態での値である．条件HS1，　HS4ともに結晶構造での温度依存性から離れる温度

は，平衡状態での融点瑞＝0．185を越えたT＊＝0．20近くであり，過熱（over－heating）現

象を表している．2つの条件，すなわち加熱速度の依存性は，液体構造に至るまでの時間

に現れ，加熱速度の速いHS1では変態中にも温度が上昇しているのに対し，加熱の遅い

HS4では変態中の温度上昇は小さく，ほぼ一定の温度の下で融解が起こっていることがわ

かる．条件HS2，　HS3においても同様な変化が見られた．

　このように，本項のシミュレーションによって融解時の過熱現象およびその加熱速度依

存性が得られた．しかし，ここでは速度スケーリング法によって，変態中も温度を強制的

に制御していたために，変態潜熱の効果はポテンシャルエネルギーの上昇という形でしか

現れず，実際に重要である温度場への影響が得られない。したがって，この目的において

は温度を強制的に制御する加熱法は不適当であるといえる．

3．5．2．エネルギー供給法による加熱シミュレーション

　そこで，本節では前章で述べたエネルギー供給法を用いた加熱シミュレーションを行う．

計算は，はじめの1500stepは温度をT＊＝0．02に速度スケーリング法によって一定に保っ

た後，さらに1500step間は温度制御を行わずに緩和計算を行う．その後，系内の全原子

に一様なエネルギーを加えていく．このとき，与えるエネルギーは，加熱速度が前項の速

度スケーリング法による加熱条件HS1～HS4にほぼ相当するように設定する．この値は

Fig．3．3における内部エネルギーの差から求めることができる．例えば，温度丁＊＝o．02の

結晶構造を初期状態として温度丁＊＝0．24程度の液体が得られるまで加熱するには1原子あ

たりおよそ1．2程度のエネルギーを与えればよい．1ステップあたりに与えるエネルギー

を変化させることによって，Table　3．4に示したような4種類の加熱速度を設定する．初

期温度は，条件HE1，　HE2ではT＊＝0．02，条件HE3，　HE4ではT＊＝0．12とする．

4っの条件における内部エネルギーの変化をFig．3．15に示すいずれの条件において

Table　3．4．　Conditions　of　heating　simulations　by　energy－providing　method．

Cond．　No． Initi瓠temperature Heating　rate（energy／step）

HE1 0．02 10．0×10－5

HE2 0．02 5．00×10－5

HE3 0．12 2．50×10－5

HE4 0．12 1．25×1r5
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も，内部エネルギーは，外部から与えられる量に従って一定量ずつ増加していく．このと

きの条件HE1，　HE2における，温度とポテンシャルエネルギーの変化をFig。3．16に示す．

温度がおよそT＊＝0．20に達するまではエネルギーが与えられるにしたがって温度，ポテン

シャルエネルギーともに単調に増加している．ただし，温度が高くなるにしたがって温度

上昇の勾配が小さくなっているのは，高温ほど比熱が大きくなっているためである．温度

がT＊＝0．20に達すると，その後もエネルギーを与えているにも関わらず逆に温度が急激に

低下する．このときポテンシャルエネルギーはそれまでとは異なる割合で上昇勾配が大き

くなる．その後，ポテンシャルの上昇率が元に戻ると同時に温度は再び上昇に転じる．こ

の挙動は加熱速度に関わらず，同じ傾向を見せ，条件HE3，　HE4でも同様な結果が得られ

た．原子配列などを用いて確認を行った結果，この間に溶融が起こっていることを確認し

ている．

　条件HE1，　HE4におけるポテンシャルエネルギーの変化を，温度に対して図示したの

がFig．3．17である．図中でEquil．と表した・印は，各温度での平衡状態での値である

（Fig．3．6参照）．この場合も平衡状態の融点に比べると過熱が見られ，速度スケーリング

法による場合とほぼ同じ温度であるT＊＝0．20程度で融解が始まる．その後，融解が進行

するとともに温度が低下して平衡融点以下になり，液体構造におけるポテンシャルエネル

ギーに推移する．、
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3．5．3．加熱方法に関する考察

　平衡状態，速度スケーリング法による加熱およびエネルギー供給法による加熱における

融点近くでの温度一ポテンシャルエネルギーの関係を描いたのがFig．3．18である．実際の

純物質の融解では，変態中は融点で一定温度となり，速度スケーリングによる結果のよう

な大きな過熱現象や，エネルギー供給法のような温度低下は見られない．速度スケーリン

グ法による過熱現象は前述したように，シミュレーションの手法が不適当であった．しか

し，エネルギー供給法については次のように考えると実験事実に矛盾しないと考えられる。

　溶融が起こるのに伴ってポテンシャルエネルギーが増加するのはFig．3．3から明らか

であり，圧力が0の場合，その変化は融点丁＊＝0．184の下ではおよそ△φ＊＝0．25程度

である．いま，エネルギー供給速度が2．5×10－5の場合（条件HE3）を考える．変態は

およそ500stepの間に起こっているから，この間に外部から加えられたエネルギー量は

2．5×10－5×500＝0．0125であり，変態潜熱の供給が不十分である．したがって，その不足分

が運動エネルギーから補われたために温度が低下しているものと考えられる．変態の途中

の過程は非常に不安定であるために，変態が開始すると，外部からのエネルギー供給を待

たずに，運動エネルギーから奪ってまでも急激に変態が完了するようにエネルギーの変換

が行われる，過熱が起こるのは，今回のモデルは完全：結晶であるため，変態の核が存在せ
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ず,変態が開始するまでにある程度の時間を要するためである.その後の温度低下につい

ては,上述の通りである.ここで実際の物体を考えると,ここで取り上げたモデルに比べ

て大きく,系内で均一に変態が開始することはない.そのため,変態するのに必要なエネ

ルギーのうちの不足分は,周囲から補われるため,自身の運動エネルギーから補う必要が

ない.そのために,変態時においては温度がFig.3.14のように過度に上昇することはな

く,またFig.3.17のように過度に低下することもないものと考えられる.この点について

は第6章で再度述べることにする.

3.6.冷却による凝固シミュレーション

3.6.1.計算条件と結果

次に,エネルギー供給法の式(2.15)中の△E*を負にとることによって冷却過程のシミュ

レーションを行う.初期温度はr =0.20として系内を完全に溶融させた後,Table3.5に示

したような4種類の冷却速度によって系内の全原子のエネルギーを徐々に取り去っていく.

各条件における温度およびポテンシャルエネルギーの変化をFig.3.19に示す.加熱に

よる融解の場合には,加熱速度による違いは融点近傍を除いてあまり明らかでなかったが,

冷却･凝固の場合は冷却速度による違いが明らかに出ている.冷却速度が大きく,急冷が行

われた条件 C1では,温度は単調に低下し,加熱時に見られたような温度の不連続な変化

が見られない.しかし,冷却速度を小さくすると,条件C2,C3,C4の結果に見られるよう

に,加熱時の逆の現象が起きる.すなわち,エネルギーが奪われるのに伴って温度,ポテ

ンシャルともに低下していくが,ある温度になると逆に温度の上昇が見られる.このとき,

ポテンシャルはそれまでよりは急速に減少している.原子配列などから,この間に結晶化

が起きていることを確認した.結晶化が起きる温度は冷却速度の影響を大きく受け,緩や

Table3,5.Conditionsofcoolingsimulationsbyenergy-providingmethod,

Con°.No.Initial temperature Coolingrate(energy/step)

C1 0.20 -5.0×10-5

C2 0.20 -2.5×10-5

C3 0.20 -1.25×10-5
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かな冷却になるほど結晶化温度は高くなり，平衡融点に近づいていく．また，Fig．3．20に

示した最終状態での原子配列からわかるように，徐冷時には結晶化が起こるが，急冷時に

は結晶化が起こらず，非晶質化したことが確認できる．この図だけからでは不明確である

が，この結晶構造はfcc構造である．

3．6．2．加熱・冷却によるヒステリシスループ

　本節の結果を，加熱計算および平衡計算における結果と比較するため，温度と体積およ

びポテンシャルエネルギーの関係を重ねて図示したのが，Fig．3．21である．平衡状態での

融点に比べ，加熱時には過熱が，冷却時には過冷が起こっており，これらの図はヒステリシ
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スループ（hysteresis　loop）を描くことがわかる．また，加熱時には加熱速度による違いは

あまり見られないものの，冷却の場合は明らかであり，急冷の場合はポテンシャルは低温

までなだらかに変化し，明確な相変態が起こらないことを表している．この結果，低温に

おいても液体と同様なランダムな構造をとるアモルファス構造が得られる．また，徐冷時

においては結晶化が起こるものの，最終状態におけるポテンシャルエネルギーの値は，加

熱時の値に一致しない．これは，Fig．3．20からわかるように，凝固後の結晶構造は完全結

晶ではなく，欠陥を含んでいるためである．

3．7．結　言

　本章では，Lennard－Jonesポテンシャルによる分子動力学モデルによって温度，体積お

よび圧力を変化させた計算を行い，融点をはじめとする熱物性値の算出を行った．本研究

では，相変態における物性値の変化を原子レベルから定性的に求めることを目的としてい

るため，実験値との比較はあえて行わない．定量的な評価については，ポテンシャル関数

の形やパラメータを変えることによって適当な値に一致するように設定することができる

ためである．

加熱・冷却過程のシミュレーションでは，従来から用いられている速度スケーリング法

に加え，エネルギー供給法によるシミュレーションを行った．この方法を用いることによっ

て，変態時の潜熱による温度場への影響を考慮することができ，融解時における温度低下

と凝固時の温度上昇が得られた．この結果は必ずしも実験で得られるような変化とは一致

しない．すなわち，経験的には幾分の過熱や過冷は見られるが，本章で表したほど極端な

温度上昇や温度低下は見られない．しかし，数百原子という小さい系では実際にもこのよ

うな変化が起こっている可能性は否定できず，その原因について考察した．

　加熱・冷却速度の依存性については，過熱・融解時にはいずれの速度においてもほぼ同

程度の過熱が見られたのに対し，冷却・凝固時にはその影響が大きく現れ，急冷時には低

温まで液体構造が持ち越されて非晶質化が起こり，徐冷時には冷却速度に応じた過冷の後，

結晶化が起こることを示した．このことは実験的事実に一致する傾向である．
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第4章．熱伝導と熱応力のシミュレーション

4．1．緒　言

　第3章では全モデルを均一に加熱または冷却して溶融・凝固過程のシミュレーションを

行った．そこでは，溶融・凝固が起こるときには変態潜熱の発生または吸収を伴い，それ

が温度変化に及ぼす影響は非常に大きいことを示した．したがって，温度変化だけを考慮

する熱伝導問題においても，途中に相変態を伴う場合には特別な扱いが必要である．緒論

で述べたように，膵液界面または一般には異なる2相の界面をモデル内に含み，その境界

面が移動する問題はStefan問題と呼ばれ，数値解析上の取り扱いはいまだに一般的な解法

は確立されていない．本章では分子動力学法によってこの問題にアプローチし，原子の運

動という本質的な視点から，溶融・凝固を伴う熱伝導過程における温度，相および応力の

変化に関するシミュレーションを行う．

　従来の熱伝導問題の数値解法は，熱伝導方程式を積分することであり，解の精度を高め

るために，誤差の少ない数値積分法の開発・改良や実際問題に適した境界条件の設定，精度

の高い物性値の測定などが問題とされてきた1）・2）．しかし，原子レベルで見たとき，熱伝

導方程式というものは存在しない．熱伝導方程式は局所領域の熱収支から導かれるが，原

子は離散的に存在するため，物体を連続的な微小体積領域に分割して考えることはできな

い．また，層流東は温度勾配に比例するというFourierの法則も原子レベルで成り立つ保

証はない．熱伝導は，原子の振動が伝わることによって起こるから，温度勾配が存在して

も瞬間的に熱の流れが発生するわけではない．

　本研究では，従来から巨視的または経験的に導入されてきた概念を，ミクロな立場から

検証することが目的の一つであり，本章では熱伝導に関する分子動力学シミュレーション

を行う3）．金属などの導電体における熱伝導では自由電子の効果が大きく，古典的な分子

動力学法では扱うことができない．しかし，熱伝導方程式は導電体に限らず成立すること

から，本研究では古典的分子動力学法でもその本質は失われないと考え，Lennard－Jones

ポテンシャルを用いたシミュレーションを行う．はじめにFourierの法則が分子動力学的

にも成立することを確認した後，非平衡な熱伝導過程のシミュレーションを行う．前章と
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同様に，加熱方法としては速度スケーリング法とエネルギー供給法を用い，その相違につ

いて，とくに変態潜熱の効果について考察する．また，熱伝導過程において発生する熱応

力については，巨視的熱応力と定性的な比較を行う．

4．2．分子動力学モデル

　本章で用いる分子動力学シミュレーションのモデルをFig．4．1に示す前章とは異なり，

ω方向に長いセルを用いる．図に示したモデルは，fcc構造の単位セルが，労，〃，之の各方

向にそれぞれ20，5，5だけ並んだ直方体モデル（以下では20×5×5モデルと呼ぶ）であ

り，原子数は2000である．ただし，計算ではモデルの大きさの依存性も調べるため，∬方

向の長さを変えた10×5×5モデルや，〃，之方向の幅を変えた10×8×8モデルなども用い

る．境界条件はすべての方向に周期境界条件を与える．このモデルを∬方向に10分割し，

それぞれの領域にFig．4．1に示したような番号をつける．このとき，周期境界条件による

制限から，ω方向には中央の領域に対して対称となるような条件を与える必要がある，し

たがって，領域番号も中央に対して対称につけている．各領域内での値は，例えば温度な

ら乃のように表すが，本章ではとくに明記しない揚合，これは領域∫と1’の平均値を表

すものとする．領域の境界は単純に原子の座標のω成分を0から1に規格化し，例えば

0．0くω＜0．1を領域1とする．したがって，領域1の体積はいずれもγ／10である．温度制

御は各領域ごとに行うこととし，中央の領域5を加熱領域とする．

　　　　　Region　n㎜ber

123455「4蟹312「1’

ピ鉾

Fig．4．1．　Simulation　model　for　heat　conduction　simulations

　　　　in　Chapter　4（20×5×5model）．
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4．3．定常熱伝導過程のシミュレーション

4．3．1．熱流束の計算

　単位時間あたりに単位面積を通過する熱量，すなわち熱流束んは，その面に垂直な方向

に存在する温度勾配に比例するという，熱伝導のFourierの法則はよく知られた法則であ

り，通常の熱伝導解析ではこの法則に基づいた熱伝導方程式が用いられる．また，その比

例定数が熱伝導率んである．いま，¢方向の1次元的な問題を考えると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（．4．1）　　　　　　　　　　　　　　　　　ん＝一鳶一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂偲

である．この法則で表されるような現象が分子動力学的にもみられるのかどうかを検証す

る4）．

　Fig．4．1に示したモデルを用いて門流束を計算するには2つの方法がある．1っは，中央

の領域5と両端の領域1の湿斐をそれぞれη，男（η〉男）に保つ方法である．このとき，

中央領域5に与えられたエネルギーが領域4から2を通って領域1で吸収される．定常

状態ではこのエネルギーの流れは一定になる．この方法では，温度勾配を設定して流れた

エネルギー量を計算することになる．もう一つの方法は，中央領域5に一定のエネルギー

を与える方法である．このとき，両端の領域1の温度は速度スケーリング法で一定に保つ．

このときも同様に，中央に与えられたエネルギーが両端で吸収され，やがて定常状態に達

する．この方法では流れるエネルギー量を決定してそのとき生じる温度から温度勾配を計

算する．両者を比べた揚合，温斐の計算の方が簡単であるから，後者の方法を用いる．

　中央領域に1ステップあたりに与え．るエネルギーをムE，両端領域1の設定温度を男，

モデルのω，g，2方向の辺の長さをそれぞれ現，巧，ゐ、とする．定常状態に達した後の中

央領域の温度を鴎とすると，温度勾配は

　　　　　　　　　　　　　　　　△T　7も一71

　　　　　　　　　　　　　　　　△諺　L。／2

である．また，緩流束んは単位面積を単位時間に流れるエネルギーであるから，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△E　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　ん＝一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2L∬五z△君

（4．2）

（43）

で与えられる．ただし，ム古は1タイムスチップの時間であり，係数1／2は，中央に与え

た熱が∬の正負の2方向に流れることを考慮したものである．
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Fig．4．2．　Rdation　between　heat且ux　and　temperature　gradient．

4．3．2．Fourierの法則の検証

　横軸，縦軸にそれぞれ式（42），（4．3）で計算した温度勾配および熱流束をとって図示した

のがFig．4．2である．ただし，領域1の設定温度を野＝o．02としたときの結果である．ま

た，モデルの大きさの影響を確認するため，Fig．4．1で表した20×5×5モデル（▲印）の

他に，10×5×5モデル（・印），10×8×8モデル（・印）での計算も行い，同図中に示す．

　この図からわかるように，温度差のあるモデル内を流れる門流束は，温度勾配に対して

比例関係をなしている．また，いずれのモデルによる結果もほぼ同じ直線上に分布し，モデ

ルの大きさの影響は見られない．このことは，熱流束は温度勾配に比例するというFourier

の法則が，数十原子層の領域でも成立することを表している．

　ところで，分子動力学ではモデルの内部エネルギーはポテンシャルエネルギーと運動エ

ネルギーの和と表され，その運動エネルギーが温度と比例関係で結びつけられていること

は第2章で述べた．ここで行ったシミュレーションでは，運動エネルギーに差があるとき

には，その勾配に比例したエネルギーが流れることを示している．しかし，温度差がある

ときには同時に内部エネルギーにも差が生じており，その勾配に比例したエネルギーが流

れるとも考えることができる．そこでFig．4．2に示した計算を行ったときの熱流束を内部

エネルギーの勾配に対して描いたのがFig．4．3である．このように，三流束は内部エネル

ギーの勾配に比例すると考えても差し支えない．この考え方は，後で述べるように，溶融

を伴う問題に応用できる．
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4．3．3．熱伝導率の温度および圧力依存性

　この熱伝導特性の温度依存性を表したのがFig．4．4である．これは，モデルの両端の温

度をη＝α02，0．06，0．10に設定したときの熱流束と温度勾配の関係を表したものである．

また，Fig．4．5は熱伝導特性の圧力依存性を示すこれは，設定圧力をp＊＝o．o，　o．5，一〇．5

としたときの熱流束と温度勾配の関係を表すただし，p㌔一〇．5は引張りが負荷された状

態を示す両端の設定温度は野＝0．10である．これらの図から，温度が上がるにつれて熱

伝導率は下がり，圧力が上がるにつれて熱伝導率は上がっている．熱伝導は原子の振動が

伝わることによって起こっているため，原子間隔が狭く，密な構造であるほど熱伝導性が

よくなる．温度上昇とともに原子間隔は大きくなり，また圧力が高いと原子間隔が小さく

なるためにこのような依存性が得られたものである．

　結晶の熱伝導率については，固体物理学の分野でフォノンの運動に関連して理論的に解

析されている5）．そこでは，OKに近い極低温では温度とともに熱伝導率が上昇するが，

それ以外の温度においては温度が高くなるにつれて熱伝導率は低下することが示されてい

る．また，実験でも室温以上の温度では温度上昇とともに熱伝導率が低下することが知ら

れている6）・7）．
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4．3．4．熱応力の発生

　これらの計算では結果として熱応力の発生を伴う．Fig．4．6は，温度を野＝o．02，△E＊＝o．010

としたときの平衡状態における各領域の温度と応力の¢およびg軸方向成分を表したも

のである．平衡状態では，温度分布は直線的な分布となる．このとき，∬方向の応力成分

はほぼ0であるが，z方向にはその温度勾配に応じた熱応力が発生していることがわかる．

このときの熱応力は，高温部に圧縮，低温部に引張りとなっており，連続体力学における

熱応力と同じ傾向を示している．
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　また，系に固相と液相が存在する場合の温度勾配と応力を表したのがFig．4．7である．

ただし，これは領域1の温度を町＝0．12，領域5の温度を寒士0．22に速度スケーリング法

によって制御したときの結果である．温度勾配はFig．4．6と同様な直線的な分布であるが，

応力は異なった特徴を示す．Fig．（c）として，原子配列を示したように，中央の領域3～7

では溶融が起こっている．このとき，溶融が起こった領域では応力が0となっている．ま

た，結晶部ではFig．4，6と同様に高温部に圧縮低温部に引張りの熱応力を示している．
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4．4．非定常熱伝導過程のシミュレーション

4．4．1．シミュレーション条件

　4。3節では，定常状態での熱伝導についてのシミュレーションを行った．本節では非定常

な熱伝導過程，すなわち，熱伝導に伴う温度の時間変化についてのシミュレーションを行

う．Fig．4．1と同様なモデルを用い，中央領域5を加熱する．このとき，両端領域の温度

は制御しない．したがって，中央に与えられたエネルギーが熱伝導によって周囲に拡散し，

やがて系全体が均一な状態へと達する．このとき，中央の加熱条件としては，速度スケー

リング法によって温度を制御する場合と，エネルギー供給法によって一定のエネルギ」を

加えていく方法が考えられる．従来は，解析条件の与え方が簡単な温度制御が用いられる

ことが多かったが，前章でも述べたように，とくに相変態を伴う場合には両者の違いは大

きくなる．本節では，まず温度制御によるシミュレーションを行った後，エネルギー供給

によるシミュレーションを行い，その差異について考察する．

4．4．2．温度制御による加熱と熱伝導

　ここでは比較のため，溶融を伴う場合と伴わない場合のシミュレーションを行う，ま

ず，溶融が起こらない条件（条件TC1）としては，初期温度を殆＝0．02に設定して系全

体を一定温度に保つ．その後，中央領域を寒＝0．12まで加熱する．加熱速度は0．10／5000

（temperature／step）とする．また，溶融を起こす場合（条件TC2）は中央領域の温度が

賭＝0，24になるまで加熱を行う．加熱速度は0．22／10000（temperature／step）とする。

　溶融が起こらないときの温度，ポテンシャルエネルギーおよび応力の之方向成分の時間

変化をFig，4．8に示す相変態が起こらない場合の温度変化は非常になめらかな曲線を描

くことがわかる．また，ポテンシャルと内部エネルギーも同様であり，応力は前節で示し

たように，系内に温度勾配が生じているときには高温側に圧縮，低温側に引張りの値が現

れている．

　また，溶融が起こる場合の温度，ポテンシャルエネルギーおよび応力のg方向成分の時

間変化をFig．4．9に示す．溶融が起こるときには，これらは明らかに異なった変化をみせ

る．温度は，中央領域は速度スケーリング法で強制的に制御しているため，直線的に変化

する．その他の領域でも，温度が融点に達するまではFig．4．8と同様な変化をするが，温

度がT・＝0．16～0．18程度に達すると温度の上昇が起こらなくなる．その後，再び温度が上

昇を始めるまでにはある程度の時間差があり，両端領域ではおよそ10000stepほどの間，
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温度が一定になる．このときのポテンシャルの変化を見ると，温度上昇に伴ってなだらか

に上昇した後，まず中央領域で瞬間的な上昇が起こる．この領域は，温度変化は直線的で

あったが，ポテンシャルはここで直線的上昇からはずれる．それに続いて，隣の領域で急

激な上昇がおこり，次々と隣の領域にこの変化が広がっていく．中央の温度設定領域の温

度上昇を停止した後は，系全体としては全エネルギーが一定に保たれ，最終的には均一な

温度，均一なポテンシャルエネルギーの状態に達する．

　ポテンシャルの急激な上昇は溶融が起こったことを表しており，Fig．4．9（b）からも液相

が広がっていく様子を読みとることができる．これを明確に表したのがFig．4．10である．

これは，11000～28000stepまでのいくつかの瞬間における原子配列を表したものである．

原子の濃淡は各原子のポテンシャルエネルギーを表している．11000stepではまだ全域が

結晶構造を保っているが，13000stepには中央領域の原子配列が乱れ，溶融が始まってい

る．その後次第に溶融領域が広がっていき，28000stepまでには全域において溶融が完了

する．また，Fig．4．11は，中央領域で溶融が開始する12000　step以降，2000　stepごとの固

液界面の位置を表したものである．ただし，図はモデルの左半分を描いたものである．界

面位置は，原子のポテンシャルエネルギーで判断し，その値がφ＊く一1．5以下を固相，そ

れ以上を液相として液相原子が存在する領域の境界線を描いたものである。各ステップに

おいて境界線の右側が液相，左側が固相である．この図から，界面は徐々に移動して行く

が，その間隔は不均一である．このことは，Fig．4．9（b）にも表されているように，各領域

で溶融にかかる時間が均一でないことを表している．
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4．4．3．エネルギー供給による加熱と熱伝導

　4．4．2項の方法では，中央領域の温度変化に変態潜熱の効果が現れていない．中央領域で

の挙動は周囲に大きな影響を及ぼすから，この領域においてより適切な条件を与える必要

がある．そこで本項では，エネルギー供給法によって加熱を行う．

　先ほどと同様に，初期温度は賭＝0．02として1500stepの間，系内を一定温度に保った

後，さらに1500step間は温度制御を行わずに緩和計算を行う．その後，中央の領域にエネ

ルギーを加えていく．このときに与えるエネルギーの値とエネルギー供給を続けるステッ

プ数を変化させ，Table　4．1に示した4つの条件でのシミュレーションを行う．砂中に示し

たエネルギーは中央領域に与えるエネルギーであり，1原子あたりの値は，△E＊／ηとな

る．ただし，ηはその時間において中央領域内にある原子の数であり，この値はシミュレー

ション中に変化する．すなわち，η＝η（のである．条件EP　1では溶融が起こらない程度の

エネルギーを加える．条件EP2では，　EP1と同程度の加熱速度で溶融が起こるのに十分

なエネルギーを加える．条件EP3，　EP4は，その中間のエネルギーを加える場合である．

　まず，条件EP1での温度，ポテンシャルエネルギーおよび応力の2方向成分の変化を表

したのがFig．4．12である．中央部にエネルギーを与えるとともに温度が単調に上昇し，ポ

テンシャルエネルギーも同様に増加する．エネルギー供給を停止する7500step以降は中

央部の温度とポテンシャルエネルギーが低下し，やがて全体が均一な温度とポテンシャル

エネルギーをもつ状態に達する．応力については高温部に圧縮の応力が生じ，エネルギー

供給停止後は温度分布が一様になるのにしたがって徐々に消えていく．このシミュレーショ

ンにおいては溶融は起こっていない．

　次に，条件EP2での温度，ポテンシャルエネルギーと内部エネルギーの変化を表した

のがFig．4。13である．この場合，中央の加熱領域では，内部エネルギーがなめらかな増

加を見せる．温度ははじめはほぼ直線的に変化するが，T「＊＝0．20あたりまで加熱された後，

逆にT㌔0．18程度まで低下した後，再び上昇を始める．このとき，ポテンシャルは急激に

Table　4．1．　Conditions　of　heat　conduction　simulation　by　energy－providing　method．

Cond．　No． Provided　energy Time　step Energy－providing　rate

EP1 450 4500 0，100

EP2 1800 17000 0，106

EP3 1400 7000 0，200

EP4 550 5500 0，100
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増加しており，ここで溶融が起こっていることがわかる．周囲の領域では温度はT＊＝0．16

で一定となり，ポテンシャルはφ＊＝一1．8程度で一定となる．液相領域が広がるにつれて，

中央から順次，ポテンシャルの急上昇がおこり，それに伴って温度が上昇を再開するとい

う現象が起こっていく．この条件では，エネルギー供給を停止する20000stepにはまだ全

領域が液相には変態していないが，，エネルギー供給の停止後に系全体が均一な状態になる

ように変化が進む間に変態が起こり，最終的に7「＊＝0．18，φ＊＝一1．5の状態になる。このと

き，溶融開始から固液界面が広がっていく様子を表したのがFig．4．14である．速度スケー

リング法における場合（Fig．4．11）に比べ，固液界面が一定の速度で広がっていることがわ

かる．このことは，Fig．4．13（b）において，各領域における溶融時のポテンシャルエネル

ギーの増加が，ほぼ平行に描かれていることからもわかる．

　条件EP3における温度とポテンシャルエネルギーの変化を表したのが，　Fig．4．15であ

る．基本的には条件EP2と同じような変化を表し，エネルギーを停止したときも，いずれ

も中央部は融解しているが，周辺部ではまだ結晶領域が残っているという状態である．し

かし，条件EP3においては，条件EP2のときよりも系全体に加えたれたエネルギー量は

少なく，残りの結晶部をすべて融解させるだけのエネルギーが高温部に蓄えられていない．

したがって，中央部に液相，周辺部に結晶という固液共存状態で平衡に達する．この状態

での原子配列を表したのがFig，4，16である．

　また，条件EP4における温度とポテンシャルエネルギーの変化を表したのが，　Fig．4．15

である．この場合は，条件3よりもさらに蓄えられたエネルギーが小さく，系全体が均一

な温度になろうとしたとき，高温液相の運動エネルギーだけでは，周辺の低温部の運動工
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ネルギーを補うことができず，結晶化してポテンシャルエネルギーを解放することによっ

てそれらを補っている．したがって，この条件では，中央部で一旦は融解が起こるものの，

最終的には再びもとの結晶構造となる．このときの原子配列を表したのがFig、4．18であ

る．15000stepにおいて溶融した領域が最終的には結晶構造となっている．ただし，一度

溶融して原子配列が完全に乱れたため，無欠陥の完全結晶は得られず，忌中の矢印で示し

た位置に欠陥が存在する．

4．5．結　言

　本章では，熱伝導の法則としてよく知られたFourierの法則が，分子動力学法によるシ

ミュレーションでも成り立つことを示した．また，その関係の温度依存性や圧力依存性に

ついても考察し，原子間隔が狭く，密な構造である低温，高圧であるほど熱伝導性がよく，

原子間隔が広がる高温，定圧では熱伝導性が低下することを示した．また，系内の温度が

不均一で，温度勾配が存在するときには熱応力が発生することが確認された．またその熱

応力は，温度分布にしたがって，高温部に圧縮，低温部に引張りの応力が発生することや，

液相内では，温度勾配が存在しても応力は発生しないことなど，巨視的，実験的応力と同

様な傾向を示すことが確認された．

　非定常な熱伝導過程のシミュレーションにおいては，速度スケーリング法とこネル留目

供給法の2つの方法でのシミュレーションを行った．速度スケーリング法では，境界条件

としての温度設定が容易である反面，加熱領域の温度変化には潜熱の効果が現れない．し

かし，周囲の部分の融解時には，変態中は温度が上昇しないという結果が得られた．一方

のエネルギー供給法では，加熱領域にも変態潜熱による影響が現れるのに加え，固液界面

の移動速度がほぼ一定になるという結果が得られた．また，応力変化の計算も行い，加熱

開始後に応力は増加して最大値に達した後，溶融を伴わない場合は徐々に減少するのに対

し，溶融を伴う場合には急激に減少することを示した．このように，従来は複雑な取り扱

いが必要であった移動境界問題に対して，温度変化だけでなく，力学的な変化についても

シミュレートできることを示した．
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第5章．応力負荷による固相変態

5．1．緒言

　これまでの章では，相変態のひとつとして溶融・凝固過程を扱ってきた．結晶構造をとる

固体では，その結晶構造が温度や応力によって変化することがある・この構造相変態も1

次相変態の例として重要である．例えば，鉄鋼を加熱するとパーライト（pearlite）組i織か

らオーステナイト（austenite）組織に変態し，急冷するとマルチンサイト（martensite）組

織が得られるのはよく知られた例である1）・2）．また，水素吸収材料として知られるジルコ

ニウム（Zr）は，水素を吸収するとfccとhcpの間で構造相変態を起こし3）・4），相変化型

光ディスクの記録膜に用いられるGeTe合金も温度によって異なる構造をとることが知ら

れている5）・6）．

　一方，分子動力学法においては，安定となる構造はポテンシャル関数によって決まる．

例えば，本研究で用いているLennard－Jonesポテンシャルは，∬cc構造が安定となるが，

Morseポテンシャルでは，パラメータによってfcc構造とbcc構造を安定とする7）．また，

艶rso長ポテンシャルやS－Wポテンシャルのように，ダイアモンド型構造を安定とするよう

なポテンシャル関数もあり，対象とする材料によって用いるポテンシャルの形とパラメー

タが決定される．本研究ではしe㎜ard－Jonesポテンシャルを用いて，応力を負荷すること

によって相変態を誘起し，変態時における熱力学的物性値の変化について考察する．初期

条件として最も安定な£cc構造を与えると，温度や圧力を変化させても構造変化は起こら

ない．しかし，引張りや圧縮の応力を加えていくと面心立方から六方稠密構造への相変態

が起こる．

　本章では，はじめにfcc，　bcc，　hcpの各構造において，　Le皿ard－Jonesポテンシャルを用

いたときのポテンシャルを計算し，その安定性について確認した後，構造変態のシミュレー

ションを行う．温度変化だけでは構造変態は起きないため，本章では応力を付加したとき

に起こる構造相変態のシミュレーションを行う．応力の負荷方向については，互いの結晶

構造の幾何学的関係から，変態が可能であると考えられる方位を決定し，その方向に対し

て応力を負荷する．また，その変態における温度の影響についても考察し，変態応力およ
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び変態による構造変化の温度依存性を求める.さらに,ある一定応力の下で,加熱するこ

とによって変態が起こることを示し,温度誘起型の相変態に関する考察を行う.

5.2.Lennard-Jonesモデルにおける固体の結晶構造

5.2.1.固体の結晶構造

固体の結晶構造には多くの種類がある.面心立方 (face-centeredcubic:fcc),六方桐密

(hexagonalclose-packed:hcp),体心立方 (body-centeredcubic:bcc)などがその代表的な

例である.このような結晶構造は,その対称性や原子の相対位置からいくつかの種類に系

統的に分類される8),9).空間を同じ形の立体で藤間なく埋め尽くそうとした場合,Bravais

格子とよばれる14種類の形状が考えられる.その格子形は単位胞とよばれ,3軸の比と

角度から単斜晶系(monoclinic),斜方晶系(orthorhombic),三斜晶系(triclinic),正方晶系

(tetragonal),立方晶系(cubic),六方晶系(hexagonal)および菱面体晶系(rhombohedral)

に分類される.例えば立方晶系とは,その単位胞が立方体である系であり,3軸の長さを

a,a,C,そのなす角をそれぞれ α,β,Tとすると,a-b-C,α-β-7-900である.これが,

α-β-7-900のままa-bicとなったのが正方晶系である.

面心立方の完全結晶は,Fig.5.1(a)に示されたように,立方体の単位セル(血itcell)の

各頂点と面心の位置に原子が存在する.Miller指数 (Millerindices)10)を用いて表すと,

(111)面が桐密面となる.1原子周りには,第1近接距離に12,第2近接距離には6の原子

が存在する.最近接原子間距離の1/2が原子半径γであると定義すると,格子定数(lattice

constant)aはa-vb である.1単位セル内には4原子が存在するから,1原子あたりの

占める空間領域の体積は,a3/4-r3/1乃-0.7071r3となる.

体心立方の完全結晶は,Fig.5.1(b)に表したように,立方体の単位セルの各頂点と体心の

位置に原子が存在する.桐密面は(110)面であり,第1近接距離に8,第2近接距離に6の

原子が存在する.この構造の格子定数αは,原子半径で表すとα-(2パβ)γであり,1単位
胞あたりに2原子が存在するから,1原子あたりの占める体積はa3/2-(41月/9)r3-0.7698
γ3である.

六方桐密構造は,六方晶系の桐密構造で,Fig.5.1(C)のように表される.単位セルは図

中の太線で描いた立体であり,この単位セル1個あたりには2個の原子が存在する.C軸

の長さは,理論的にはC-21作/3であり,単位胞の体積はJ豆a3-1乃r3である.したがっ

て1原子あたりの占める体積はr3/ヽ乃 であり,fcc構造とともに桐密な構造である.
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Fig.5.3.Crystallographicalrelationbetweenfccandbccstructure.

面心立方構造と六方桐密構造は,結晶系は異なるものの,よく似た構造であり,桐密面

の積層順 (stackingsequence)の相違でその違いが表される.Fig.5.2に表したように,fcc

では桐密面がabcabcという3層周期の積層順になるのに対し,hcpではabababという

2層周期の積層順になる.

5.2.2.面心立方構造と休心立方構造

面心立方構造と体心立方構造はFig.5.3で関連づけられる.この図は,fccの単位セルを

2個並べて描いたものであり,細線で括いたのがfccの単位セルである.この図において,

太線で描いたセルを考えると原子は体心型の構造をしている.このセルは ∬1,∬2,∬3軸は

互いに直交しており,∬1-∬2≠∬3であるから体心正方格子 (bodycenteredtetragonal‥bct)

である.このとき,∬3/xl-J豆である.このbct構造が x3軸方向に圧縮される過程を考

えたとき,∬1-∬2-∬3を満たすところまで圧縮変形を受けると体心立方格子となる.した

がって,fcc構造の 【1001方向に圧縮応力を加えていけばbcc-の構造変態が起こりうる

ことが予測される.

5.2.3.面心立方構造と六方桐密構造

前項では,fcc構造を[100]方向に圧縮していくとbcc構造になり得ることを示したが,

次のように考えるとhcp構造-の変態も考えられる.

Fig.5.4は,fcc構造の(100)面を表す･Fig.5.4(a)はfccの完全結晶であるが,この中
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には太線で示したような六方晶系が見いだされる．このモデルのz軸方向に圧縮を加える

とやがて六角形をなしていた原子が正六角形の頂点の位置に達する．この状態はFig．（b＞

に表したように，まだhcp構造には至っていない．この状態からさらに，元のfccの（100）

面に平行な第2層，第4層，第6層＿（・原子）がFig．（c）に示したように，α／6だけ移動

すると完全なhcp構造になる．逆にこのhcp構造に引張りの応力を：負荷すればfcc構造へ

の変態が起こることが予測できる．

　また，いま考えた圧縮と90．をなす方向（町中の必軸方向）に引張り荷重を負荷しても

全く同じ機構によってhcpへの変態が起こることが考えられる．すなわち，　Fig．5．4（a）で

表した六角形が，引張りを受けて変形し，Fig．（b）の中間状態を経てFig．（c）のようなhcp

構造に至る．さらにそれによって得られたhcpの同じ方向に圧縮を加えればhcpからfcc

への変態が起こることも考えられる．

5．2．4．Fcc，　hcpおよびbccにおけるポテンシャルエネルギー

Lennard－Jonesポテンシャルでは面心立方構造が安定である．構造の安定性は，ポテン

シャルエネルギーの値で表すことができ，これを確認したのがFig．5．5である．横軸には

比体積（1原子あたりの体積）をとり，縦軸にポテンシャルエネルギーをとる．図中の・，

・および×印はそれぞれfcc，　hcp，　bccに対するポテンシャルエネルギーを表す．この値

は分子動力学計算で求めたものではなく，各原子をそれぞれの結晶構造の格子点に配置し，
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　　　Jones　potential．

格子定数の値を変えることによって体積を変化させ，そのときのポテンシャルエネルギー

を計算したものである．この図からわかるように，Lennard－Jonesポテンシャルではfccと

hcpのポテンシャルは，　bccに比べて低い値をとる．　Fccとhcpではわずかに釦。の方が

低い値をとる．いずれもポテンシャルが極小となる点に対応する体積が安定点であると考

えられるが，その体積はfccとhcpはいずれもレ＊＝0．95程度であるのに対し，　bccでは

y＊＝0．98程度となる．これは，fccとhcpが，　bccに比べて密な構造であることを表して

いる．

　次に，初期構造をfcc，　hcp，　bcc構造として実際に分子動力学計算を行った．初期構造

がfcc，　hcpである場合，その構造は最後まで維持され，構造の変化は見られなかったが，

bccの格子点から計算を行った場合，耳ig．5．6に示したような結果が得られた．　Fig．5．6（a），

（b）はそれぞれ，ポテンシャルエネルギーと3軸の長さの変化を表したものである．ポテ

ンシャルエネルギーは，計算の開始直後から急激に低下し，3軸の長さも同時に大きく変

化している．初期構造と1600step後の構造を表したのがFig．（c）であり，シミュレーショ

ンを開始した直後から原子はbccの格子点を離れ，きわめて短時間のうちに飴。の結晶格
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　　Fig．5．6．　Variation　of　potential　energy　and　edge　lengths　and　change　in　the　config－

　　　　　uration　of　atoms　illitiated　by　bcc　crysta1．

子点へと移動したことを表している．ここで，Fig．（c）の（ii）図に描いた平面は，　Fig．5．3

に示した偲1一ω3平面に相当する．Fig．（a）から軸比は窮／姥＝1．413となり，理論値である

而にほぼ一致することから，この構造は£cc構造であることが確認できる．

5．2．5．分子動力学シミュレーションのモデル

　まず，52．2項にしたがって，初期配置をfccの格子点として圧縮負荷を加えていくとい

うシミュレーションを行った．しかし，Lemard－Jonesポテンシャルではbcc構造は不安

定なため，bccへの変態を起こすことはできなかった．そこで本研究では艶。およびhcp

構造に圧縮または引張りの荷重を負荷するシミュレーションを行い，その構造変化とそれ

に伴う熱・力学的挙動について考察する．

　本章では5．2．2項に基づいて，圧縮によるfccからhcp（FC：compression　of　5ccと略記

する），引張りによるhcpからfcc（HT：tension　of　hcp），引張りによるfccからhcp（FT：

‘tension　of　fcc）および圧縮によるhcpからfcc（HC：compression　of　hcp）の4つのタイプの

構造変態のシミュレーションを行う（Table　5．1参照）．分子動力学モデルとしては，各シ
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艶ble　5．1．　Simulation　model　and　condition　applied　fbr　each　simulation．

Sec． ID Mode1 InitiaユStrUCtUre Load

5．3 FC A fcc Comp笥ession

5．4 HT B hcp ］℃11sion

5．5 FT A fcc TbnsiOI1

5．6 HC C hcp Compression

↓㏄↑

ω↑㏄↓

（a）Model　A （b＞Model　B （c）Model　C

Fig．5。7．　Simulation　models　applied　ill　compression　and　tension　of　fcc　and　hcp．

ミュレーションに対して，「Fig．5．4に対応したモデルとして，　Fig．5．7に示した3つのモデ

ルを与え，それぞれをmodel　A，　B，　Cとする．まず，　Ihodel　Aは，シミュレーションFC

およびFTに用いる．これは，　fbcの格子点に原子を配置し，3慶，〃，之軸をそれぞれ［100】，

［010］，［0011方向にとったものである．図に表した飢一z平面は（100）面であり，［001］方向

にFCでは圧縮，　FTでは引張りの荷重を加える．　Model　Bはhcp構造であり，稠密面で

ある（0001）面が劣一z平面に一致するように配置する．〃方向には12層がabababの周期

性にしたがって積層している．このモデルはシミュレーションHTに用い，　z軸方向に引

張りを負荷する．Model　Cも同じくhcp構造であるが，負荷方向を之軸方向にそろえる

ため，model　Bを（0001）面内で90。回転させたものである．これはシミュレーションHC
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に用い，之軸方向に圧縮を加える．

5．3．圧縮応力負荷によるfbc－hcp変態

5．3．1。圧縮負荷条件

　Fig．5．7（a）のmodel　Aを用いて2軸方向に圧縮を負荷する．負荷の方法としては，応力

制御による方法とひずみ制御による方法がある．応力制御による方法では，Fig．5．8（a）に

示したように，式（2．19）で表される式によって，之軸方向の設定応力σδを△んstepごとに

ムσ＊ずつ上げていく．このとき，∬，〃方向の設定応力は0とする．変態が起こる応力の近

くでは，△んの値を大きくする．ここでは，はじめの20000stepでは△ん＝2000，ムσ＊＝0．04

とし，その後80000stepまでは△σ＊＝0．0，跳＝5000とする．また，ひずみ制御による

方法では，Fig．5．8（b）に示したように，2軸方向の辺の長さを△んstepごとに△〃ずつ

減少させていく．ここでは△鳶＝2000，△L＊＝0．1として80000stepまでの計算を行う．こ

のとき，いずれの場合に対しても砥〃方向については設定応力σ毒＝σ壷＝0になるように，

式（2．19）にしたがって制御する．すなわち，之方向に圧縮すれば偲，〃方向には膨張する

ことが可能なモデルとする．温度については，いずれの場合もT＊＝0．02として1000step

の緩和計算を行って系全体を一定温度に設定した後，圧縮過程においては温度制御は行わ

ない．また，応力制御による方法の場合は，圧縮負荷に続いて応力をσ；＝0になるまで除

写する過程の計算も行う．
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Fig．5．8．　Stress　or　strain　controlling　procedures　for　fcc－hcp　compressive　transfbr－

　　　mation（FC）．
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5．3．2．応力負荷による構造の変化

　まず，応力制御による計算結果を示す．Fig．5．9に2軸方向の応力，各辺の長さ，温度，

1原子あたりの体積およびポテンシャルエネルギーの変化を表す．之軸方向の応力は設定

値にしたがって，ステップ状に変化する．これに伴って，之軸方向の辺の長さ窮は減少

していく．このとき，鉛遭軸方向の辺の長さ瑞，傷はいずれも増加し，2つの値は一致

している．応力を0．64から0．68に変化させたとき，五；が急激に減少するとともに，瑞

と罵は急激に増加する．また，これ以降，瑳と傷は異なる値をとるようになり，ω，g

方向の対称性が崩れたことを表している．

　ここでの原子配列の変化を表したのがFig．5．10である．　Fig．5．10（a）は50000　stepの原

子配列であり，圧縮されたfcc構造を表している．このとき軸比は窮／瑳＝窮／傷＝0．895

である．これが，60000stφにはFig．5．10（b）に示したような構造になる．図からわかる

ように，〃一z平面が2次元での稠密構造である正六角形の周期構造をとっている．この稠密

面が，謬方向にabababというように2層周期で積層していればhcp，　abcabcというよう

に3層周期で積層していればBccということになる．ここで，〃方向の12層の積層順を調

べると，bacacabcbabaという順になっている．これはいずれの構造の完全結晶でもなく，

面欠陥を含んだ結晶である．いま，hcpにおけるabababの積層で，　bの位置と。の位置が

1層入れ替わると，ab㏄abとなる．これはbac，　cabという3層周期の構造で。面が双晶面

になっているとも考えられるが，ab－ac－ab一と2層周期の構造と考える方が自然であろう．

ここで得られた構造に戻ると，周期境界であることも考えると，（a）b－ac－ac－ab一£b－ab－a（b）

となっており，下線で示した。層がaであれば完全に2層周期であるということができる．

したがって，ここではこの構造は欠陥を含んだhcpであるとして，以下では単にhcpと

よぶことにする．実際には圧縮がかかった状態であるから，稠密面の六角形は正六角形に

はなっていないが，圧縮によってfccからhcpへの変態が起こったことがわかる．この過

程の詳細については次項で考察する．

　変態したhcp構造にさらに圧縮応力を加えると，　z軸方向の辺はわずかに減少するが，

変態前に比べてその割合は非常に小さい．その後，応力を徐々に0まで取り除いていく．

この除荷過程では変態は起こらず，無応力状態のhcpを得ることができる．

　ここで，温度とポテンシャルエネルギーの変化に注目する．Fig．5．9（c），（e）から，はじめ

の圧縮過程においては，ポテンシャルエネルギーは増加し，温度は減少する．無応力状態

で系は安定な構造をとり，ポテンシャルは極小値をとっているから，圧縮によってひずみ

を加えればポテンシャルは増加する．温度は運動エネルギーと等価であり，ポテンシャル

の増加分だけ運動エネルギーが減少することを表している．構造変態が起こる瞬間におい
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（i）3た2；Plane

t」，

（ii）劣一〃Plane

（a）50000step

じ，
（i）衝之pl㎝e

ababcbacacab

口，
（ii）ω一〃Plane

（b）60000step

、Fig．5．10．　Structural　challge　from　fcc　to　hcp　by　stress－controlled　compression．

て，温度が急激に上昇しており，変態による潜熱の吸収を表している．また，ポテンシャ

ルも上昇しており，この変態が必ずしもポテンシャルの低い方へと起こったものではない

ように思われる．しかし，この変態に伴って温度が上昇しているため，同じ温度における

構造のポテンシャルエネルギーとして比較することはできない．そこで，速度スケーリン

グ法によって温度を一定に保ったままこの変態を起こした場合を考える．

5．3．3．温度一定下での構造変態

　温度一定の下で，前項と同じfccの圧縮を行ったときのポテンシャルエネルギーの変化

を表したのがFig．5．11である．変態の瞬間にポテンシャルが極めて高い不安定な状態を

経るが，その後に得られる値は変態前の値とほぼ同じとなる．変態が起こらなければ，圧

縮によってポテンシャルが増加しているはずであるから，この変態によって実質的にはポ
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　　　　method．

テンシャルが低下したということができる．

　次に，変態が起こるまでの構造変化を，動径分布関数を用いて考察する．このとき，理

解を助けるため，Fig．5．12を用いる．原子0を中心とし，圧縮方向に垂直な忽一〃平面に平

行な断面を考え，それぞれを面A，B，　Cとする．各面内で原子0からの距離を考え，例え

ば面A内にある第1近接原子をAユ，第2近接原子をA2と表す全空間の1／4空間（〃＞0，

之＞0）だけを表したが，残りの空間も対称的に表される．全空間において，それぞれの記号

で表される原子の数をTable　5．2に表す．

Fig．5．13は動径分布関数の時間変化を表す．初期状態であるfcc構造では，　T』1．1の位

置に第1ピーク，〆＝1．6の位置に第2ピークをもつ．z方向に圧縮を加えると，0．A2の

距離が接近し，0－A1はやや遠ざかる．そのため，動径分布の第1ピークは分裂すると考

えられるが，実際には，第1ピークより近距離側では大きな斥力が働くために近づくこと

はなく，図のように第1ピークは位置，分布ともほとんど変化しない．第2近接原子群に

ついては，0－C2が接近し，0－A2が遠ざかるため，やはり2つのピークに分裂する．さら

に圧縮を加えていくと第3ピークも分裂し，互いの距離は広がっていくが，50000～60000
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Fig．5．12．　Identification　of　atoms　at　the　Iattice　point　of　fcc　crystal．

Table　52．　Number　of　atoms　identified　by　each　ID　in　Fig．5．12．

1st　neighbor 2nd　neighbor 3rd　neighbor

ID Number ID Number ID Number

A1 4 A2 4 B3 16

B1 8 C2 2 C3 8

Tbtaユ　　　　　　　12　　　　　　　Tbtaユ　　　　　　　6　　　　　　　　’刀otε温　　　　　　　24

stepの間に，それらの分裂したピークが再び，第1から第3のピークに再配列する．

5．3．4．構造変態過程における原子の運動

　前項で述べた変態が起こるときには，原子の比較的長い距離の運動を伴う．この過程が

どのように進行するかについて考察するため，変態が起こる応力でのシミュレーションを改

めて行い，その瞬間における原子の運動を調べる．応力を変態応力よりやや低いσ芝＝0．64

に保って緩和計算を行った後，変態応力σ⊇＝0．68にあげる．この瞬間を時刻孟＊＝0とする．

　このときの変態過程における原子構造の変化を表した図がFig．5．14である．500　stepま

では，Fig．（a）のように，圧縮によってひずみをうけたfcc構造をとるが，次の100　stepの

間に急激に圧縮ひずみが増大し，Fig．5．2に示したような正六角形が見られる構造になる。

この後の200stepでは，稠密面が各面ごとに飢方向にスライドし，　hcp構造に至る．3層

周期のfcc構造ではなく，2層周期のhcpになるのは，元の（111）面が，〃方向には2層
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Fig，5．13．　Change　in　the　radiaユdistribution　function　during　compression　of　fcc．

周期の構造をとっているためである．

　このように，変態過程においては結晶の幾何学から予測した通りの変化をみせ，Fig．（b），

（c）のような中間状態を経ることがわかった．しかし，これらの状態は不安定であり，ほぼ

瞬間的に（d）の状態まで進行している．このことは図中に記したポテンシャルの値からも

理解される．すなわち，前節において，飴。からhcpへの変態によってポテンシャルが増

加することを示したが，この中間にはさらにポテンシャルの高い中間状態があり，fご。構造

のまま圧縮が続くと非常に不安定な状態に陥る．その状態に比べると，hcpの方がポテン

シャルは低く，いわばhcpは準安定な状態にあるということができる．

　また，このときの動径分布の変化を表したのが，Fig．5．15である．　Fig．5．13は表記のタ

イムスチップから500step間の時間平均を取ったものであるが，　Fig．5．15は表記のタイ

ムスチップの瞬間における動径分布である．そのため，第1ピークの分裂も見ることがで

きる．変態過程においては，分裂したピークの間隔が急速に広がった後，ピークが見られ
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なくなり，その後に再びピークが現れる．除読後の第3ピークでは大きなピークの短距離

側に小さな分布がある．これはhcp構造の特徴である．

5．3．5．ひずみ負荷による構造の変化

　次に，ひずみ負荷によって圧縮を加えたときのシミュレーション結果を示す．各辺の長

さ，z軸方向の応九温度，1原子あたりの体積およびポテンシャルエネルギーの変化を

表したのが，Fig．5．16であり，このうち2方向の辺の長さは拘束条件として設定した値で

ある．また，Fig．5．17は原子配列の変化を表した図である．

　圧縮を之軸方向に加えるにしたがって，偲，〃方向の辺ゐ長さは伸び，応力のz方向成

分も増加していく．このとき，応力制御の場合と同様に温度はやや低下し，ポテンシャル

は増加する．18000step以降の挙動は応力制御の場合と大きく異なる．すなわち，18000

stepにおいて之方向の応力が緩和され，ポテンシャルも増加から減少に転じる．このと

き，謬，ツ方向の辺の長さが分裂しており，Fig。5．17（b）から明らかなように，構造が完全に

変わっている．その後，応力は段階的な増加と急激な緩和を繰り返す．応力の緩和時には，
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ビ． （a）15000step （b）20000step
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Fig．5．18。　Con且guration　of　atoms　with　potential　energy．

構造が変化し，ポテンシャルは低下する．また，温度は上昇する．このようにひずみを加

えると，応力制御によるシミュレーションでは得られなかった多くの構造が現れる．しか

し，ひずみが最終的に応力制御で得られたときと同じ大きさに達したときには，二一z平面

に稠密面が現れ，応力制御の場合とほぼ同じ構造となる．

　中間に見られる構造はいずれも完全結晶ではなく，三内にいくつかの欠陥を含んだ構造

であり，その多くは面欠陥である．例えば，Fig．5．17に表した20000　stepでの構造は，偲一之

面，〃一2面の45．方向に構造を隔てる線が見られる．これは3次元的には面をなしており，

その面は（111）面であり，結晶学的に知られているfcc面のすべり面に一致する．結果的

に得られる2相をa，bとすると，　a，　bの2つの相は基本的には元のfcc構造を維持してい

る．この2っの相が方位を変え，2相の間に面欠陥が生じる．元の構造は完全結晶である

から，面欠陥の基点になる要素は原子の運動のゆらぎにあると考えられる．

　一般には欠陥が存在するとポテンシャルは増加するが，一軸方向に大きくひずんだ完全

結晶よりも面欠陥を生成してひずみのない結晶構造からなるいくつかの領域に分かれて存

在した方が，ポテンシャル的にも優位であることがわかる．Fig．5．18は，15000　stepと

20000stepの原子配列の図に，各原子のポテンシャルエネルギーを濃淡にして表した図で

ある・これを見ると，15000stepでは全体が高いエネルギーにあるのに対し，20000　step

では面欠陥の部分が高く，それ以外部分では低いエネルギーをとっていることがわかる．ま

た，これによって全体としての応力も緩和される．

　いくつかの中間構造を経た後に得られる最終構造は，負荷軸に平衡な面に稠密面が得ら
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れるという点では応力制御の場合と共通であるが，その稠密面の積層順をみると，abcab－

cabcabcとなっており，完全に3層周期となっている．したがってこれはfcc構造であり，

初期構造から，構造の種類は変わらないままその結晶方位が変化したことになる．応力制

御では〃方向の2層周期性が崩れないまま，変態が起こったため，最終的にも2層周期を

基本とする構造となったのに対し，ひずみ制御の場合はすべりを伴った中間構造の段階で

〃方向の2層周期性は完全に失われているため，最終構造は2層周期になる必然性はなく，

より安定な3周期の構造が得られたと考えられる．

5．3．6．応力制御とひずみ制御による結果の比較

　ここで，応力制御の結果とひずみ制御の結果についての比較を行う．Fig．5．19は，横軸

にひずみ，縦軸にポテンシャルエネルギーおよび応力を表したものである．構造変化によ

るポテンシャルの変化を調べるため，温度を速度スケーリング法によって全ステップにわ

たってT＊＝0．02で一定に保った場合の結果を示している．変態が起こるまでの領域では両1

者は完全に一致する．この領域はいわば弾性変形領域ということができる．その後，ひず

み制御の場合はいくつかの構造を経てfccに，また，応力制御の場合は瞬間的にhcp構造

に到達する．

　また，ひずみ制御のポテンシャル変化は，数本の曲線に分割することができ，それぞれ

は谷をもった曲線となっている．それぞれの曲線がひとつの構造を示し，別の曲線に移る

ことは構造が変わることを表す．谷の底はポテンシャルの極小を表し，その構造における

安定な状態を表す．これらの底でのポテンシャルの値は，fccまたはhcpの底の値に比べ

て高く，応力制御によるポテンシャル変化では，これらのどの状態よりもhcpが安定であ

り，ひずみはその状態まで増加したことが理解できる．

　次に，圧縮過程において温度制御を行わなかった場合の温度変化について比較する．Fig，5．20

は，横軸に与えられた圧縮ひずみ，縦軸に温度を表した図である．圧縮過程における温度

変化については既に述べたが，最終的に同じひずみに達したときの温度を比較すると，ひ

ずみ制御による圧縮を受けた場合の方が温度が高くなっている．

5．3．7．西面過程

　応力を取り除く除荷過程においては，構造変化は起こらず，無応力状態のhcp構造が得

られる．Fig．5．21は，三子過程におけるポテンシャルエネルギーおよび応力とひずみの関

係を表した図である．負荷によって構造が変わった後，除荷する過程では逆に元のfcc構

造に戻ることはなく，構造としてはhcp構造のまま，無応力の状態となる．一方，ひずみ
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制御によって逆の経路をたどると，元のひずみに戻る前にfccの応力が0の状態が得られ

る。したがって，この直線的な応カーひずみ関係もfccの弾性変形における応カーひずみ

関係であるが，除荷過程における曲線状の応カーひずみ関係とは大きく異なる．このこと

から，結晶構造の応カーひずみ関係は，その負荷方位に大きく依存することがわかる．

5．3．8．構造変化に及ぼす温度の影響

次に温度の影響について考察する．前節と同じ条件の下で，応力制御による圧縮シミュ

レーションを行う．温度は，融点には満たないT＊＝0．14までの範囲で設定する．

原子配列の変化としては，いずれの温度においてもT＊＝0．02で行った計算と同様な構造
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　　　　compresslon・

が得られたが，変態がおこる応力についてはFig．5．22のような温度依存性が現れた．すな

わち，温度が高いほど変態開始応力は低下し，7’＊＝0。12ではその値は一〇．20にまで低下す

る．この直稼を外挿すれば，変態応力が0になる点が得られるが，実際にはT＊＝0．18で

融解が起こるため，そのような点は得ることができない．
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　また，各温度における応カーひずみ関係を表したの力弐Fig．5．23である．高温であるほど，

同一ひずみに対する応力値が低くなっており，変形しやすいことを表している．この図か

ら，変態がおこるひずみはいずれの温度においてもε、＝0．08程度であることがわかる，こ

のことから，変態の起こる限界状態は，ひずみで表すと温度体存性が現れず，幾何学的状

態が限界状態に達したときに変態が生じることがわかる．

5．3．9．本節のまとめ

　本節では，fcc構造を［100］方向に圧縮したとき，圧縮による弾性的な変形が，ある限界

に達したときに構造が変化することを示した．圧縮の負荷方法として，応力制御とひずみ

制御を用い，変態過程における両者において変態機構が全く異なることを示した．すなわ

ち，応力制御では，幾何学的な限界を超えると，できるだけ移動距離が少ない安定点に向

かって一斉に変態が起こるのに対し，ひずみ制御では面欠陥などを生じても部分的に安定

な構造を選択し，何回かの面欠陥の生成，消滅を経て安定な構造に至る．そ。結果，応力

制御では稠密面が2層周期で，ひずみ制御では3層周期で積層した構造が得られた．また，

応力制御における変態応力は温度依存性を大きく受けるが，いずれの場合も変態が開始す

る限界状態はほぼ同一のひずみによって表されることを示し，変態機構とともに幾何学的

に説明されることを示した．

5．4．引張り応力負荷によるhcp－fcc変態

5．4．1．引張り負荷条件

　前節ではfccに圧縮応力を加えることによってhcpへの変態が起こった．逆に，　hcpに

引張りを加えうことによってfccへの変態が起こることが考えられる．本節ではhcpに引

張りを負荷する過程のシミュレーションを行う．

　Fig．5．7のmodel　Bに対してz軸方向に引張りを加える．ここでもやはり，応力制御に

よる方法とひずみ制御による方法を用いる．温度はT＊＝0．02とし，引張り過程では温度制

御は行わない．

5．4．2．応力負荷による構造の変化

まず，応力制御によって引張りを負荷したときの結果を示す㌧Fig．5．24は応力，辺の長

さ，温度，1原子あたりの体積およびポテンシャルエネルギーの変化を表したものである．
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（a）4200step （b）4600step （c）4700step

Fig．5．25．　Structural　cha皿ge　during　stress－controlled　tension　of　hcp．

前節のfccを圧縮したときと同様に，はじめの引張り過程ではz軸方向の長さは伸び，ω，

〃軸方向には収縮する．また，ポテンシャルは増加し，温度は低下する．45000stepを越

えると辺の長さが急激に変化し，温度も大きく上昇する1これは応力をσ⊇註0．60に変化さ

せた後，およそ1000step経過した後に瞬間的に起こっている．ポテンシャルはその1000

stepの間は非常に高い状態にあり，瞬間的なピークを経て前と同程度の状態に回復する．

このことから，非常に不安定な状態を経て，次の構造へと移り変わったことがうかがえる．

　このときの構造変化を詳しく見るため，この応力範囲のみでのシミュレーションを行っ

た．すなわち，応力を変態応力よりやや低いσ；＝0．56で緩和計算を4000step間行った

後，変態応力σ；＝o．60に上げる．このときの原子配列の変化をFig．5．25に示す．この場

合，4600stepまで徐々にz方向にのびた後，瞬間的にFig．（c）の状態まで変化する．’前節

の応力制御による圧縮の時に見られたFig．5．14（b），（c）のような中間状態は経ず，　hcp構

造からfcc構造へと瞬時にして変態が起こっている．これは，　hcpからfccへの変態はポ

テンシャルの低い安定な方へ向かうためであると考えられる．

5．4．3．ひずみ負荷による構造の変化

次に，ひずみ制御によって引張りを負荷したときの，各辺の長さ，応力，温度，1原子

あたりの体積およびポテンシャルエネルギーの変化をFig．5．26に示すまた，　Fig．5．27

には構造の変化を表す．この図中の原子の濃淡は，各原子のポテンシャルエネルギーを表

し，濃い色の原子はポテンシャルが高い状態であることを表す．

　この場合，前節と明らかな違いが現れる．引張りのひずみを加えていくと応力，体積，ポ
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（a）10000step （b）30000step （c）35000step

（d）50000step （e）55000step （f）65000step

一〇．175　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0．170

　　　　　　Potentiaユe且ergyφ＊

Fig・5・27・Structural　change　by　stra誼n－controlled　tension　of　hcp．

テンシャルは増加し，温度が低下する．しかし，10000step前後で応力が極大となり，その

後，徐々に低下していく．ポテンシャルと体積は増加を続ける．これは，急激な変化ではな

くなだらかな変化であり，温度変化もないことから変態ではないと考えられる．Fig．5．27

をみれば，構造としてはhcp構造を保っていることがわかる．図に示した六角形はg軸

方向に伸びているものの，第2層も含めた原子の相対位置は変わっていない．さらに引張

りを続けると30000stepを越えたところで，急激なポテンシャルの低下と温度の上昇が

起こる．原子配列を見ると，構造に変化が見られるが，これは変態というよりは，すべり

に近い原子配列の変化であるといえる．図の45．の方向に4本のポテンシャルの高い原子

面が現れていることがわかる．やがて，この4本の線が55000stepまでには2本になり，

65000stepでは消滅して5ccの完全結晶となる．

応力制御による引張りと，ひずみ制御による引張りにおけるポテンシャルと応力をひず
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みに対してプロットしたのがFig．5．28である．引張り負荷によるhcpからfbcへの変態過

程においても，応力制御では瞬間的に，ひずみ制御ではすべりを伴った中間構造を経て変

態が進行することが明らかとなった．特に引張りの場合は，圧縮の場合に比べて多くのす

べり面が発生し，ポテンシャルのひずみに対する変化は比較的なだらかな曲線を描く．す

べりが多く発生しているほど，その原子の運動が容易であり，与えられたひずみに対して

安定な位置まで移動することができるためである．また，ひずみがε＊＝0．4のときに，ポ

テンシャルは極小となる．このとき，応力はほぼ0となり，無応力状態で最も安定となる

ことがわかる．
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5．5．引張りによるfbc－hcp変態のシミュレーション

5．5．1．応力制御によるfbcの引張り

　これまでと同様に，まず応力制御によってfccの引張り過程のシミュレーションを行う．

この結果では，応力と辺の長さの変化をFig．5．29に示したように，応力がσ；＝1．2にな

るまでは応力負荷とともに2軸方向に伸び，∬，〃方向にやや収縮するという変化をみせる

が，応力をσ；＝1．24にあげるどz方向の伸びが無限大になり，モデルは形状を維持できな

くなる．すなわち，この応力まで引張りを加えたところで5．2節で予想された変態は起こ

らず，’破壊’に至る．結晶構造としては，5．2節のFig．5．2に示したような機構によって

hcpが得られるはずである．次節では，この構造が得られなかったことに対して，ひずみ

制御によるシミュレーション結果を基に考察する．

5．5．2．ひずみ制御による引張り

　ひずみ制御によって引張りを負荷したときの各辺の長さ，応力，温度，1原子あたりの

体積およびポテンシャルエネルギーの変化をFig．5．30に示す．引張りによって変形が進行
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した後，24000stepで¢，〃方向の辺の長さが変わり，応力は緩和される．このとき，緩和

される直前の応力値はσ二＝12であり，応力制御による引張り時の最大応力である．その

後，いくつかの細かい変化の後，30000stepを越えたところでもう一度大きな応力の緩和

がある．ここでポテンシャルも大きく低下して安定な構造に移ったことがうかがえる．こ

のときの原子配列を表したのが，Fig．5．31である．20000　stepでは引張りを受けているも

のの原子の相対的な配置としてはfcc構造を保っている．30000　stepを越えるまでの状態

は，面欠陥を含んだ構造であるが，34000stepに至ってポテンシャルが安定となったとき

の構造は，Fig．（iv）のようになる．ところが稠密面は，5．2．3項で予想したように諮一之（ま

たは〃一之）平面に現れるのではなく，z一〃平面に現れる．これには次のような原因が考えら
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れる・引張りを受1ナると之方向の原子間距離は・平衡位置よりも大きくなる・劣一〃平面内

には応力はかからないから，その面内にある原子は安定な距離を保つことができる．その

ため，最近接原子は銑〃平面内に存在するのが最も安定となる．

　さらに引張りを加えると応力も増大していき，50000stepを越えてσ：＝1．2になったあ

たりで再び応力の緩和が起きる・このことは，この構造がσ；＝1．2の高応力の下ではもは

や存在し得ないことを表している．したがって，応力制御によって応力をσ毒＝12まであ

げると，その応力の下で存在し得る構造がないため，系は引張り方向に無限にのびていく

ことになり，応力制御によってこの変態が起こらなかった理由を示している．

　これを，応力ひずみ線図で表すとFig．5．32のようになる．応力をσ：＝1．2からさらに上

昇させると，fcc構造での応力限界を超えるため，応力ひずみ線図の高ひずみ側に平行に

延びる．その先に次の曲線が存在したときには，その構造をとるようになるが，曲線が存

在しない場合，ひずみは無限大の方向へと進み，もはや構造として存在できなくなる．

5．6．圧縮によるhcp－fbc変態

5．6．1．応力制御による圧縮

　本節では圧縮によるhcp－fcc変態のシミュレーションを行う．これまでと同様に，応力

制御とひずみ制御による圧縮条件を与える．モデルには，Fig．5。7に示したmodel　Cを用

い，その2軸方向に圧縮の応力を負荷する．応力なしの初期状態からg軸方向の応力をス

テップ状に増加させていく．

　応力制御で行ったときの応力，各回の長さ，温度，1原子あたりの体積およびポテンシャ

ルエネルギーの変化を表したのがFig．5．33である．温度，体積，ポテンシャル手ネルギー

は，£ccを圧縮したときと同様な変化をみせ，変態が起こる瞬間にそれぞれ急増している．

この変化が起こる応力の値は，fcc－hcp変態ではσ；＝0．6であったのに対し，ここでの値は

σ⊇＝1．3と2倍を越す値となっている．また，辺の長さの変化を見ると，艶。の圧縮におい

ては2方向の圧縮に伴ってz，〃方向には伸びが生じたが，ここでは忽方向には伸びるが，

〃方向の辺の長さは減少していることがわかる．その後，急激な変化が生じるときには，z

方向の長さはおよそ1／2にまで減少し，∬方向にはおよそ1．8倍にまで変化している．こ

のときの原子配列を表したのが，Fig．5．34である．変態後の構造は∬一z平面が稠密面に

なっており，¢一〃平面の図から，その積層順はabab㏄abという順になっている．この積

層は2層周期であり，前節における定義に従うとfccというよりはhcpであるとみなされ
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Fig．5．34．　Structural　cha皿ge　during　stress－controlled　compression　of　hcp．

る．したがって，この変態はhcpからhcpへの変態ということになり，結晶構造の種類が

変わったわけではなく，その結晶方位が変わったことになる．52節では，Fig．5．34中に

示した軸比Z、μ．＝畜の長方形が，正方形になり，第2層が相対的に劣方向にずれること

によってfccが得られると考えた．しかし，実際にはら／Z。＝1〈湾になるまで瞬間的に原

子が移動したことになる．この過程については次節のひずみ制御による方法によって詳し

く考察する．

5．6．2．ひずみ制御による圧縮

　ひずみ制御で行った場合の結果塗Fig．5．35に示すとともに，応力制御では、5．2節で予想

されたfccへの変態が起こらなかった原因について考察する．ひずみ制御によるシミュレー

ションでは，これまでと同様に，応力は上昇と緩和を繰り返し，その緩和の度に温度は上

昇する．また，体積とポテンシャルは，応力緩和時の瞬間的な低下の他に，緩やかに極小

値を持つような変化を見せるのもこれまでと同様な変化である．このときの原子配列の変

化を表したのがFig．5．36である．初期のhcp構造からいくつかの中間状態を経て，最終

的には応力制御の時と同じような構造に至る．その中間状態のうち，Fig。（c）に表された
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30000stepにおける構造は，5．2節で予想されたfcc構造である．餌一〃平面内で結晶方位が

軸方向とは異なるが，これは周期境界条件から大きな問題ではない．このとき，Fig．5．35

から，応力はほぼ0の状態であり，ポテンシャルも極小をとっている．この状態は5．3節

で行ったfccの圧縮過程の初；期状態に相当する．したがって1これ以降の過程は5．3節に

おけるひずみ制御による圧縮と同様な経過を経てhcp構造に至るはずであり，実際にその

ような経過をたどっている．応力制御では，このfcc構造という，いわば中間状態を通り

過ぎてつぎのhcp構造まで一斉に構造が変化したものである．

Fcc構造の状態を通過した要因について，　Fig．5．37によって考察する．これは，応力制
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御とひずみ制御におけるポテンシャルエネルギーと応力の変化を，ひずみに対して描いた

図である．応力を負荷していくと，σ；＝1．2までhcp構造が保たれる．ところが，　fcc構造

に圧縮を加えたときには，5．3節で示したように，¢＝0．6でhcpへの変態が起こる．すな

わち，それ以上の圧縮応力下ではfcc構造は存在し得ない．　Fig．5．37のうち，ひずみがお

よそ一〇．2～一〇．3の領域が，fcc構造の領域を表している．この状態は安定であるために応

力値は小さく，応力制御で¢＝一1．2を負荷した状態では，fcc構造にとどまることができ

ず，さらに変態が進んでhcp構造にまで至ったものである．

5．7．加熱による構造相変態

5．7．1．シミュレーション条件

Lennard－Jonesポテンシャルを用いたモデルでは，温度を変化させただけでは構造変態

は起きず，融点にいたって溶融が起こる．しかし，5．3．8項で述べたように，変態が起こる

限界応力値には温度依存性がある．そこで，予荷重としてある応力を与えた状態の下で温

度変化を起こすと，その過程で変態が起こる．

　ここでは，5．3節で用いたfccモデル（model　A）の2軸方向に，予荷重としてFig．5．22

から，T＊＝0．06での変態開始応力であるσ；＝0．4を与える．この応力を負荷したまま，温

度をT＊＝0．02からT＊＝0．20まで上昇させる．温度制御には速度スケーリング法を用いて，

2000stepごとに△T＊＝0．004ずつ上昇させる．鉛，叙方向の応力は0とする．

5．7．2．シミュレーション結果

　Fig．5．38は温度，各辺の長さおよび1原子あたりのポテンシャルエネルギーの変化を表

し，Fig．5，39はそのときの原子配列の変化を表す．温度がT＊＝o．02である初期状態では

艶。構造が保たれる．温度上昇に伴って，2軸方向の辺の長さは小さくなり，ポテンシャル

は上昇する．およそ24000stepで温度がT＊＝0．6に達した時点で構造変態が起こる．変態

前後の構造は，温度一定で応力を負荷したときの構造と同じであり，fccからhcpへの変

態である．さらに温度を上昇させると溶融が起こる．

　次に，同様な計算を，予め与える応力値を変えて行い，それぞれの計算において変態が

起こる温度を求める．Fig．5．40は，このときの各応力に対して，温度と2方向の辺の長さ

の関係を表したものである．例えば，予負荷がσ；＝0．20の場合，初期状態は温度丁＊＝0．02

でz軸長さは瑳＝9．28である．温度を上げるにしたがって，2軸長さはやや減少してい

き，T＊＝0．12になったところで急激に減少する．ここで変態が起こっている．予負荷を大



120 第5章応力負荷による固相変態

Φ
」
コ
一
①
」
Φ
ユ
∈
Φ
」
■

』
£
O
⊆
Φ
一
Φ
9
山

恩
＞
O
」
Φ
⊆
Φ
廟
①
｝
芒
Φ
ぢ
α

r
O
　
O

j
　
j

ハ
U
　
O
50

ロ

0

罐
穆
　
1
　

1
　
　
　
　■

6
　8
t
　
t

■
　
　
一

0
コ

2
■

（a）Temperature

　　　　　　　　　　（b）Edge　lerlgth
　・…　。一一・一Lx★

　一一一一一Ly★　　　　　　．．＿＿＿’＿＿＿．．り．．、．＿．一．・…　一’甲…　’…　b

　　　　　　　Lz☆　1一一一一一一一一鴨’…“’“
　　　　　　　　　　　　　コー噌の一＿．　　＿＿一一一一旧’ノ

（c）Potential　energy

　　　　　　　　　　　0　　　　10000　　20000　　30000　　40000　　50000　　60000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time　step　k

Fig．5．38．　Variatioll　of　temperature，　edge　lellgths　and　potelltial　energy　during　heat－

　　　　　　ing　under　uni－a身d組constant　compressive　stress．

し、， 韓響遷

霧敷

’織

　　　　　　　　　　　　　（a）24000step　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）26000　step

Fig．5．39．　Structuraユchange　during　heating　under　uni－axial　constant　compressive　stress．



5．8．結言 121

弟N

i
‘
ち
⊆
坐
Φ
O
℃
国

12

11

10

9

8

7

σ2嚢
@二二：＝8：茎9　　一＝＝＝｛≡≧二＝＝8：茸8　　二二二こ1二二二8：言9

　　一・一屠…　一〇．30　　十〇．45　1・…　◆一一一α60

ΩΩ●

」
0

6
◆◆◆

0．04　　　　　　0、08　　　　　　0．12

　　Tempearture　τ★

0．16

Fig．5．40．　Variation　of　edge　length　during　heating　under　various　constant　stress．

きくするにしたがって，この変態温度は下がり，¢＝0，60ではT＊＝0．02から少し上げただ

けで変態が起こっている．なお，T＊＝0．02での変態応力は¢＝0．64であり，これ以上の応

力では温度を上げなくても変態が起こる．

　この変態温度と予負荷応力の関係を表したのがFig．5．41である．応力値が高いほど，低

温で変態が起こることを示している．また，忌中に示した。印は，Fig．5．23で示した一

定温度における変態応力であり，これらは互いにほぼ一致している．すなわち，応力をか

けておいて温度を変化させるときと，温度を一定にしておいて応力を変化させたときでは，

同じ温度，応力状態で変態が起こることを表している．

5．8。結　言

　結晶学的に見て，互いの結晶構造はそれぞれ共通した特徴を持っている．そのため，例

えばfCC構造の中にも体心型の構造が存在する．本章では，結晶構造として代表的なfCC，

bccおよびhcpを取上け㍉圧縮／引張り応力を負荷したときの構造変態についてシミュレー

ションを行った．応力制御による圧縮負荷では，£ccからhcpへと，結晶学的な予想に沿っ

た比較的単純な機構で変態が起こった．しかし，ひずみ制御で行うと，途中にすべりによ

る面欠陥を含んだ中間構造を経て，最終的には初期構造とは方位の異なったfcc構造が得

られた．また，その逆過程であるhcpの引張りでも，応力制御では幾何学的に予想した通

りの変態が起こったが，ひずみ制御ではやはりすべりを伴った中間構造を経て最終的には
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fcc構造が得られた.

Fcc構造の引張りによるhcp-の変態は,応力制御では起こらなかった.また,ひずみ

制御ではこの変態が起こるものの,得られる結晶構造は予想とは異なる方位をもつことが

わかった.圧縮の場合と異なり,引張りでは原子間隔が広がることによって原子の運動が

容易になり,大きな移動距離をもつ構造変態も起こりうることがわかった.Hcp構造に圧

縮を加えると,fcc-の変態が予想されたが,応力制御では方位の異なるhcp-の変態が

起こった.ひずみ制御によるシミュレーションによって,この中間状態としてfcc構造が

存在するが,その構造が安定であるとともに,小さな応力しかとらず,高応力下では存在

しないことが確認された.

また,温度依存性としては,高温であるほど変態が起こりやすく,変態開始応力はかな

り小さな値となることがわかった.しかし,そこでは応力値よりもむしろひずみなどの幾

何学的条件が限界に達したところで変態が開始することが確静された.

これらの変態は必ずしも自然界や工業界で一般的に見られる現象ではない.実際にここ

で示したような引張りや圧縮の応力を加えると破壊が起こる.ここではLennard-Jonesポ

テンシャルを用いたことや周期境界条件を用いたために,破壊が非常に起こりにくい条件

となっている.北村,屋代,大谷は,原子埋込法(EAM)によるポテンシャルを用いて,Ni

の破壊シミュレーションを行っており11),12),本研究よりも実際の応力負荷過程をよく再現

していると考えられる.しかし,構造変態はこれまで,現象論的に扱われることが多かっ

た.そこに原子の運動から直接シミュレーションを行ったことは今後の研究に向けて大き
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な成果であるといえる．特に，今後は金属のマルチンサイト変態などの具体的かっ実用的

現象に着目した研究が原子運動論的に行われることは困難なことではないと考えられる．
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第6章．現象論的熱伝導との関連性に関する考察

6．1．緒言

　これまでの章では，微視的立場から分子動力学法によるシミュレーション結果について

述べてきた．しかし，実際的な問題として，実験的に得られる現象との比較を考えた場合，

定量的な一致は必ずしも得ることはできない．これは，分子動力学で扱っている系があまり

にも小さく，逆に分子動力学で扱っている系から見ると実験が行われている系があまりに

も大きいためである．しかし，あらゆる物体が原子から構成されていることは事実であり，

原子レベルで行われたシミュレーション結果が実際に観察される問題とは全くかけ離れて

いるということではない．例えば，第4章では，経験的に知られていた熱伝導のFourier

の法則が，原子レベルのシミュレーションでも成り立っていることを検証した．ポテンシャ

ルの不正確さや周期境界条件という拘束などの影響で，定量的に熱伝導率や比熱の値が実

験値に一致するところまでの精度は望めないが，現象の定性的な把握という意味では分子

動力学シミュレーションの持つ意味は大きい．

　ここでは，第4章のFourierの法則に加えて，熱伝導方程式についてさらに詳しく考察

する．熱伝導方程式は，局所領域のエネルギー保存則から導かれる．これにFourierの法

則を適用した形が通常は用いられることが多い。この式に基づいて計算される結果は実験

値によく一致し，巨視的な熱伝導計算を行う場合には問題はない．ただし，ここで取り上

げた問題のように，溶融・凝固などの相変態によって界面や境界が移動するような熱伝導

問題ではその適用に際して修正が必要である．この問題はStefan問題とよばれ，多くの研

究がなされていることは第1章で述べた．本章では，この問題についても考察する．

　本章では，6．2節で熱伝導方程式と溶融・凝固問題での従来の解法について説明した後，

6．3節では第4章での分子動力学法による熱伝導シミュレーションの結果を，熱伝導方程

式の解と比較し，その整合性と問題点について検討する．6．4および6．5節では，熱伝導

方程式を分子動力学によるミクロな立場から考察し，第3，4章の計算結果に基づいて内部

エネルギーとポテンシャルエネルギーを用いた表現を示すとともに，その計算例を示す．
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6．2．熱伝導方程式

6．2．1．連成熱伝導方程式の導出

　ここで，相変態と応力／ひずみの品品を考慮した熱伝導方程式の導出の過程をまとめて

おく1），2）．

　局所領域の内部エネルギーをe，外部から供給される熱エネルギー（thermal　energy）を

q，弾性応力／弾性ひずみ（elastic　stress／strain）をσ，εとすると，エネルギー保存則から，

　　　　　　　　　　　　　　　　乙＝4－tr（σξ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6・1）

となる．ただし，熱エネルギー以外のエネルギーの流入は省略する．また，熱エネルギー

の変化4は，流入する熱流束（heat且ux）九と熱発生（heat　generation）7を用いて，

　　　　　　　　　　　　　　　　4＝divん十7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．2）

と表される．このうち熱発生は，相変態を伴う場合には，潜熱（latent　heat）Zと，新しい

相の体積分率の変化率ξを用いると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　’γ＝ρZξ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．3）

と表される．塑性変形（plastic　deformation）においては熱散逸（heat　dissipation）の項が

加わるが，ここでは省略する．熱畑鼠に関して，Fourierの法則

　　　　　　　　　　　　　　　　ん＝一鳶grad　T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．4）

を用いると，式（6．2）は次のように表される．

　　　　　　　　　　　　　¢＝一んdiv（grad　T）十μξ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．5）

ただし，んは熱伝導率（heat　conductivity）である．

　ここで，！＝∫（ε，T）として定義されるHelmholtzの自由エネルギーを考えると，その時

間変化は，

　　　　　　　　　　　　　　　ノー髪ξ＋鈴　　　　　　　（6．6）

と表される．また，応力σとエントロピー（entropy）ηとの関係として，

　　　　　　　　　　　　　　　十一σ，劣一一η　　　（6．7）



6．2。熱伝導方程式 127

という式が成り立つが，これを用いるとヵは，

　　　　　　　　　　　　　　　カー一癖軒診　　　　　　　（6．8）

と表される．ここで，

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一三　　　　（ag）

で定義される比熱（speci五。　heat）cを用い，ヵ＝4／Tなる関係に，式（6．2）と式（6．8）を代

入すると，

　　　　　　　　　　　ρ・ナー一んdi・（9・adT）＋ρZξ＋丁劣ε　　（6・1・）

という連成熱伝導方程式（coupled　heat　conduction　equation）が得られる．相変態が起こ

らず，応力／ひずみの影響も無視できる場合には，式（6．10）の右辺第2，3項は無視され，

さらに一次元の熱伝導を考える場合には次のように簡略化される．

　　　　　　　　　　　　　　　　ρ・ナー一鳶｛窪・　　　（6．11）

6．2．2．溶融を伴う場合の解析法

　溶融などの相変態を伴う過程の熱伝導計算においては，式（6．10）の右辺第2項を考慮

する必要がある．これまでの熱伝導計算は，温度を変数とした計算を行うため，ξを溜斐

の関数として考えると便利であり，その方法として，等価比熱法（equivalent　speci且。　heat

method）3）・4），エンタルピー法（enthalpy　method）5），6），温度回復法（te等nperature　recovery

method＞7）などが用いられている8）・9）．

　例えば，等価比熱法では，

　　　　　　　　　　　　　　　ρ勉ナー一潔　　　　（α12）

ただし，

　　　　　　　　　　　　　　　　ら，一・一傷　　　　（a13）

と表される．ここで。，gは変態潜熱を含めた比熱に相当し，等価比熱と呼ばれる．ここで

は，固相の体積分率ξ、を温度の関数として考えている．固相の体積分率は，溶融が起こる

温度範囲を窺ε～恥uであるとするとT＜窺zではξ。＝1．0，T＞窃。ではξ、＝0。0となる．

純物質のように一定温度恥で溶融が起こる場合には窺‘＝7ヤームT，7撚＝恥＋ムT

として，△Tは小さな値を設定すればよい．このとき，式（6．13）の右辺第2項の∂ξ、／∂T
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は，温度が上がるにつれて固相の体積分率は減少するから負であり，右辺はもとの比熱。

よりも大きな値となる．

　また，エンタルピー法では，

　　　　　　　　　　　　　ん一ん・＋κ・dT＋（1一ξ、）9　　　（5・4＞

で定義されるエンタルピーんを用いる．熱力学的関係から一定圧力下ではρcdT＝dんであ

ることから，熱伝導方程式は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂2T　　　　　　　　　　　　　　　　　∂ん
　　　　　　　　　　　　　　　　ρ蕊＝ん扉　　　　　　 （6・15）

と表される．この式からエンタルピーの時間変化量を計算し，エンタルピーと温度の関係

式から温度が求められる．

　温度回復法は，まず潜熱を無視して計算し，温度丁が変態温度窺を越えた場合には

温度を恥に回復させ，その温度回復に費やされる熱量ρc（T－7財）の累積量が潜熱量に

達するまでこの操作を繰り返すというものである．

6．2．3．Fourier数による無次元化

　分子動力学で行った計算と熱伝導方程式の解の比較を行うにあたり，熱伝導率や比熱な

どの定量的な値が一致しないことを考えると無次元化によって一般化した式を用いる方法

が有効である．

　熱伝導方程式（6．11）や，等価比熱法の式（6．12）は，

　　　　　　　　　　　一　　鳶　　　　一　　：写　　　一　丁
　　　　　　　　　　　君≡爾ち¢＝瓦，T≡死　　　（6．16）

で表される無次元量（これを　で表す）を用いると次のように簡潔に表すことができる10）．

　　　　　　　　　　　　　　　　∂T　　∂2丁
　　　　　　　　　　　　　　　　房二葎　　　　　　　（6・17）
ただし，五〇，乃は代表長さおよび代表温度で任意の値を設定すればよい．ここでは系の熱

伝導方向の長さと融点をそれぞれ代表値とする．このとき，無次元時間fはFourier数と

よばれ，Fo（＝∫）で表される．

6．3．分子動力学シミュレーションとの比較

6．3．1．熱伝導方程式の数値解

　ここでは分子動力学シミュレーションによる結果との比較として，等価比熱法を用いた

式（6．12）の解を用いる．第4章で行った分子動力学モデルに相当する境界条件を与えて
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Periodic　boundary

　　ロSymmetric

Adiabatic
boundary

艶mperature－setting

　　boundary

Fig．6．1．　Simpli且ed　one－dim臼nsional　FDM　model　corresponding　to

　　　three－dimensional　MD　model．

この数値解を求める．分子動力学モデルは3次元モデルであったが，熱伝導は劣方向へ

の1次元的な熱伝導を表しているため，ここでは1次元の熱伝導方程式を用いればよい．

Fig．6．1に示したように，分子動力学モデルの対称性を考慮し，温度設定境界と断熱境界

を両端の境界条件として，差分によって式（6．12）の数値解を求める．

　融点を窺＝1．0として，初期温度は乃＝0．1，加熱温度は溶融を伴わない僑＝0．8とし

たときと，溶融を伴うη＝1．4としたときの計算結果をそれぞれFig．6．2（a），（b）に示す」

Fig．6．2（b）では溶融が始まってから完了するまではi温度が一定になる．

6．3．2．分子動力学法との比較

　Fig．6．2に示した結果を，　Fig．4．8及びFig．4．9で示したような分子動力学シミュレー

ションの結果と比較する．横軸の時間については6．2．3項で示したFourier数を用いる．分

子動力学結果の時間ステップを，第3章及び第4章で求めた比熱，密度，熱伝導率を用い

てFourier数に変換する．ただし，　T＊＝0．02における計算結果を用い，　c＊＝2．70，ρ＊＝1．07，

ゐ＊＝9．4とする．また，基準長さはモデルの偲軸方向の辺の長さの1／2にとり，Lδ＝15．9

とする．また，縦軸の温度についてはFig，4．8，　Fig．4．9における温度にあわせ，初期温度

はいずれも乃＝0．11，加熱温度はそれぞれ71＝0．667，1．33とする．

　この時の温度変化をFourier数に対して描いたのがFig．6．3である．　Fig．（a）においては，

両者はきわめてよい一致を示している．Fig．（b）においても，溶融が起こる前の温度上昇か

ら，溶融が完了するまでの一定温度の期間を経て再び温度が上昇し，最終的に均一な温度

に至るまでの温度曲線は非常によく一致している．このことは，原子の運動に基づく熱伝

導が，巨視的に熱伝導方程式で表される熱伝導と同様な温度変化をもたらすことを表して
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Fig．6．2．　Numerical　solution　of　heat　conduction　equation．

いる．また，逆に見れば，従来巨視的な，あるいは連続体としての立場から用いられてい

た熱伝導方程式が，原子レベルでの熱伝導によってもたらされた結果であることが裏付け

られたといえる．

6．4．熱伝導方程式のエネルギー表現

6．4．1．エネルギーと温度

前節では，熱伝導方程式の解が，分子動力学による結果によく一致することを示した．

しかし，3．5．2項で表したエネルギー供給による計算結果では，Fig．4．13などで示したよ

うに・溶融が起こるときには温度が低下するという結果が得られた．このような現象は，
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　　　heat　conduction　equation．

式（6．12）による等価比熱法など従来の方法では再現できない．熱伝導方程式は温度丁を

パラメータとした式であるために，式（6．12）でこれを再現するためには負の比熱を与えな

くてはならない．エンタルピ画法においても式（6．14）のように，実際にはエンタルピーを

温度の関数として定義しているから本質的には同じである．

　そこで温度丁ではなく，エネルギーをパラメータにとることを考える．内部エネルギー

Eは実験的には直接その値を測定することは困難であるが，分子動力学法では第2章で述

べたように，ポテンシャルエネルギーψと運動エネルギーκの和として表される．すな
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わち,

E=@+K. (6.18)

また,温度や圧力の制御を行わない場合にはこの内部エネルギーは一定に保存されるため,

分子動力学的に考察する場合には重要な量である.また,ポテンシャルエネルギーは構造

や温度によって異なる値をとり,微視的な状態を表す変数として用いることができる.第

3章や第5章では,溶融や固相変態はポテンシャルエネルギーがある限界値に達したとき

に起こることを確認している.このように,分子動力学では温度よりもエネルギーの方が

系の状態を表すには適切であると考えられる.以下では,第3章及び第4章の分子動力学

法によるシミュレーション結果を基にして,エネルギーをパラメータとした熱伝導方程式

の表現法を示す.

計算の流れとしては,まずはじめに内部エネルギーEを求め,次に,予め定義した内部

エネルギーとポテンシャルエネルギーの関係からポテンシャルエネルギー¢を求める.そ

の後,運動エネルギーK を式(6.18)から求め,その値から式(2.6)を用いて温度Tを求

める.すなわち,

E-K+¢-bT+¢ より T-(E-¢)/b.

ただし,a-(3Nkb)/2である.

6.4.2.均一加熱過程の計算例

(6.19)

熱伝導問題を考える前に,3.5節で示したような,系全体を均一に加熱したときの温度変

化を求める方法を示す.内部エネルギーとポテンシャルエネルギーの関係は,3.3節におけ

る計算結果から固相と液相における両者の関係を線形近似し,次のように与える (Fig.6.4

参照).

¢-0.62E-0.80 (solid) (6.20)

¢-0･75E-0･55 (liquid) (6.21)

外部から1タイムステップあたりに一定のエネルギーAEが加えられる場合,タイムス

テップkにおける内部エネルギーはE-Eo+k△Eとなる.初期状態から変態が開始す

るまでは式 (6.20)にしたがってポテンシャルを計算する.加熱に伴って溶融が起こるが,

この溶融開始の基準は従来のように融点という温度で決定するのではなく,第3章の考察

に基づいて,ポテンシャルエネルギーの値によって決定されるものとする.ここでは例と

して,¢=-1.6を溶融開始点とし,ポテンシャルエネルギーがこの値になったとき,溶融
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が開始するとみなす．溶融が開始してから終了するまでの変態の進行速度，すなわち，ポ

テンシャルエネルギーの変化率（ムφMとする）をパラメータとして，いくつかの値を与

えた計算を行う．溶融の完了については，ポテンシャルエネルギーと内部エネルギーの関

係が，液相の関係式（6．21）と交わるとき，すなわち，ψ＞0．75E－0．55を満たしたときに

溶融が完了するものとする．溶融が完了した後は式（6．21）にしたがってポテンシャルエネ

ルギーの計算を行う．撮度については常に式（6．19）によって計算する．

　ここで，初期状態を，内部エネルギーがEo＝一2．02である結晶状態とし，△E』0．02のエ

ネルギー付加によって加熱する場合の計算例を示す．初期状態では，ψoニー2．052，乃＝0．022

となる．また，溶融中のポテンシャルエネルギーの変化率については，外部から供給され

るエネルギー量△Eより大きい場合（条件1：ムφ＝0．04，条件2：△φ＝0．03），等しい場

合（条件3：△φ＝0．02）および小さい場合（条件4：ムψ・＝0．018）についての計算を行う．

　これらの条件を与えて得られた温度変化をFig．6．5に示す．溶融中のポテンシャルエネ

ルギーが条件1，2で表されるような場合に，分子動力学法による結果で現れたような温度

低下が起こることがわかる．これは，溶融速度が大きい場合には，変態によるポテンシャ

ルエネルギーの増加に必要な熱量が，外部から供給されるエネルギーでは十分でなく，運

動エネルギーから補われるためである．また，この方法では，経験的に知られている溶融

中は温度が一定となる現象は，条件3が満たされるような場合に起こるということがわか

る．数十原子というミクロな領域では，溶融は非常に短い時間に起こるため，条件1，2の

ような条件が当てはまるのに対し，実験などで観察されるような大きな系では溶融が比較

的緩やかに起こるために，条件3のような条件が成り立つものと考えられる．また，実際
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問題として条件4のような結果が起こらないことは，溶融が開始すると供給されるエネル

ギーは専ら溶融へのエネルギーに費やされることを表している．

6．4．3．均一冷却の計算例

　冷却による凝固問題でも同様な手法を用いることができる．ただし，凝固の場合は，3．6

．節に示したように，冷却速度依存性が大きく，急冷した場合にはアモルファス構造も現れ

る．したがって，ここではアモルファス構造と冷却速度依存性を考慮する必要がある．ア

モルファス構造については，内部エネルギーとポテンシャルエネルギーの関係式として，

　　　　　　　　　　　　ψ＝0・62E－0・75　　　（a脚orphous）　　　　　　　　　　　　　　　　（6．22）

とする．冷却速度の依存性については，本来ならば詳細な検討が必要であるが，ここでは最
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も簡略的な方法として，次のように考える．凝固開始のポテンシャルエネルギーをφ＝一1．4

とするが，結晶化が起こるには時間がかかる．その時間ステップを砿としたとき，ポテ

ンシャルエネルギーがφ＝一1．4より低くなった瞬間から柘ステップが経過すると結晶化

が起こる．このときのポテンシャルの変化率ムφσは，溶融の時と同様に供給エネルギー

より大きい場合，等しい場合および小さい場合が考えられる．また，隔ステップ以内に

ポテンシャルエネルギーが式（6．22）を満たす値に達すればアモルファス化し，その後は

式（6．22）に沿って変化する．このときには結晶化するときのような変態潜熱は現れない．

　ここで，初期条件として内部エネルギーをE＝一〇．8，結晶化するときのポテンシャルの変

化率を△ψo＝一〇．oo12，結晶化時間ステップをん。，＝300としたときの計算結果をFig．6．6に

示す．ただし，条件1，2，3はそれぞれ，エネルギーの減少量を△E＝0．0005，0．001，0．002

としたときの計算結果であり，冷却速度の違いを表す．結晶化時間の差は，相対的な冷却

速度を表す．すなわち，結晶化時間に対して緩やかな冷却条件となるのが条件1であり，

急速な冷却条件となるのが条件3である．
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　Fig．6．6から，条件1，2では結晶化が起こり，そのときにポテンシャルエネルギーは低

下し，温度は上昇している．また，冷却が緩やかである条件1の方が，結晶化が起こる温

度は高く，過冷度が小さいことを表している．また，冷却速度の大きい条件3ではこのよ

うな温度上昇が見られず，アモルファス化していることがわかる．また，Fig．6．7は温度と

ポテンシャルエネルギーの関係を表した図であり，Fig．3．21と同様な関係を表している．

　このように，ここで提案した方法によって，第3章で示した加熱，冷却に伴う溶融凝

固過程における潜熱の効果がよく再現できることが確認された．次節ではさらに非定常な

熱伝導問題に適用する．

6．5．エネルギー伝導方程式

6．5．1．熱伝導過程のエネルギー表現

　これまでの結果を基に，熱伝導方程式を内部エネルギーを変数として表現する．ただし，

忽方向の1次元熱伝導を考える．このとき，エネルギー保存式（6，1）と同様に，内部エネ

ルギーの増加は，周囲から流入してくるエネルギーと流出するエネルギーの差である．す

なわち，

ん
『
2
　
餌

d
』
U

　
一

ド
　
伽

　
一
　
伽　
9

　
＝．
E

（6．23）
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ここで，血流束んは，第4章のFig．4．3で示したように，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dE
　　　　　　　　　　　　　　　　　ん＝｝α蕊　　　　　　　（6・24）

が成り立つ・ただし，αはFig．4．3における傾きである．式（6．24）を式（6．23）に代入す

ると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　彦一一・｛農　　　　（525）

という，通常の熱伝導方程式（6．11）と同じ形の式が得られる．これを以下ではエネルギー

伝導方程式（energy　conduction　equation）と呼ぶことにする．式（6．25）は熱伝導方程式と

全く同じようにして解くことができる．また，以下に述べる方法によって，溶融が起こる

ときの扱いを，分子動力学による結果に基づいて行うことができる．

　式（6．25）からまず内部エネルギーEを求める．溶融が起こらない間は，内部エネルギー

とポテ．ソシャルエネルギーの関係式からポテンシャルエネルギーφを求める．その値が変

態開始条件を満たす値に達したところで溶融が開始するとみなす．溶融開始後の扱いにつ

いては次の3つの方法を考え，それぞれCase　1，2，3とする．

　C～鵬1，2では，溶融中においても式（6．25）にしたがった内部エネルギーの流れは維持

されると考える．したがって，この方法では時間積分については溶融が起こるか起こらな

いに関わらずに計算を進めればよい．溶融に伴うポテンシャルエネルギーの増加率につい

て，Case　1では内部エネルギーの増加量がすべてポテンシャルエネルギーの増加に費やさ

れると考える．すなわち，

ムφ＝・△E （626）

とする．また，Case　2ではポテンシャルエネルギーの増加率は，流入するエネルギーの量

に関わらず一定であるとする．すなわち，

△φ＝0 （6．27）

とする．いずれの場合にも，温度は式（6．19）から求める．Case　1では溶融が開始すると

エネルギーが運動エネルギーには分配されず，温度上昇が起こらなくなる．また，Case　2

では供給されるエネルギー量△Eが，△E〈0のときには，その不足分0一△Eが運動

エネルギーから補われるため，温度は低下する．

　Case　3では，溶融が開始すると流入するエネルギーがすべて溶融のためのポテンシャル

エネルギーの増加に用いられるとする．すなわち，

△φ＝（2伽 （6．28）
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である．ただしこの場合，流入したエネルギーがすべて消費されるため，流出するエネル

ギーは0となる．したがって，内部エネルギーの時間積分式を変更する必要があり，Case

1，2に比べて計算は煩雑となる．

6．5．2．シミュレーション結果

　エネルギー伝導方程式を用いて，Fig．6．1に示した1次元モデルにおける解を求める．中

央側の節点に一定のエネルギーを加えていき，もう一方の節点は断熱条件とする．無次元時

間孟＝3まで加熱した後，エネルギー付加を停止する．内部エネルギーとポテンシャルエネ

ルギーの関係式として，式（6．20），（6．21）を用い，初期状態は，内部エネルギーがE＝一2．0

の結晶とする．

　このときの，Case　1，2，3における計算結果をそれぞれFig．6．8，6．9，6．10に示す．まず，

Case　1では温度は溶融開始から完了まで一定に保たれる．内部エネルギーは加熱開始直後

を除くと加熱終了まで定常的に単調な増加をみせる．ポテンシャルエネルギーは溶融が起

こる間にやや増加の割合が大きくなる。Case　2では内部エネルギーはCase　1と同じく直

線的に増加する．溶融時におけるポテンシャルエネルギーの増加率は，Case　1の場合よ

りも大きい．また，温度は溶融が完了するまで低下する．Case　3においては溶融時の挙動

が全く異なる．内部エネルギーとポテンシャルエネルギーは溶融開始とともに急激に上昇

する．このとき，きわめて短時間のうちに溶融が完了する．しかし，溶融が完了するまで

の間には，周囲へのエネルギーの流出が全く起こらないため，それより低エネルギー側の

内部エネルギー，ポテンシャルエネルギーおよび温度のいずれに関しても増加が起こらな

くなる．瞬間的な溶融が1下番に隣接する領域へと進んでいき，最終的に全体の溶融が完了

する．

6．5．3．分子動力学法による結果との比較

　これらの計算結果を，分子動力学法によるシミュレーション結果であるFig．4．13と比較

すると，Case　2では溶融時の温度低下が再現できるが，全体的にみるとCおe　3の結果が

最もよく似た変化を表しているといえる．このことから逆に，分子動力学法によるシミュ

レーションでは溶融時には流入するエネルギーはすべてその領域の溶融に費やされ，周囲

への流出はほとんど起こっていないと考えられる．

　Fig．6．11は各条件における内部エネルギー，ポテンシャルエネルギーおよび温度の系全

体の平均値の変化を表す．温度の融点付近での値がやや異なるものの，Case　1～3でほぼ一

致することがわかる．このことは，比較的大きな領域に関した平均値をとったとき，Case
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1-3の間にはそれほど大きな相違はなくなるということを表している.計算のアルゴリズ

ムとしては,Case1,2はCase3に比べて簡単であり,そこで用いるエネルギー伝導方程

式(6.25)は,通常の熱伝導方程式と同じ式であるため,従来の熱伝導プログラムをそのま

ま応用することができる.

6.6.結 言

本章では,前章までの分子動力学法によるシミュレーション結果と熱伝導方程式の比較

を行った.等価比熱法によって変態潜熱の効果を取り入れた熱伝導方程式の数値解と,分

子動力学法によって行ったシミュレーションの結果は,R)urier数という無次元数で表すと

非常によく一致することがわかった.このことは,原子の振動によるエネルギーの伝達と

いう形で起こる原子レベルの熱伝導現象は,巨視的にまたは経験的に知られている熱伝導

方程式で表される熱伝導現象と定性的には同じ結果をもたらすことを表している.しかし,

第4章で得られたように,分子動力学法によるシミュレーションでは溶融が起こるときに

は温度が低下するという現象も見られる.これを再現するために,従来の温度を変数とし

た熱伝導方程式を,内部エネルギーを変数としたェネルギー伝導方程式として表し,潜熱

の効果はポテンシャルエネルギーの増加として取り入れる方法を示した.また,簡単なモ

デルの計算によって,分子動力学シミュレーションと同様な温度変化が得られることを確

認した.溶融途中の解析法として,溶融中にも内部エネルギーの出入りには影響がないと

考えた場合 (Case1),溶融中には温度が融点で一定に保たれるという,巨視的実験事実に

見られるような結果が得られた.一方,溶融中の領域では外部にエネルギーが流れず,疏

入するエネルギーがすべて溶融に費やされるという条件 (Case3)は,分子動力学法によ

るシミュレーション結果によく一致することがわかった.また,この場合でも,全領域の

平均値としてみればCaselとほぼ同じ変化を表すことから,小さな領域での現象はCase

3によって表されるが,それを大きな領域で平均するとCaselと同じ結果となること表し

ている.このことはミクロとマクロをつなぐ考察の一例として重要な結果であるといえる.
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第7章．薄膜表面の溶融・凝固問題への適用

7．1．緒言

　本研究で中心として述べてきた分子動力学法によるシミュレーションでは，取り扱うこ

とのできる系の大きさが10－8ん10－10m程度であり，また時間については10－12～10－9　s

のオーダであることから，実用的な問題に適用された例は少ない．また，電子顕微鏡など

によって結晶構造をなす原子の影像を得ることは可能となったが，加工や凝固などの動的

観察は困難である．しかし，近年ではエレクトロニクスデバイスやマイクロマシンなどの

分野の発展とともに，そのオーダと同程度の精緻な加工が実用化されつつあり，また原子

の動的挙動の直接観察についても研究が進められている．

　このような背景の中，本研究では溶融・凝固に関する分子動力学法によるシミュレーショ

ンの実用面への適用例として，相変化型光ディスク1）’6）に着目した．その詳細は次節で述

べるが，結晶構造の薄膜をレーザによって加熱・溶融させ，データの記録を行うものであ

り，結晶構造とその加熱・溶融および冷却・凝固という，本研究で行ってきたシミュレー

ションの対象として適切な例のひとつとして位置づけることができる．

　本章では，まず相変化型光ディスクとそのデータ記録過程について概説する．そこで述

べるように，実際のモデルは多層薄膜であるが，ここでは自由表面をもつ薄膜モデルでの

シミュレーションを行うため，完全に光ディスクをシミュレートすることが目的ではなく，

薄膜における溶融と結晶化／非晶質化に関する基礎的な知見を得ることを目的とする．ポ

テンシャルには既に非晶質構造が得られることが確認されている7）Finnis－Sinclairポテン

シャル8）を用いる．はじめにこのポテンシャルでの融点，結晶化速度などに関する基礎的

な計算を行った後，薄膜表面の加熱・冷却過程のシミュレーションを行う．加熱過程のシ

ミュレーションでは，薄膜表面の一部に加熱領域を設定し，速度スケーリング法によって加

熱を行い，原子構造の変化とそれに伴う表面形状の変化についてのシミュレーションを行

う．また，冷却過程では冷却に伴う凝固過程とその冷却速度依存性について考察する．そ

れらをふまえて，より実際的な条件として，加熱による溶融，急冷による非晶質化，およ

び再加熱による非晶質部の結晶化を連続的に行う過程のシミュレーションを行う．ここで
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は加熱方法として，レーザ加熱に近い条件であるエネルギー供給法を用いる．

　また，第6章で述べたエネルギー伝導方程式による2次元での計算も行い，この方法の

有用性について確認する．

7．2．光ディスクの概要

　近年の社会の情報化に伴って大容量の情報記録装置の開発が盛んに行われている．情報

記録装置としては磁気ディスクや磁気テープが主流であったが，最近は光ディスク（optical

disk）が注目されている．なかでもDVD（Digital　Vbrsatile　Disk）などで応用されている相

変化型（phase－change　type）と呼ばれるものは，高密度，装置の簡便性などから今後のさ

らなる開発が期待されている．相変化型光ディスクでは，結晶質の記録膜状に非晶質のス

ポットが情報として記録されている．その模式図を表したのがFig．7．13）であるが，記録

マークの大きさは望100nmである．

　この記録マークは書込，消去が可能である．書込過程においてはレーザを照射して膜を

溶融きせる．その後の冷却によって溶融部分は急冷され，非晶質のマークが書き込まれる．

ここではいったん溶融させるため，元の膜の状態が結晶であるか非晶質であるかには依存

しない．また，記録の消去には書込時に比べてやや弱いレーザを照射する．非晶質構造と

なっていた記録部ではこの加熱によって再結晶化が起こり，非晶質マークは消去される．こ

のような材料の相変態挙動を利用して，Fig．7．2（a）に示したような波形のレーザを照射す

ると，膜材はFig．（b）のような温度変化を起こし，結果としてFig．（c）のような記録マーク

が形成される4）．

　このような機構に基づく光ディスクの開発においては，レーザに関する光学的研究9）一11）

Recorded　mark

〃
盈

Land　Groove

Fig．7．1．Illustration　of　the　cross　section　and　the　recorded　mark　on　a　phase－change

　　　type　disk．
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Fig．72．　Outline　of　the　irradiated　laser　in　successive　recording　and　erasing　Processes，

や材料の合金成分などに関する化学的研究12）43）に加え，結晶化／非晶質化という相変態

挙動を知ることが重要な課題のひとつである．この点については，これまでには結晶化率

を求めるJohnson－Mehl－Avramiの式と熱伝導方程式を用いて結晶と非晶質の生成を計算

する試みがなされているが2），14），そこで要求される核生成速度や核成長速度などは実験に

よって測定することが困難であり，シミュレーション結果から逆問題的に決定されている．

そこで分子動力学法などを用いた解析を行うことによって結晶化／非晶質化の原子レベル

からの解析を行うことは，この分野の研究に対しても重要な意義をもつ．しかし，実際に

はこの現象がきわめて短時間に起こること，また，記録マークがサブミクロンオーダであ

ることなどから，相変化過程を実験によって直接観察することは困難である．そこで計算

機によるシミュレーションが有効となり，前章までに示したような手法を応用することが

可能である．
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7．3．分子動力学法によるシミュレーション

　本章では，原子間の相互作用はFinnisとSinclairによって提案されたFinnis－Sinclair

（FS）ポテンシャル8）によって表されるものとする．これは，通常の2体間ポテンシャルは

表面近傍での挙動をうまく表現することができないことと，実用材料への適用を考慮に入

れると，前章までのLenn昂rd－Jonesポテンシャルは不適当であると考えられるためである．

　FSポテンシャルでは1原子あたりのポテンシャルφは四体項φπと2体項φPの和で表

され，系全体のポテンシャルψは全原子に対する和として表される．すなわち，

　　　　　　　　　　　　　ψ＝Σφ・＝Σ（φ9＋φタ）．　　　　　　　　（7．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　1

また，φ？と鍔はそれぞれ次のように表される．

　　　　　　　　　　　　　　　　φ？＝一ノ4＞7ヲ7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ1＝Σψ（T∬」）　　　　・　　　（7．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J≠∬

　　　　　　　　　　　ψω一｛（γ一の2＋β（r一の3／（オ　（γ≦の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．40　　　　　　　　（T＞の）

　　　　　　　　　　　　　　　鍔一二γ伽）　　　（7．5）

　　　　　　　　　　　yω十弗仰＋噌1：；　（7．6）

ここでρ1は原子1の位置での局所的な電荷密度，T∬Jは原子1，」間の距離である．また

遵，β，d，　c，（わ，c1，c2は材料パラメータであり，本研究では，　Table　7．1に示したFeに対する

値琴）を用いる．

　本章においても計算は無次元化した式で行い，計算結果についても無次元量で表す．例

えば，ポテンシャル土ネルギーと温度については

　　　　　　　　　　　　　　　　　φ＊＝φ／ノ4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．7）

Table　7．1．　Parameters　of　FS　potentiaユ」br　iron．

オ
　
β

1．828905eV

@　　1．8 d
C

3，569745A

@　3．4A

CO

b1

1．2371147

|0．3592185

C2 一〇．0385607
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BCC　crystal

FS　potentiaユ

Periodic　boundary
in　all　directions

250atoms

Fig．7．3．皿ustration　of　the　simulation　mode1（Model　7A）．

T＊＝（・4／んB）T， （7．8）

のように表す．無次元化の基準量が前章までとは異なるため，Lennard－Jonesポテンシャ

ルによる計算結果と値を比較することはできない点については注意が必要である．

7．4．溶融・凝固に関する基礎的計算

7．4．1．融点の計算

　薄膜における溶融・凝固の計算を行う前に，前節で示したFSポテンシャルでの融点を

求める．このポテンシャルではbccが安定構造となるため，初期配置はbccの格子点とし，

Fig．7．3に示したように，　bccの単位セルがω，〃，　z各方向に5個ずつ配置された250原子

のモデル（model　7A）を用いる．シミュレーションの条件としては，　Lennard－Jonesモデ

ルに対して3．3節で示した条件と同様に，圧力は一定（p＊＝0）とし，温度は速度スケーリン

グ法で制御する．このとき，設定温度丁＊＝0～0．6のそれぞれにおける1原子あたりの体積

とポテンシャルエネルギーを表したのがFig．7．4である．いずれもT＊＝o．045で不連続な

分布を示しており，この温度が融点であるとみなすことができる．

7．4．2．等温結晶化曲線

　前節では結晶構造を初期状態とした計算を行ったが，次に初期状態を液体としたときの，

各温度における挙動をシミュレートする．ここでは前節においてT㌔α06としたときに得

られた液体状態を初期条件とし，温度一定のシミュレーションを行う．

　融点以下の温度では凝固が起こるが，ランダムな原子配列から規則的な結晶構造に移り
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変わるにはある長さの時間を要する．Fig．7．5は温度をT＊＝o．02としたときのポテンシャル

エネルギーの変化を表したものである．7000stepまではポテンシャルはおよそφ＊＝一〇．76

という値をとるが，7000stepに至ったところで急激にその値が低下している．原子配列な

どから，この瞬間において結晶化が起こっていることを確認した．このようにして，ポテ

ンシャルエネルギーの変化から，各温度たおいて結晶化が起こった時間を調べた結果を表

したのがFig．7．6である．縦軸の各温度に対して，図中の・が結晶化が起こった時間を表
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　　　cryst瓠lization　at　constant　temperatures．

し，×はその温度では50000stepまでに結晶化が起こらなかったことを表す．この図は，

等温変態曲線（Time』emperature－r｝ansformation　diagram：TTT図）として知られてい

る変態特性と同じような傾向を表している．

　一般に結晶化過程は，結晶の核生成と核成長からなっているとされているが，ここで対

象としたモデルは原子数が250と少ないことから，核成長に要する時間はきわめて短い．

したがってここで要した時間は結晶化し得る核の生成に要した時間に対応する．Fig．7．6で

は，温度が十分低い場合（T＊＜0．008），原子の運動が不活発であり，ランダムな配置から

結晶構造へと移り変わるだけの運動エネルギーが得られないために，結晶化は起こらない，

これは急冷によって非晶質化するという実験的事実に一致する．温度が0．008＜T＊＜0．036

の領域では短い時間で結晶化が起こるが，T＊＞0．036の高温になると結晶化が非常に起こ

りにくくなる．これは，原子の運動が活発であるため，結晶に成長するための安定な核が

十分な大きさに成長する前に消滅してしまうためである．

　結晶の核生成は，ここで想定したモデルのように系内が完全に均質である場合，偶然に

支配されるといえる．十分に大きなモデルでは，その核生成確率または生成に要する時間
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Fig．7．7．　Simulation　model　and　va■iation　of　atomic　configuration　during　crysta1－

　　　growth　process．

は温度によってほぼ一定の値をとると考えられるが，本研究で用いたモデルは原子数が非

常に少ないため，核生成確率が各計算によってばらつきが生じる．そのため，Fig．7．6の

プロットにもばらつきが大きくなっている．より大きなモデルを用いることによって分布

のばらつきは小さくなると考えられる．

7．4．3．結晶成長

　前節では周期境界条件の下で，系全体が溶融した状態からの凝固過程を扱った．そこで

は結晶化の核が存在しないため，結晶化にはある程度の時間を要した．液体が結晶に接し

た面をもつとき，その面からの結晶成長という形で結晶化が起こることが予測できる．本

節では，Fig．7．7（a）に示したようなモデル（model　7B）を用いることによって，この結晶

成長過程のシミュレーションを行う．このモデルでは，z方向の上側は自由表面とし，外

部からの作用はないものとする．z方向の最下層の原子はz方向には完全に固定するもの

とする．また，ω，〃方向には周期境界条件を与える．これは自由表面をもつ無限薄膜モデ

ルに相当する．原子数は800である．

　このモデルにおいて，基板側の6層はある一定の温度踏に設定し，表面側の8層は

T＊＝0．06に設定して液体状態に維持する．中間の2層は緩衝領域として温度制御を行わな

い．この条件で3000stepの緩和計算を行う．この段階で，温度踏の結晶基板に接した

温度丁＊＝0．06の液体状態となる．
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　この後，表面側の領域を速度スケーリング法によって踏に強制的に冷却する場合（条

件1）と，温度制御を行わず，基板側からの熱伝導によって自然に冷却される場合（条件

2）について計算を行う．条件1は全体の温度を瞬間的に一定に制御するため，熱伝導に

よって冷却される条件2に比べ現実的ではないが，その温度での結晶成環速度を明確に表

しているといえる．

　条件2で温度を踏＝o．02にしたときの結晶成長の様子を表したのがFig．7．7（b）であ

る．液相部の結晶化は，基板側の結晶が成長する形で進む．また，各設定温度踏に対し

て表面まで結晶化が完了するのに要した時間を表したのがFig．7．8である．条件1，2とも

に，Fig．7．6と同様な曲線を描くが，ばらつきは非常に少なく，ノーズをもった曲線上に

分布する．2つの条件ではノーズ温度や上，下限温度に差が生じる．条件2では設定温度

に達するまでに時間がかかるため，高温にしばらく保持される．その間に結晶化が進むた

め，低温域では条件1よりも短時間側に分布する．また，条件1で見られる結晶成長の下

限界は見られなくなる．逆に高温域では結晶化が起こらない温度域にある程度の時間は保

たれることから，結晶化時間は長時間側に移る．結晶化の上限温度は20000stepまでの計
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Fig．7．9．　Illustration　of　the　simulation　mode17C．

算では条件2の方がやや低くなっているが，十分に長い時間をとれば両者は一致するもの

と考えられる．2つの条件での相違は，等温状態へ至るまでの熱伝導過程の重要性を示唆

するものである．

7。5。加熱による薄膜表面の溶融

7。5．1。シミュレーションモデルと加熱条件

　これまでの結果をふまえ，薄膜表面の加熱・溶融シミュレーションを行う．本節以降で

用いる薄膜モデル（mode17C）をFig．7．9に示す座標系はz方向を膜厚方向とし，皿，〃

方向には周期境界条件を与える。計算時間の制限から十分な原子数のモデルが与えられな

いため，〃方向には10原子層のみを考慮した2次元的なシミュレーションを行う．原子

の初期配置はbccの格子点上に与え，⑳，之方向に32×16個の単位セルを配置する．全原

子数は5120である．之方向の境界条件は，model　7Bと同様に表面側は自由境界，基板側

は最下層を固定する条件とする．

加熱過程ではFig．7，9に示したように，表面中央部に加熱領域を設定し，この領域内の

原子に対して加熱を行う．条件H1の加熱領域の形状は，レーザの強度分布がGauss分布

で近似できることを考慮し，照射中心では，周辺部よりも深くまで加熱されると予測され

ることから決定した．また，条件H2は比較のために行うものであり，表面全体を加熱す

るものである．加熱方法としては速度スケーリング法を用いる．はじめの3000stepの間
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Fig．7．12．　Surface　shape　calculated　by　Cline’s　method．

は，全体の温度をT＊＝0．002として緩和計算を行った後，加熱領域の設定温度を融点より

高い温度であるT＊＝0．06に設定し，全体が28000stepまでの計算を行う。

7．5．2．シミュレーション結果

　条件H1，　H2によるシミュレーション結果をそれぞれFig．7．10，7．11に示す三図におい

て，Fig．（a）は加熱開始後の各タイムスチップにおける原子配列の忽一z平面への投影図であ

り，各原子の濃淡は温度を表す．また，Fig．（b）は加熱開始後27500～28000　stepの問に原

子が描いた軌跡を表したものであり，Fig．（C）は表面形状の時間変化を表したものである．

　加熱領域で溶融が起こっていることは原子配列と軌跡から確認でき，溶融した原子は溶

融した領域内をランダムに運動していることがわかる．また，表面の形状はFig．（c）に示し

たように，はじめは平坦であった表面において，溶融が起こった直後はその体積膨張のた

めに表面が膨張する．しかし，溶融領域が広がって表面の状態が定常状態に達すると，結

晶領域との境界付近が膨れて中央部分は逆に窪み，表面に特徴的な凹凸が生じる。Fig．（a）

からは，溶融していない結晶の最上層に溶融部から原子が押し出されていることがわかる．

一方，表面全域が溶融した条件H2の場合はFig．7．11（c）に示したように，表面の形状は

時間とともに変化するものの目立った特徴は示さず，平均的には平坦な形状となる．

7．5．3．表面張力の計算

　ここで，溶融したときに見られる表面形状について考察する．このような表面形状の変化

は実験的にも得られている事実であり15），表面張力に起因するものと考えられる．Clineら
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　　　　　　Fig．7．13．　Simulation　model　for　surface　tensio11（mode17D）．

は温度に依存する表面張力差から表面形状の計算を行っており16）・17），その結果をFig．7．12

に示す．Fig．7．10に見られる形状はこの結果と一致した特徴を示しており，この表面形状

の変化の要因もやはり表面張力によって説明される．

　分子動力学法によって表面張力を計算する方法はいくつか提案されているが，ここでは

Nijmeijerらの方法を用いて計算する18）．この方法ではFig，7．13に示したような直方体モ

デル（model　7D）を用い，偲，〃方向には周期境界条件，　g方向には自由境界条件を与え

る．ここで，model　7Bと異なる点は，之方向の上下面とも自由境界となっている点であ

る．Mm萌erの方法によると，表面張カッは圧力の表面における法線方向成分PNと接

線方向成分PTの差で表される．すなわち，

　　　　　　　　　　　　　ツー1倉N（の一町（・）｝4濫　　　（79）

ただし，五、はモデルのz方向の長さである．Fig．7．13に示すように，モデルをz方向に

N。分割し，各領域んでの圧力の法線成分と接線成分の差を物とすると，式（7．9）は次の

ように表される．

　　　　　　　　　　場か％一荒｛PN（鳶）一町㈹｝　　　（乞・・）

ただし，

　　　　　　　　　　　PN㈹一η（欄一毒譲伽　　　　（乞・・）
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　　　　　　　　　町㈹一η（砺丁一高譲加1」吉触」・　「（乞・2）

である．ここで，η㈹はその領域に含まれる原子の数，Σ1」，殊はこの領域に原子1また

は」が含まれている場合の和をとることを表すまた，琉＝y／凡であり分割した1領域

の体積を表す。このモデルでは凡＝16とする．物は，表面以外では表面張力という表現

は不適当であるが，ここではこれを領域んにおける表面張力と表現する．

T＊＝0・01からT＊＝0・06までρ温度について，0．01刻みの各温度で行った6つのシミュ

レーション結果をFig．7．14に示す．　Fig．（a），（b）はそれぞれ表面張力とポテンシャルエネ
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ル鮫川を表す．T＊＝0．03以下は結晶であり，　T＊＝0．05，0．06は液相である．　T＊＝0．04の場

合，表面の原子配列は乱れているが内部は結晶を保った状態となっている．表面張力は内

部では液相，結晶ともに0になっているが，表面では，結晶から液相にかけて温度が上が

るにしたがって減少している．また，液相では表面から2，3層にかけて次第に減少してい

るのに対し，結晶では表面1層が大きな値をとっているが2層目は逆に内部より小さな値

をとる．一方，ポテンシャルエネルギーは温度が高いほど大きな値をとり，表面ではさら

に大きな値をとる．内部の値との差が表面エネルギーとなる．

7。5．4．表面形状変化の表面張力による考察

　この結果を基にして，Fig．7．10に示した表面形状が現れた要因を考察する．まず加熱に

よって表面の中央部が溶融する．溶融によって体積膨張が起こるため，瞬間的には表面は

凸になる．しかし，液相よりも結晶部の方が表面張力が大きいため，液相表面部の原子は

周辺領域に引き寄せられる．これによって中央部に逆に窪みが生じる．周辺部に引き寄せ

られた原子は冷却されるため，結晶部と液相部の境界付近まで運動するとそれ以上は移動

することができず，この部分が凸となる．一方，このように形状が変化すると表面積は増

加する．Fig．7．14（b）からわかるように，表面のエネルギーは内部に比べて非常に大きい．

そのため，表面積を小さく保とうとする力が働く．この二つの力が平衡したところで表面

形状も平衡状態となる．

　表面張力はFig．7．14（a）からわかるように，結晶と液相の差に比べれば小さいが温度に

よっても変化し，結晶内，液相内のそれぞれにおいても表面張力差が存在する．ここで用

いたモデルでは表面領域が小さいため，温度勾配による表面張力差の影響は明確でない．

しかし，温度差を考慮しても結晶の低温側が大きく，液相の高温部が小さいという表面張

力分布は傾向的には変わらない．したがって，ここでの考察はClineらの計算を裏付ける

結果である．

7．6．冷却による凝固過程

7．6．1．シミュレーション条件

　次に，冷却過程における結晶化／非晶質化のシミュレーションを行う．前節で示した加

熱過程における条件H1に従って，表面の中央部のみが溶融した状態を初期状態とし，は

じめの5000stepはH1の加熱条件で保持する．その後，2種類の冷却条件C1またはC2
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Fig.7.15. Vliriation of temperature and potential energy and configuration of

      atoms under conditiQn Cl.
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を与え,20000stepまでの計算を行う.条件clは基板側の温度制御層をr-0.01に制御

する以外は温度制御を行わないという条件であり,結晶構造を保った基板側から冷却が行

われ,液相部は比較的緩やかに冷却される.条件 C2は系全体の温度をr -0.001に強制

的に冷却する場合であり,液相部も急冷される.この急冷温度は,3.3節に示したFig.7.8

に基づいて結晶成長の下限界温度以下になるよう決定した.

7.6.2.結晶化と非晶質化

条件cl,C2における結果をそれぞれFig.7.15,7.16に示す.これらの図において,Fig.

(a),(b)は,Fig.7.9中に示した中央線上の各位置での温度とエネルギーの変化を表したも

のである.ここでzkは,基板のZ座標を0,表面のZ座標を1.0としたときの値を表す.

すなわち,zk-0.5はモデルの中心部を表している.また,冷却過程によって系が平衡状態

に達したとみられる20000stepにおける原子配列を表したのがFig.(C)である｡図中の原

子の濃淡は各原子のポテンシャルエネルギーの値を表す.

条件 clではFig.7.15(a)にみられるように,溶融した領域 (zk-0.5-1.0)は徐々に冷

却され,冷却開始から5000stepほど経過した後,-様な温度になる.このとき,ポテン

シャルは温度とともに低下していくが,温度が10000stepまでになだらかに変化している

のに対し,ポテンシャルは7500stepあたりまでに急激に低下している.これは結晶化に

よるポテンシャルの低下が,温度変化によるものに比べて大きいためであり,この段階で

結晶化が起こったことを表している.系全体が-様な温度に達するとポテンシャルも表面

を除く領域 (zk<0.8)では同じ値をとる.20000stepでの原子配列を見ても完全に結晶化

していることが確認できる.

一方,条件C2では温度が強制的にr-0,001に制御される.このとき,ポテンシャルも

瞬間的に低下するが,zk-0.375,0.500の領域では2段階になって低下している.5000step

が温度低下によるものであり,それに遅れて起こる低下が結晶化によるものである.この

結晶化による低下は,zk>0.5の領域では起こらず,Fig.7.16(b)に示したように,中央表

面付近に非晶質の領域が得られる.

7.7.連続加熱 .冷却過程

7.7.1.加熱.冷却条件

前節までの加熱および冷却過程の結果をふまえて,実際的な非晶質マークの形成,潤

去過程の近似モデルとして,連続的な加熱 ･冷却のシミュレーションを行う.温度制御は
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Fig．7．17！艶mperature－controlling　procedure　during　successive　heating　and　cool－

　　　　ing　Processes．

Fig．7．17に示したように，加熱冷却，再加熱の順に行う．まずはじめに1000　stepの緩和

計算を行った後，5000step間の加熱を行う．ただし，ここでは速度スケーリング法に代わ

り，よりレーザ加熱に近い条件としてエネルギー供給法による加熱を行う．加熱は，条件

H1で用いた加熱領域内の原子に一定のエネルギーを供給するものとする．このときの値は

△E＊＝0．18とする．その後の5000stepでは冷却条件C2と同様に，系全体をT＊＝0．001

に急速冷却する．続く5000stepの間で再加熱を行うが，ここでは融点は超えないように，

供給エネルギーを△E＊＝0．02とする．最後の5000stepでは基板側以外の温度制御は行わ

ず，全体を均一な温度に回復させる．基板温度は急冷過程以外ではいずれもT＊＝0．001と

する．

7．7．2．シミュレーション結果

　前節と同様に，中央線上の各領域での温度とポテンシャルエネルギーの変化をFig．7．18

に示す．加熱過程においては，エネルギー供給とともに温度が上昇し，表面での最：高温度

はおよそT＊＝0．08程度に達する．また，ポテンシャルエネルギーの変化をみると，表面付

近では3000step，中央では4500　step程度で急激に増加しており，ここで溶融が起こった

ことがわかる．その後の急速冷却では系全体が一様な温度になるが，ポテンシャルエネル

ギーは，温度低下による急激な低下が起こった後，中央の領域は1000stepほど遅れて結晶

化による低下が起こる．表面付近の領域ではそのような低下が起こらず，結晶化が起こっ

ていないことがわかる．また，11000stepからの再加熱過程では，温度上昇によってポテ
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Fig．7．18．　Variation　of　temperature　and　potential　energy　during　successive　heating

　　　　and　cooling　Processes．

ソシャルが瞬間的に増加する．その後，加熱を終了する16000stepまでに，表面付近と中

央の値がほぼ一致し，最終的に温度も一定になると基板も含めて等しい値となる、加熱終

了時（6000step），再加熱の開始時（11000　step）および再加熱終了時（16000　step）の原子

配列を表したのがFig．7．19である．この図から，加熱によって溶融した領域は，急冷に

よって非晶質化し，再加熱過程中にその非晶質部の結晶化が起こっていることがわかる．

　また，Fig．7．20は各タイムスチップでの原子配列の偲一〃平面への投影図であり，表面側

から見た図である．この図からも，急冷後の状態では中央部に非晶質の領域がみられるが，

Fig．（d）に表した再加熱後の状態ではこの非晶質部が消去されていることが明らかに確認で

きる．
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（a）After　heating

（a）Befbre　reheating

（b）After　reheating

Fig．7．19．　Variation　of　con丘guration　of　atoms　befbre　and　after　reheating　process．
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(a)1000step(stratofheating)

(b)6000step(afterheating)

(C)11000step(a氏ercooling)

(d)16000step(afterreheating)

(e)21000step(final)

Fig･7･20･Variationofconfigurationofatomsduringsuccessiveheatingandcooling
processesprojectedonI-yplane･

7.8.エネルギー伝導方程式による計算

7.8.1.計算モデルと条件

本節では,第6章で説明したエネルギー伝導方程式を用いて,薄膜モデルの溶融 ･凝固

シミュレーションを行う.エネルギー伝導方程式を解くにあたっては,6.5節で述べたCase

lの方法で解く場合,通常の熱伝導解析プログラムをそのまま利用することができること

を示した.本節ではFig.7.21に示したような2次元差分モデルを用いるが,その差分計算

には汎用熱伝導プログラム 19)を用いて内部エネルギーE の計算を行う.内部エネルギー
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Heat　supply

Fig．7．21．　Two－dimensionaユFDM　model　fbr　meltillg／solidification　simlllation　by

　　　　energy　conduction　equation．

．Eからポテンシャルエネルギーφおよび温度丁を求める手続きは，6．5節に示した通り

である．

　計算モデルの境界条件としては，Fig．7．21に示したように，飢軸方向には断熱境界，　g

方向の下側はエネルギー一定，上側は加熱部分にエネルギー付加条件，それ以外の部分は

断熱条件を与える．計算は，初期状態は内部エネルギーE＝一〇．20の結晶とし，Fig．7．21

の加熱部分にエネルギーを加えて無次元時間払0．5まで加熱する．その後，冷却段階には

2種類の条件を与える．条件1としては加熱を停止するだけで冷却は基板側からの冷却の

みとする．条件2では，表面からの冷却も行い，急速冷却とする．

7．8．2．シミュレーション結果

　まず条件1におけるシミュレーション結果を示す．Fig．7，22は中央表面，中央内部

および中央下部の内部エネルギー，ポテンシャルエネルギーおよび温度の変化を表してい

る．中央表面では，加熱開始直後の温度低下から，溶融が起こっていることがわかる．ま

た，冷却過程では無次元時間云＝1．0あたりで温度が上昇している．ここで結晶化が起こっ

ている．Fig．7。23はモデル内の相の変化を表している．初期状態では全体が結晶であり，

加熱によって上半分が溶融し，冷却するとほぼ全体が結晶化していることがわかる．

　条件2での内部エネルギー，ポテンシャルエネルギーおよび温度の変化をFig．7．24に

示す．加熱過程は条件1と同じであるが，冷却過程において表面から急激に冷却され，温
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度，エネルギーともに低下するが，温度変化では，条件1で見られたような結晶化を示す

温度上昇が見られない．Fig．7．25に示したように，冷却過程において，溶融部分の内部側

では結晶化するものの，表面側はアモルファスとなることがわかる．

7．9．結　言

　本章では，前章までの分子動力学シミュレーションの実用的な研究への適用例として，薄

膜表面の溶融・凝固過程のシミュレーションを行った．前章までのLennard－Jonesポテン

シャルに代わり，FSポテンシャルを用いて薄膜モデルを与えた．まず凝固時の結晶化速度

について検討した結果，バルクの液相からの凝固と結晶に接した液相からの凝固では結晶

化速度が大きく異なること，またその温度依存性としては，いずれの場合においても融点

付近と極低温域では結晶化が起こらず，中間域ではかなりの高速で結晶化が起こることが

わかった．薄膜表面の加熱過程においては，溶融域と結晶域が存在するときには表面に特

徴的な凹凸を示す結果が得られた．この要因は表面張力と表面エネルギーのバランスによ

るものであると考察される．それに続く冷却過程では，徐冷すると結晶化するものの，急

冷すると非晶質化することを確認した．またその非晶質部は加熱することによって再結晶

化することも確認された．

　また，第6章で示したエネルギー伝導方程式を薄膜2次元モデルに適用して溶融・結晶

化／非晶質化のシミュレーションを行い，分子動力学法による結果と同様な結果を得るこ

とができた．分子動力学法による計算では膨大な時間を要することから，分子動力学法に

基づいて導かれたエネルギー伝導方程式を用いた計算を行うことは，実用的な解析を行う

上ではきわめて有効であるといえる．

　本研究では，光ディスクにおける記録・消去を想定し，そこで起こる相変態を原子レベ

ルから模擬することが目的である．急冷による非晶質化はデータの記録過程に相当し，そ

の後の再加熱による非晶質部の結晶化はデータの消去過程に相当する．本研究では，はじ

めに結晶化に関する基本的な性質をシミュレートした後，その結果に基づいて微視構造を

制御するための加熱，冷却温度を設定し，シミュレーションによってそ目的の微視構造が

得られることを確認した．この結果は，光ディスクのような実用的な研究への分子動力学

法の適用可能性を明らかにしたという面においても大きな意義をもっといえる．

　ここで行った分子動力学シミュレーションに関しては，いくつかの課題が挙げられる．ま

ず，ポテンシャル関数に関しては，本研究ではFSポテンシャルのFeに対するパラメータ

を用いた．実際の記録膜には合金薄膜が用いられており，その合金に対する原子問ポテン
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シャルを定めて用いる必要がある．どのようなポテンシャル関数を用いるかによって結晶

化速度などの定量的な結果は著しく変化すると考えられる．しかし，これらの値は実験的

に測定することが困難であるため，分子動力学法によるシミュレーションで計算が行われ

ることが期待される．また，加熱方法については，本研究ではエネルギー供給法によって

．全原子の運動エネルギーに一定のエネルギーが加えられるという方法を用いた．レーザ光

の照射によって原子がエネルギーをどのように吸収し，加熱されるかについて検討し，よ

り適当な条件を与える必要がある．これらによって，より実用的な研究への応用が期待さ

れる．
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第8章．結　論

8．1．本論文の結論

　相変態は，古くから多くの分野で研究の対象とされてきた現象であるが，いまだに未知

の要素を残している．あらゆる物体は原子から構成されており，またあらゆる現象は原子

の運動によって引き起こされているということから，本研究では分子動力学法を用いて微

視的な面から相変態へのアプローチを試みた．一方，これまで用いられてきた熱伝導方程

式や連続体理論などは，実験値とよく一致することから，実用的な研究分野ではきわめて

広く用いられており，今後もさらに発展していくものと考えられる．原子から構成された

物体が，我々の目には連続体であるように見えるのと同様に，計算力学においても分子動

力学による計算結果を広い領域，長い時間で平均すると連続体理論と一致することが期待

される．このような考えの下で，本論文では，分子動力学法による相変態シミュレーショ

ンを行い，原子レベルでの解析を行いつつ，巨視的熱伝導や熱応力との比較を行った．ま

た，熱伝導と相変態に関しては，分子動力学計算の結果に基づいたエネルギー伝導方程式

による溶融・凝固過程のシミュレーションを行った．ここで各々について総括し，今後へ

の課題と展望とともに本論文の結論とする．

　第1章では，相変態に関する研究の重要性を説明するとともに，熱力学，変態・熱・力

学，分子動力学などの分野における研究の歴史について述べ，本研究の位置づけを明確に

した．また，第2章では，本研究で主要な役割を占める分子動力学法のうち，特に具体的

に用いる手法について説明した．原子の運動を解くことによって，温度，圧力の他，多く

の熱物性値，機械的性質などを得ることができることを説明した．第一原理分子動力学法

やEAMポテンシャルなどによって，正確な原子間相互作用を考慮しようとする試みがな

されることが多くなってきているが，Lennard－Jonesポテンシャルのような単純なポテン

シャル関数を用いても，着目する現象に対する基礎的な知見を得る目的では十分に有効で

あることを説明した．

　第3章では，均質なモデルを用いて溶融・凝固に関する基礎的なシミュレーションを行

い，密度，ポテンシャルエネルギー，内部エネルギー，融点などの温度・圧力依存性など
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について考察した．融点は圧力によって大きく変化するが，融解が起こる限界状態は，ポ

テンシャルエネルギーで表すと，ほぼ一定の値で決定されることを示した．また，加熱・

冷却のシミュレーションでは，エネルギー供給法を用いることによって変態潜熱が温度変

化に及ぼす影響を明確にした．そこでは，溶融時には温度が減少し，結晶化時には温度が

上昇することを示した．変態潜熱は，相変態を扱う問題では大きな役割を果たし，無視す

ることはできない．従来の速度スケーリング法による加熱では，この条件が再現できてい

なかった．したがって，ここで用いたエネルギー供給法の有効性が示されたということが

できる．さらに，結晶化の場合には冷却速度の影響を大きく受け，急冷した場合には結晶

化が起こらず，非晶質化することを示した．

　第4章では，モデルの一部分を加熱することによって生じる熱伝導に関するシミュレー

ションを行った．まず，定常的なエネルギーの流れに関して，巨視的熱力学において経験的

に用いられているFourierの法則が，原子レベルでの熱伝導においても成り立つことを確認

した．このように，経験的に用いられている数式や法則の検証を行い，その物理的裏付け

を行うことは，分子動力学法を用いたシミュレーションの重要な役割のひとつである．そ

れに続く非定常な熱伝導過程のシミュレーションでは，速度スケーリング法とエネルギー

供給法の2っの方法を用いた．速度スケーリング法では，温度が正確に設定できるのに対

し，エネルギー供給法では加熱条件の設定がやや難しく，試行錯誤によって最適な条件を

求めた結果を示した．しかし，そこで得られる結果には変態潜熱の影響が現れ，溶融時に

はやはり温度が上昇するということを確認することができた．また，固液界面の移動に着

目すると，エネルギー供給法の方が安定した移動速度を与えることがわかった．以上のよ

うなことから，第3章と同じく，加熱方法としてはエネルギー供給法の方が相変態を扱う

場合には適切であると考えられる．さらに，熱応力についての考察も行い，系内に温度勾

配が存在するときには，それに応じた熱応力が発生することを示した．そこでは高温部に

圧縮，低温部に引張りの応力が得られ，溶融した部分では応力が0となるなど，巨視的熱

応力と同じ傾向を表すことが確認された．

　第5章では，固相変態の例として，fccとhcpに圧縮及び引張りの応力を負荷したとき

に起こる構造相変態のシミュレーションを行った．第3章および第4章では温度が中心で

あったのに対し，この章では固体における応力を中心とした変態に注目した．計算を行う

前に，結晶学的な予測を行い，その検証を行うという形でシミュレーションを行った．全

体としては，ほぼ予測通りの構造変態が起こったということができるが，その過程では，

原子の複雑な運動やすべり面の発生など，分子動力学法でなくては再現できない結果を得

ることができた．これらの詳細な変化については，予め予測することは困難であり，分子
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動力学法によるシミュレーションが計算機実験と呼ばれる所以であり，相変態に関する研

究は，その利点を生かすことができる例のひとつである．変態が起こる限界応力は温度に

よって大きく異なるが，ひずみなどの幾何学的条件がある限界状態に達したときに変態が

起こることが確認された．すなわち，第3章の溶融・凝固の場合と同様に相変態では応力

や温度のような連続体的野よりも（分子動力学的にも定義されてはいるが），原子の相対

位置またはそれによって直接表されるポテンシャルエネルギーを用いて状態を表すことが

重要であると考えられる．

　第6章では，分子動力学法による熱伝導シミュレーションの結果と，現象論的熱伝導を

表す熱伝導方程式の比較を行った．等価比熱法によって潜熱の効果を考慮した熱伝導方程

式の数値解と，分子動力学法による結果は，Fourier数という無次元時間を用いて比較す

るとかなりよい一致を見せることが確認された．しかし，エネルギー供給法による分子動

力学シミュレーションの結果で得られたような，溶融時に温度が低下するという現象は再

現できない．そこで，温度をパラメータとするのではなく，内部エネルギーをパラメータ

とし，ポテンシャルエネルギーによって溶融時の変化を表現する手法をエネルギー伝導方

程式として表現し，計算を行った．その結果，溶融時の温度低下を再現することができた．

また，相変態が起こらない場合は，この式は通常の熱伝導方程式と同じ結果を表すことか

ら，熱伝導問題に広く適用できる可能性が認められる．一方，溶融時においては温度は低

下するよりもむしろ一定温度に保たれるという，等価比熱法などによる結果の方が実験結

果にはよく一致する．この点に関しては，エネルギー伝導方程式の数値解に対して，節点

個々の値をみると温度低下が起こるものの，いくつかの節点の平均値をとると一定値に近

づくことも確認した．これは，ミクロとマクロをつなぐ考察のひとつとして重要な結果で

あると言える．

　第7章では，実際的な問題への適用例として，相変化型光ディスクの記録過程に注目し，

そのモデルとして薄膜表面の溶融・凝固シミュレーションを行った．加熱による表面の溶

融では，表面形状に凹凸が現れた．その原因については表面張力の影響が考えられ，連続

体的観点から計算した結果と比較してよい一致が見られた．冷却過程では，はじめに結晶

状態であった薄膜上に，溶融・急冷することによってアモルファスの領域が得られること

を示した．また，そのアモルファス部分は再加熱することによって結晶化し，もとの結晶

薄膜に回復することを示した．この結果は，これまで実用的な問題への適用は困難と考え

られてきた分子動力学法に対して，ここで挙げた相変化型光ディスクの例のように，分子

動力学法による研究と工学的な製品開発の研究分野で応用されることの可能性を示したと
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いうことができる．

8．2．将来への展望

　計算機の高速化や，工学的な要求の高まりから，今後はさらに広い分野において，分子

動力学法が活用され，原子レベルでのシミュレーションがさらに急速に広がることは間違

いない．そのためには，現実的な問題への適用が必要であることは否めない．分子動力学

法のもつ役割として，

　・原子モデルによるシミュレーションによって現象の機構解明を行う

　・数原子オーダの現象を直接シミュレートする

　・未知の材料の物性を予測する

などが挙げられる．あらゆる物体は原子から構成されているという事実から考えると，そ

れを忠実に再現する分子動力学法は，物事を本質的にとらえるには最良の方法であり，こ

こに挙げたほかにも様々な目的での利用が可能である．

　また，従来から用いられている連続体理論との対応についての検証も重要である．微視

的構造を変数として取り込んだ連続体理論や，分子動力学モデルと有限要素モデルを結合

した解析なども盛んに行われており，分子動力学法単独で行うよりも広い応用性が期待さ

れる．本研究では，ミクロな領域とマクロな領域をつなぐひとつの例として，内部エネル

ギーとポテンシャルエネルギーといった分子動力学的考えに基づいたエネルギー伝導方程

式を提案した．とはいえ，この式には多くの問題が残されており，溶融・凝固以外の相変

態への適用，応力解析との対応などは今後の重要な課題である．しかし本論文が，ミクロ

やマクロという視点の違いにとらわれず，変態・熱・力学理論を本質的な観点からとらえ

るという大きな目的の第一歩となることを期待して，本論文の結びとする．
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