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第1章

緒論

1.1 アモルファス金属

アモルファス金属は，優れた耐食性，磁性，耐摩耗性など結晶金属とは異なる特性

を持ち，磁気ヘッドや耐食めっき材料などに使用されてきた (1)．ただし，これまでの

製法では液体状態から 105K/s以上の非常に高速な冷却によりアモルファス構造を得て

いたため，バルク形状を得ることは難しく，100µm以下の薄膜に限られていた (2)．そ

のため，高強度，高弾性限などの優れた機械的特性は知られていたものの，磁気性や

耐食性などの機能特性を重視した応用，実用化に限られていた．1990年代頃から，こ

れまでのアモルファス金属よりもはるかに低い冷却速度でガラス化する新たな合金組

成が発見され，バルク形状の作成が可能となった (3)．例えば，Pd-Cu-Ni-P系合金で

は冷却速度 10−1K/s でもガラス化し，寸法は 100mm近くにも達する (4)．このように，

ガラス形成能が高いアモルファス合金は，従来のアモルファス金属と区別して「バル

ク金属ガラス」と呼ばれている (5)．バルク金属ガラスの発見によって，工業的な応用

の可能性が飛躍的に拡大し，構造材料としての応用も期待されている．

1.1.1 ガラス形成能と局所構造

井上らは，実験によって見出されてきた多くのバルク金属ガラスの生成条件を詳細

に検討し，(1)3成分以上の合金系であること，(2)主構成元素間に 12% 以上の原子寸

法差があること，(3)主構成元素が互いに負の混合熱を有すること，の 3つの条件を

1
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満たす合金系でガラス形成能が高くなるという「井上の 3経験則」を提唱した (6)．こ

れまで，この経験則に従うことによって，多くの組成でバルク金属ガラスが開発され

ている (3), (6)．金属ガラスに対して，X線や中性子回折による詳細な構造解析が多数

行われ (7)∼(14)，井上の 3経験則を満たす合金系においては，結晶相の局所構造と大き

く異なる局所原子配列の存在が確認されている．さらに，構造解析を基にした逆モン

テカルロ（RMC）法や分子動力学法により作成した原子モデルの検討 (15)∼(20)によっ

て，13原子 20面体クラスターやプリズムクラスターなどの短距離秩序構造 (21)がアモ

ルファス化には重要であることが示されている．すなわち，これらアモルファス特有

の構造から結晶化するためには広範囲的な原子再配列が必要であるが，結晶構造との

違いが大きいほど再配列を起こし難く，過冷却液体の結晶への変態が抑制されるため

に，ガラス形成能が大きくなるものと理解されている．また，数原子の短距離秩序構

造とともに，それらをいくつか繋げ合わせたような中距離秩序の存在も指摘されてい

る (20), (22)．

1.1.2 機械的特性と変形機構

バルク金属ガラスの機械的特性については，ヤング率の 1/50程度の高強度を持ち，

同じレベルの引張強度で結晶合金と比べると約 1/3の低ヤング率，約 2%の高弾性限界，

そして 30∼50MPa
√

mの破壊靱性などの共通特性が報告されている (6), (23)∼(25)．この

ように，バルク金属ガラスは優れた強度特性を有しているものの，構造材料としての

実用化にはいくつかの問題が指摘されており，特に，常温の引張変形に対してほとん

ど塑性変形を示さない脆性的破壊挙動 (26)∼(28)は，製品化における安全性の面で大き

く問題視されている．これについては，ガラス内部にナノ微細結晶粒を分散させるこ

とよる改善 (29)などが示されているものの，脆性破壊のメカニズムは明らかではない．

そもそも，アモルファス金属の変形メカニズムは，従来結晶金属材料に適用されてき

た結晶塑性論や転位論の概念が通用しないために，未だ明らかになっていない部分が

多い．従来から提案されている塑性変形メカニズムとしては，原子が隣接する空孔に

飛び込むことで塑性流動が発生するという自由体積モデル (30)などがあり，自由体積

（free volume）に着目した研究 (31)∼(38)も多くなされている．他にも，破壊断面やせん
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断帯の詳細な観察 (39)，温度による塑性変形能の変化 (40)，変形に伴う局所原子配列の

変化 (41)など多くの実験的アプローチによって変形メカニズムが検討されている．し

かしながら，3次元の詳細な原子構造や変形中の局所構造の変化などの動的な現象を

実験的手法により追跡することは依然として困難であるため，原子構造を直接検討で

きる原子シミュレーションに対する期待は大きい．

1.1.3 分子動力学法による検討

原子レベルの変形・破壊機構を動的・連続的に観察する有力な手法として，分子動力

学法がある．近年の計算機能力の向上にともない，分子動力学シミュレーションが直

接扱える系の空間スケールは µmに達し，ナノ∼サブミクロン領域の変形・破壊現象

を観察する有用な手法として認知されている．分子動力学法によりアモルファス金属

の変形挙動を検討した例として，Fe系の引張変形挙動の検討 (42), (43)，き裂進展挙動お

よび結晶化の検討 (44)∼(46)，Ni-Zr系の引張破壊挙動および表面の検討 (47), (48), Cu-Zr

系のせん断変形挙動の検討 (49)∼(51), などがある．ただし，分子動力学法によって得ら

れた諸物性値から，変形の開始を決定づけるような臨界ひずみや臨界応力といったし

きい値を求めたとしても，それらの値は原子間ポテンシャルを用いた「仮想材料」の

シミュレーション結果であるために，ポテンシャルが変われば再びしきい値を求めな

おす必要に迫られる．原子間相互作用を仮定せずに，量子力学に基づき逐次電子状態

を計算する第一原理分子動力学の使用も考えられるが，膨大な計算量を必要とするた

めに取り扱える原子数に限界があり，アモルファス金属のような不均一な系では構造

特性の検討 (52)∼(55)といったものに限定され，変形メカニズムの検討には適さない．そ

こで，本研究では，臨界応力やエネルギーのしきい値ではなく，エネルギーの 2次微分

に対応する原子弾性剛性係数の正値性で議論する局所格子不安定性解析を用いる．原

子弾性剛性係数の値もポテンシャルに依存するものであるが，「正か負か」という明確

な力学基準に基づいているために，たとえ異なるポテンシャルを用いた解析であって

も，同一の視点での議論を可能とし，普遍的なメカニズムの抽出が期待できる．
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1.2 局所格子不安定性解析

理想均一結晶 (連続体) の不安定条件を解析的に求める方法として，格子不安定性解

析 (56)がある．格子不安定は，外力下で変形している結晶格子が釣り合いを失い，外

力の増加を必要とせずに変形が不安定に進行する現象を指している．すなわち，微小

摂動に対して，結晶のエネルギーの 1次微分が 0という釣り合いを満たすだけでなく，

2次微分が正でなければ安定な釣り合いでない，というものである．1970年代には, 結

晶の変形をブラベー格子で代表させて系のエネルギーの支配変数を限定し，系のエネ

ルギーの 2次導関数（ヘッシアン）を直接求めることにより，理想均一結晶変形におけ

る格子不安定性解析が活発に行われた (57)∼(59)．1990年代にはいると，Wang, Yipら

(60), (61)は，原子の熱振動などの結晶内部の不均一性を考慮することができなかった従

来の理想均一結晶の格子不安定性解析を拡張し，系の弾性係数と応力によって表され

る弾性剛性係数 (62)（非線形弾性領域における応力－ひずみ勾配）によって結晶の安定

性を評価することを提案した．2001年に屋代ら (63)は，Wangらの考えを局所評価に

拡張し，個々の原子のエネルギー寄与より定義した原子応力，原子弾性係数から原子

弾性剛性係数を求め，その正値性で各原子の安定性を評価する局所格子不安定性解析

を提案した．これは，各原子位置において局所アフィン変形を仮定し，ひずみ摂動に

対する局所の変形抵抗を第一近似的に評価しているものとみなすことができる．

局所不安定の開始については，厳密に系の全自由度に対するヘッシアンを求めて評

価する方法 (64)∼(66)，フォノンのソフト化条件に基づき不安定性を評価する方法 (67), (68)

なども試みられている．前者は，原理的にはどのような系にも適用可能であるが，実

際には原子数の増加に伴いヘッシアンが膨大となるため，現時点では比較的小規模な

系に限られる．後者は格子力学に基づいているため，複雑な不均一構造をもつ系には

適用できない．一方，局所格子不安定性解析は，ポテンシャル関数を用いた原子シミュ

レーションであれば，どのような系であっても局所安定性を容易に評価でき，単結晶

細線表面からの転位発生 (63), (69)，横方向変形拘束下でのへき界き裂の進展 (70), (71), ナ

ノインデンテーション下で生じる転位バースト (72), (73)などとの対応が報告されてい
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る．ただし，これまでの局所格子不安定性解析の適用は，主として表面以外は欠陥の

ない結晶構造に対するものであり，アモルファス金属のような不均一な構造での検討

はなされていない．

1.3 本論文の構成

本論文は，アモルファス金属の変形メカニズムを原子レベルから明らかにするため

に，分子動力学法を用いた種々の変形シミュレーションを行い，局所格子不安定性解

析を用いることによって，新たな知見を得ようとするものである．また，結晶構造の

みに適用されていた局所格子不安定性解析のアモルファス金属のような結晶格子を持

たない不均一構造への適用性について模索するという側面も併せ持つ．本論文の各章

の構成は以下のとおりである．

第 2章では，解析手法について述べる．まず分子動力学法の基礎方程式を簡単に述

べた後，原子間相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャルについて詳細を

示す．また，分子動力学計算における温度制御方法と，領域分割による高速化手法に

ついても説明する．続いて，アモルファス金属の原子構造を解析するために用いた，動

径分布関数とVoronoi多面体解析について述べる．さらに，局所格子不安定性解析に

ついて，弾性剛性係数による安定性解析を概説した後に，原子弾性剛性係数Bα
ij の具

体的な算出方法について述べる．

第 3章では，これまで結晶体に適用が限られていた局所格子不安定性解析をアモル

ファス金属に適用する第一歩として，Ni，Alの二元系アモルファスについて，溶融－

急冷シミュレーションによって作成した後，引張シミュレーションを行う．変形時の

局所クラスターの構造変化を調べるとともに，局所不安定との関係について詳細に検

討する．

第 4章では，外部境界条件の違いによる変形挙動変化，ならびに系および局所の安

定性（行列式の値）の変化を明らかにするために，ひずみ制御，応力制御それぞれに

よる引張シミュレーションを行う．また，引張軸に対して垂直方向の境界条件，なら
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びに，引張速度の影響についても検討する．

第 5章では，アモルファス金属の内部不均一性に関して，定量的な知見を得るため

に，立方体周期セルを細分化し結晶粒界の割合ならびに結晶寸法を変えたナノ多結晶

体と，アモルファス金属について種々の静力学・分子動力学解析を行い，系の弾性剛

性係数の行列式の値 (det Bij)や det Bα
ijの平均，分散などの視点から議論する．

第 6章では，アモルファス金属における detBα
ij < 0の「不安定原子」の力学状態な

らびに変形時の役割を明らかにするために，Ni単元系モデルアモルファスの単軸引張，

引張－除荷－再引張，単軸圧縮の分子動力学シミュレーションを行い，不安定原子の

割合変化，安定・不安定原子に生じる応力の違いなどを議論する．

第 7章では，Al単元系アモルファスについて第 6章と同様の検討し，NiとAlにお

ける不安定原子の役割の違いを明らかにする．ここで，両元素は，Niが球状の価電子

分布を持つのに対して，Alは電子分布に方向性を持ち共有結合（ボンド）的な性質を

有しているという違いがある．

第 8章では，本論文で得られた結果を総括する．



第2章

解析手法

2.1 緒言

本章では，本研究で用いる解析手法について述べる．分子動力学法の基礎理論や応

用については多くの書に述べられているので，まず分子動力学法の基礎方程式を簡単

に述べた後，原子間相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャルについて詳

細を示す．また，分子動力学計算における温度制御方法と，領域分割による高速化手

法についても説明する．続いて，アモルファス金属の原子構造を解析するために用い

た，動径分布関数とVoronoi多面体解析について述べる．さらに，局所格子不安定性

解析について，弾性剛性係数による安定性解析を概説した後に，原子弾性剛性係数の

具体的な算出方法について述べる．

2.2 分子動力学法

分子動力学法 (Molecular Dynamics Method ; MD法)(74),(75)は，系を構成する個々

の原子についてニュートンの運動方程式

mα d2rα

dt2
= F α (2.1)

を作成し，これを数値積分することによって全原子の運動を追跡する手法である．こ

こで tは時間，rα，mαはそれぞれ原子 αの位置ベクトル及び質量である．原子 αに

7
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作用する力F αは系全体のポテンシャルエネルギーEtotの空間座標についての勾配ベ

クトルから次式のように求められる．

F α = −∂Etot

∂rα
(2.2)

式 (2.1)の数値積分には，Verletの方法が簡便で高精度が得られるためMD法ではよ

く用いられる．時刻 t±∆tでの原子 αの座標 rα(t ± ∆t)をTaylor展開すると

rα(t ± ∆t) = rα(t) ± ∆t
drα

dt
+

(∆t)2

2

d2rα

dt2
± (∆t)3

3!

d3rα

dt3
+ O((∆t)4) (2.3)

となる．両式の和をとり式 (2.1)を代入すると

rα(t + ∆t) = 2rα(t) − rα(t − ∆t) + (∆t)2F α(t)

mα
+ O((∆t)4) (2.4)

を得る．これより，時刻 t − ∆tと tにおける全原子の位置を既知として，時刻 t + ∆t

における任意の原子 αの位置を求めることができる．

2.2.1 原子埋め込み法ポテンシャル

式 (2.2)で示したように，原子 αに作用する力 F αは系のエネルギー Etotをポテン

シャルとして決定される．したがって，系のポテンシャルエネルギーEtotをいかに精

度よく評価するかが重要となる．量子力学に基づき，電子や原子核のハミルトニアン

から系のポテンシャルエネルギーを精密に求めて原子の運動を追跡する第一原理分子

動力学法 (76), (77)も試みられているが，計算量が極めて膨大になるため，ごく少数の原

子しか扱うことができず，変形・破壊のような多数の原子の動的挙動への直接的な適

用は困難である．そこで，原子間相互作用を簡略評価する原子間ポテンシャルが通常

用いられる．

原子埋め込み法 (Embedded Atom Method ; EAM)(78),(79)は，Daw，Baskesらによっ

て提案された原子間ポテンシャルであり，金属中の多体効果を良好に再現することか

ら広く用いられている．EAMでは密度汎関数理論に基づき，まず金属材料における系

のポテンシャルエネルギーEtotは原子を価電子雲中に埋め込むエネルギーと原子間の

2体間相互作用の和で与えられるとする．さらに，埋め込みエネルギーは埋め込む位
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置の電子密度にのみ依存すると仮定することによって，系全体のエネルギーは次式の

ように表わされる．

Etot =
N∑
α

F (ρα) +
1

2

N∑
α

N∑
β( ̸=α)

ϕ(rαβ) (2.5)

ここで，ραは原子 αの位置における電子密度，F (ρα)は電子密度 ραの位置に原子を

埋め込むエネルギー，ϕ(rαβ)は距離 rαβ離れた原子αと βのクーロン相互作用である．

また，ραは周囲の原子 βからの寄与 ρ̄(rαβ)の重ね合わせで与えられると仮定し

ρα =
neighbor∑
β( ̸=α)

ρ̄(rαβ) (2.6)

で評価する．

2種類以上の原子を含む系では，系のエネルギーは次式で表される．

Etot =
N∑
α

Ftα(ρα) +
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

ϕtαtβ
(rαβ) (2.7)

ρα =
neighbor∑
β(̸=α)

ρ̄tβ
(rαβ) (2.8)

ここでFtα(ρα)は原子種 tα の埋め込みエネルギー関数，ϕtαtβ
(rαβ) は原子種 tαと tβ間

の 2体間相互作用，ρ̄tβ
(rαβ)は原子種 tβの電子密度関数である．Ftα(ρα)は，埋め込む

原子の種類 tαにのみ依存し，ρα電子密度 ρ̄tβ
(rαβ)の寄与をもたらす原子種 tβには依

存しない．したがって，単元系でも合金系でも関数 Ftα(ρα)を用いて，埋め込みエネ

ルギーを計算することが出来る．

NiとAlの 2原子系への適用を考える場合，F
Ni

(ρ)，F
Al

(ρ)，ρ̄
Ni

(r)，ρ̄
Al

(r)，ϕ
NiNi

(r)，

ϕ
AlAl

(r)，ϕ
NiAl

(r)の関数形が必要となるが，

ϕ̃
NiNi

(r) = ϕ
NiNi

(r) − 2 g
Ni

ρ̄
Ni

(r) (2.9)

F̃
Ni

(ρ) = F
Ni

(ρ) + g
Ni

ρ
Ni

(2.10)

なるパラメーター g
Ni

(または g
Al

)を導入して関数形の変換を行っても，式 (2.5)でNi，

Alそれぞれ純金属系におけるエネルギーは変わらない．さらに

ρ̃
Al

(r) = S
Al

ρ̄
Al

(r) (2.11)
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F̃
Al

(ρ) = F
Al

(ρ/S
Al

) (2.12)

のようにAlの価電子密度をスケーリングするパラメーターS
Al
を導入してNi単原子系

の電子密度の範囲に合わせる変換を施しても不変である．したがって，Ni，Alそれぞ

れ単原子系でF
Ni

(ρ)，F
Al

(ρ)，ρ̄
Ni

(r)，ρ̄
Al

(r)，ϕ
NiNi

(r)，ϕ
AlAl

(r)を決定した後に，Ni–Al

合金系のエネルギーに対し ϕ
NiAl

(r)，g
Ni
，g

Al
，S

Al
を最適化することにより，Ni，Alそ

れぞれ純金属系ならびにNi–Al合金系のエネルギーを正確に表すポテンシャル関数が

決定できる．

Voterら (80),(81)はNi，Al，Ni3Alそれぞれ単結晶に対して昇華エネルギー，空孔形

成エネルギー，弾性定数，格子定数等へのフィッティングを行い，ρ̄(r)，ϕ(r)について

以下の関数形を提案している．

ρ̄(r) = S r6(e−β r + 29e−2 β r) (2.13)

ϕ(r) = D {1 − exp[−α (r − R)]}2 − D − 2 g ρ̄(r) (2.14)

式中のパラメーターの値は表 2.1，2.2に，関数形を図 2.1に示す．

F
Ni

(ρ)，F
Al

(ρ)については，原論文中でその具体的な関数形は示されていないが，

Foiles(82)が提案しているRoseらの純金属系の凝集エネルギー関数 (83) を用いる方法で

数値的に求めることが出来る．本研究では，この方法により埋め込みエネルギー関数を

Table 2.1 Potential parameters for ρ̄ (r).

β (Å−1) S

Ni 3.6408 1.0000

Al 3.3232 0.6172

Table 2.2 Potential parameters for ϕ (r).

D (eV) α (Å−1) R (Å) g (eV Å3)

Ni-Ni 1.5335 1.7728 2.2053 6.5145

Al-Al 3.7760 1.4859 2.1176 -0.2205

Ni-Al 3.0322 1.6277 2.0896 0
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Fig.2.1 The functions of ρ̄(r) and ϕ(r) with scaling parameters in equations

(2.9) and (2.11).

3 次のスプライン関数によりフィッティングした．フィッティング範囲は 0.0 ≤ ρ ≤ 1.0

で，スプラインノードの間隔は∆ρ = 0.01とした．

2.2.2 速度スケーリング法

分子動力学法における温度制御には，もっとも簡単で直接的な方法として速度スケー

リング法 (74),(75)がよく用いられる．熱統計力学より系の運動エネルギーK は次のよ

うに系の温度と関連づけられる．

K =
1

2

N∑
α=1

mαvα ·vα =
3

2
NkBT (2.15)

ここで，mαは原子αの質量，vαは原子αの速度，Nは系の全原子数，kBはボルツマ

ン定数，T は系の温度である．式 (2.15)より，系の温度 T は原子速度を用いて，次の

ように求められる．

T =

∑
mαvα ·vα

3NkB

(2.16)

設定温度が TC，式 (2.16)より求めたある時刻の温度が T のとき，速度スケーリング

法では，各原子の速度 vαを
√

TC/T 倍し設定温度 TC に近づける．ベルレ法では，

∆rα(t + ∆t) = rα(t + ∆t) − rα(t) = rα(t) − rα(t − ∆t) + (∆t)2F α(t)

m
(2.17)
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を
√

TC/T∆rα(t + ∆t)で置き換えることに相当する．平衡状態では，能勢の方法 (74)

など外部との熱のやりとりをする変数を考慮した拡張系の分子動力学法によって得ら

れるカノニカルアンサンブルに一致することが示されている．

2.2.3 領域分割による高速化

式 (2.5)からわかるように，N個の原子からなる系では，Etotの評価にN× (N−1)回

の原子対の計算が必要となる．一方，実際の結晶中では近接原子による遮蔽 (screening)

効果により第二近接距離程度より離れた原子はほとんど作用を及ぼさないことが知ら

れている．このため，分子動力学計算では相互作用打ち切り (カットオフ)半径 rcを導

入し (図 2.2)，その半径内の原子からの寄与のみを考慮する．しかしながら，相互作用

する原子対の検索にN× (N− 1)回の試行を要するため，系が大きくなるにつれ計算負

荷が飛躍的に増加する．これを避けるために rcよりひとまわり大きい半径 rfc(図 2.2)

内の原子をメモリーに記憶し，rfc内での原子対の探索とすることによりオーダーNの

計算に近づける方法 (粒子登録法 (75))がこれまでよく用いられてきた．しかしながら，

粒子登録法では rfc半径より外の原子が rc内に達すると力の評価が適切でなくなるの

で，一定のステップ毎に登録粒子の更新 (N × (N − 1)回の探査) を行わなければなら

ない．このため，系がある程度の規模以上に大きくなると，粒子登録による高速化は

登録更新の負荷により打ち消される．

領域分割法では，まず図 2.3に模式的に示すようにシミュレートする系をカットオ

フ距離程度の格子状に分割する．ある原子に作用する力を評価する際には，その原子

が属する領域（図 2.3の着色部）と隣接領域内 (図 2.3の斜線部)の原子からカットオフ

距離内の原子を探索する．原子が属する領域は，位置座標を領域ブロックの辺長 bx, by

で除した際の整数により判断できるので，領域分割そのものの計算負荷は小さい．領

域分割法は，粒子登録法において登録更新の負荷が大きくなるような大規模な系の高

速化に適している．
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rc

rfc

Fig.2.2 Schematic of bookkeeping method.

x

y

0
bx

by

Fig.2.3 Schematic of domain decomposition.

2.3 局所構造の解析手法

2.3.1 動径分布関数

結晶のように規則的な格子配置を取らず，均質で一様とみなせる液体やアモルファ

スのような構造では，どの点をとってみても，原子の平均密度は同じである．つまり，
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１体の分布関数は場所によらず数密度N/V (≡ ρ) に等しい一定値をとる (75)．

液体やアモルファス中の原子配置の特徴は，2体相関関数 n(2)(r, r′)や動径分布関

数 g(r, r′)に現れる．n(2)(r, r′)は 2個の粒子を体積要素 drと dr′内に見出す確率が

n(2)(r, r′)drdr′に比例するように定義される．これに対し動径分布関数は 1個の粒子

が rに存在するとき，位置 r′の体積要素 dr′ = (dx′, dy′, dz′)内に存在する平均粒子数

が ρg(r, r′)に等しくなるような関数 g(r, r′)と定義される．dr′内の平均粒子数 ρdr′は

体積要素 drの大きさが同じであれば，r′をどこにとっても変わらない．ところが，位

置 rに他の粒子が存在したとき，その影響が r′に存在する粒子にどう現れるかを表わ

すのが g(r, r′)である．n(2)(r′, r′′)を体積 V について r′と r′′で積分した値が

∫ ∫
n(2)(r′, r′′)dr′dr′′ =

N !

(N − 2)!
(2.18)

となるように規格化すると，g(r, r′)との間にはN/V を一定に保ってN → ∞とした

とき

∫ ∫
n(2)(r′, r′′) = ρ2g(r, r′) (2.19)

の関係があることが示される (84). 均質等方で一様とみなせる場合，相対ベクトルr′−r′′

をどのように平行移動したり回転させても n(2)(r′, r′′)は変わらないから |r′ − r′′| ≡ r

のみの関数となる，つまり

g(r, r′) = g(r) (2.20)

が成立する．また

lim
r→0

g(r) = 0 (2.21)

lim
r→∞

g(r) = 1 (2.22)

の関係がある．(2.21)式はすでに粒子が存在する位置に他の粒子が入り込めなくなる

こと，(2.22)式は 2粒子が遠く離れると，互いに存在する影響がなくなってしまうこ

とを示している．
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分子動力学法で得られた原子の座標データから動径分布関数を求めるには，原子 α

を中心とした半径 r − ∆r/2と r + ∆r/2の 2球面で挟まれた球殻中の原子数 nα(r)の

平均を

n(r) =
1

N

N∑
α=1

nα(r) (2.23)

によって求めることで，

g(r) =
n(r)∆r

4πr2ρ
(2.24)

により，g(r)を求めることができる．

2.3.2 Voronoi多面体解析

他の原子よりも原子 αに近い点からなる領域を原子 αのVoronoi領域という．この

領域は凸多面体を形成するので，これをVoronoi多面体という．すべての原子は各自

のVoronoi多面体を持ち，空間は原子の個数だけのVoronoi多面体に分割される．作図

で求めるには，原子 αとその周囲に存在する任意の原子とを直線で結び，その 2等分

面を作ると，αに近い側の領域が原子 αのVoronoi多面体を与える．多元系において

は，原子半径の違いを考慮して，2等分面ではなく重み付けをした面によってVoronoi

多面体を評価する試み (85)もあるが，本研究で用いるNiとAl原子の半径差は 10% 程

度であり，重み付けした結果との差はわずかであるので，本研究では 2元系の解析に

おいても 2等分面で評価している．

Voronoi多面体を調べることにより隣接原子群との局所的な空間的配置を知ること

ができる．配置の特徴はVoronoi多面体の体積，面の数，面を構成する多角形の種類

とその数などによって表される．そこで nα(α = 3, 4, 5,…)を α角形の個数とし，指

標 (n3, n4, n5,…)によって表す．面の総数 f =
∑

α nαは Voronoi多面体を形成する隣

接原子数と一致する．これらを用いて，f(n3, n4, n5, n6)のように各原子位置における

Voronoi多面体を表す．図 2.4に fcc，bcc，および，アモルファス金属に特有の局所構

造とされる 13原子 20面体クラスターの原子構造とそのVoronoi多面体を示す．
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Fig.2.4 Typical Voronoi polyhedral structures in fcc, bcc and icosahedral structure.
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2.4 局所格子不安定性解析

非線形弾性体の応力－ひずみ係数である弾性剛性係数を用いて，完全結晶の弾性限

界を評価する手法がWangらにより提案された (60)．これを局所評価に適用し，各原子

位置における原子応力，原子弾性係数から原子弾性剛性係数を求め，その正値性で各原

子の安定性を評価する手法が局所格子不安定性解析（Local Lattice Instability Analysis

; LLIA）である (63)．本節では，弾性剛性係数の正値性に基づく安定性解析について概

説し，EAMポテンシャルにおける原子弾性剛性係数の算出法について述べる．

2.4.1 弾性剛性係数による安定性評価

応力 σij および弾性係数 Cijkl は，等温過程では

σij =
1

V

(
∂F

∂ηij

)
, Cijkl =

1

V

(
∂2F

∂ηij∂ηkl

)
(2.25)

と定義される (62)．ここで，F はHelmholtzの自由エネルギー (断熱過程では内部エネ

ルギーU)，V は結晶の体積，ηijは平衡状態 (無負荷とは限らない) からの仮想的な微

小ひずみである．一方，無負荷平衡状態を基準とするひずみ εijと応力 σijの関係は，2

つの平衡状態間の変形を考えて導出される次の弾性剛性係数によって表される (62)．

Bijkl ≡
(

∂σij

∂εkl

)
= Cijkl + (σilδjk + σjlδik

+ σikδjl + σjkδil − 2σijδkl)/2 (2.26)

ここで，δij はクロネッカーのデルタである．すなわち，Bijklは非線形弾性における

応力-ひずみ関係の勾配を表す．Wang, Yipらは，ひずみの対称性を考慮したテンソ

ル Bsym
ijkl ≡ (Bijkl + Blkji)/2の正値性によって結晶の安定性を評価することを提案し

ている (61)．det Bsym
ijkl ≥ 0であれば安定，det Bsym

ijkl < 0であれば不安定である．すな

わち，変形抵抗の喪失点が不安定の物理的描像である．Bsym
ijkl は Voigt対称性 (62) を

有するので，独立な成分は 21であり，Cartesian座標における自由指標の 6つの組み

合わせ ij = 11, 22, 33, 23, 31, 12 について，i = 1 ∼ 6と自由指標を割り当て直し，
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Bij(i, j = 1 ∼ 6)のように 6 × 6行列として表すことができる（Voigt表記）．Bijを用

いれば上述の不安定条件は det Bij < 0と表される．

2.4.2 原子弾性剛性係数

局所の安定性を評価するための原子弾性剛性係数Bα
ijklの算出に必要な原子応力 σα

ij

ならびに原子弾性係数Cα
ijklは，各原子周りの微小ひずみに対するポテンシャルエネル

ギーの 1次，2次変化量として導出される．

原子応力

簡単のため，結晶の内部エネルギー U が系全体のポテンシャルエネルギー Etot に

等しいとする．このとき，応力は平衡状態からの微小ひずみ η に対するポテンシャル

エネルギーの単位体積当たりの変化として与えられる (62)．

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij

(2.27)

ここで，V は平衡状態における系の体積であり，下付添字のローマ文字はテンソルの

デカルト座標成分を表す．(2.27)式の微分を求めるため，平衡状態からの仮想的な均一

変形を考える．結晶内の原子 α の位置ベクトルは仮想変形のヤコビ行列 J によって

rα = Jr̄α (2.28)

と変化する．ここで，「¯」は仮想ひずみによる変形前の値を示す．これより，原子 α

と 原子 β の間の距離 rαβ には

(rαβ)2 = r̄αβ
i Gij r̄αβ

j (2.29)

なる関係が成立する．ただし，Gij = JkiJkj である．仮想変形の Lagrangeひずみテン

ソル ηij は

ηij =
1

2

[
Gij − δij

]
(2.30)

であり，その微小量

dηij =
1

2
dGij (2.31)
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と式 (2.29)の関係から次の関係が得られる．

∂rαβ

∂ηij

=
r̄αβ
i r̄αβ

j

rαβ
(2.32)

これより EAMポテンシャルにおける応力は次式で評価される

σij =
1

V

∂Etot

∂ηij

=
1

V

(
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

∂rαβ

∂ηij

∂Etot

∂rαβ

)

=
1

2V

N∑
α

N∑
β(̸=α)

{
[F ′(ρα) + F ′(ρβ)]ρ̄′(rαβ) + ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ

=
1

V

N∑
α

N∑
β( ̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̄′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ
(2.33)

ここで，各原子位置における原子応力を

σα
ij =

1

V/N

N∑
β(̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̄′(rαβ) +

1

2
ϕ′(rαβ)

}rαβ
i rαβ

j

rαβ
(2.34)

と定義すると，系の応力は

σij =
1

N

N∑
α

σα
ij (2.35)

となる．

原子弾性係数

弾性係数も応力と同様に U ≈ Etot の場合には

Cijkl =
1

V

∂2Etot

∂ηij∂ηkl

(2.36)

であるので，平衡状態からの仮想均一変形を考えると EAMポテンシャルにおける弾

性係数は以下のようになる．

Cijkl =
1

2V

N∑
α

N∑
β( ̸=α)

∂rαβ

∂ηkl

∂

∂rαβ

( N∑
α

N∑
γ(̸=α)

{
F ′(ρα)ρ̄′(rαγ) +

1

2
ϕ′(rαγ)

}rαγ
i rαγ

j

rαγ

)

=
1

V

[ N∑
α

N∑
β(̸=α)

F ′(ρα)
{
ρ̄′′(rαβ) − ρ̄′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

+
N∑
α

F ′′(ρα)
{ N∑

β(̸=α)

ρ̄′(rαβ)
rαβ
i rαβ

j

rαβ

}{ N∑
γ( ̸=α)

ρ̄′(rαγ)
rαγ
k rαγ

l

rαγ

}

+
1

2

N∑
α

N∑
β(̸=α)

{
ϕ′′(rαβ) − ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

]
(2.37)
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応力と同様に，各原子位置における原子弾性係数を以下のように定義する．

Cα
ijkl =

1

V/N

[ N∑
β(̸=α)

F ′(ρα)
{
ρ̄′′(rαβ) − ρ̄′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

+ F ′′(ρα)
{ N∑

β( ̸=α)

ρ̄′(rαβ)
rαβ
i rαβ

j

rαβ

}{ N∑
γ(̸=α)

ρ̄′(rαγ)
rαγ
k rαγ

l

rαγ

}

+
1

2

N∑
β( ̸=α)

{
ϕ′′(rαβ) − ϕ′(rαβ)

rαβ

}rαβ
i rαβ

j rαβ
k rαβ

l

(rαβ)2

]
(2.38)

これより，系の弾性係数は

Cijkl =
1

N

N∑
α

Cα
ijkl (2.39)

のように原子弾性係数の平均となる．

原子弾性剛性係数

以上で定義した原子応力，弾性係数から，原子弾性剛性係数は以下で評価できる．

Bα
ijkl = Cα

ijkl + (σα
ilδjk + σα

jlδik

+ σα
ikδjl + σα

jkδil − 2σα
ijδkl)/2 (2.40)

Wangらによる提案 (61)に従い，Voigt対称性をもたせたBα sym
ijkl ≡ (Bα

ijkl + Bα
lkji)/2 を

用いて安定性評価を行う．以降ではBα sym
ijkl をVoigt表記したBα

ijを原子弾性剛性係数

として用いる．

2.5 結言

本章では，分子動力学法について概説し，解析に用いる原子埋め込み法ポテンシャ

ル，速度スケーリング法，高速化手法について説明を加えた．さらに，原子構造の解

析手法として，動径分布関数とVoronoi多面体解析について示した．最後に，弾性剛性

係数による安定性評価と原子弾性剛性係数による局所格子不安定性解析について説明

し，EAMポテンシャルにおける具体的な原子弾性剛性係数の算出法について述べた．



第3章

引張変形下の局所構造変化と

局所格子不安定性

3.1 緒言

アモルファス金属には 13原子 20面体やプリズムクラスターなど特有の短距離秩序

構造が存在しており，それらの存在がガラス形成能と密接に関係していることが知ら

れている．すなわち，これらアモルファス特有の構造から結晶化するためには広範囲

的な原子再配列が必要であるが，結晶構造との違いが大きいほど再配列を起こし難く，

過冷却液体の結晶への変態が抑制されるために，ガラス形成能が大きくなるものと理

解されている．一方で，ガラス形成能が大きな合金系においては，塑性変形能が低下

するといった報告もなされているために，これらの短距離秩序構造が，変形メカニズ

ムといかに関係しているかは重要な検討課題といえる．

本章では，これまで結晶体に適用が限られていた局所格子不安定性解析をアモルファ

ス金属に適用する第一歩として，Ni，Alの二元系アモルファスについて，溶融－急冷

シミュレーションによって作成した後，引張シミュレーションを行う．第 2章で述べ

た構造解析により，変形時の局所クラスターの構造変化を調べるとともに，局所不安

定との関係について詳細に検討する．

21
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3.2 解析条件

3.2.1 アモルファス構造の作成

大きさ 10.63nm× 10.63nm× 10.63nm（Ni3Al単結晶の 30× 30× 30格子に相当）の

立方体セル中に，Ni原子およびAl原子を 3 : 1の割合で fcc格子点上にランダムに配置

した．総原子数は 108, 000個である．まず，全方向に周期境界条件を適用し，3000 K

で 10000 fs（ 1fs = 10−15s）の分子動力学計算を行って溶融させた．その後，300 Kま

で冷却速度−2.0× 1013K/sで急冷却し，300 Kにおいて 15000 fs の緩和計算を行った．

このとき，各セル辺長は垂直応力が零になるように制御している．温度は速度スケー

リング法により制御した．数値積分はVerlet法を用いて行い，積分の時間ステップは

1 fs とした．

3.2.2 初期平衡状態の構造評価

図 3.1に 3000Kで溶融した状態における動径分布関数，および急冷・緩和シミュレー

ション後の平衡状態における動径分布関数を示す．急冷・緩和後の動径分布関数には，

アモルファス金属特有の第 2ピークの分岐が現れている．また，この二つのサブピー

クの位置 r2, r3は，第 1ピークの位置 r1に対して，r2/r1 = 1.73, r3/r1 = 1.96となり，

サブピークの大小関係と共に Fe蒸着アモルファス膜の実験値 (86)とほぼ一致する．

図 3.2は溶融前の初期配置 (fcc)，溶融時，そして急冷・緩和後の平衡状態それぞれ

における代表的なVoronoi多面体の種類の全体に占める割合である．急冷・緩和後の

構造では，溶融液体時の分布と，fcc単結晶の分布との中間的な分布を呈する．特に，

結晶時に存在しない五角形面のみで構成される (0, 0, 12, 0)など，アモルファス構造に

みられる五角形面を多く持つ多面体の増加が確認できる．

以上の動径分布関数ならびにVoronoi多面体解析により，溶融－急冷シミュレーショ

ンにより得られた構造はアモルファス構造であると結論付けられる．なお，応力制御

によってシミュレーションセルはわずかに膨張し，一辺 11nm程度になっている．
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3.2.3 引張条件

前節で得られたアモルファス構造を初期構造とし，全方向周期境界条件の下で z軸

方向に引張るシミュレーションを行った．引張はひずみ制御で行い，全原子間の z方向

距離を均等に拡げることでひずみを与えた．ひずみは毎ステップ増加させており，ひ

ずみ速度に換算すると 1.0 × 1010/sとなる．引張中は Poisson収縮による x，y軸の垂

直応力が零になるようにセル辺長を制御した．温度は 300Kとし，他の条件は 3.2.1節

と同じとした．

3.3 解析結果

3.3.1 応力－ひずみ関係ならびに原子配置変化

引張シミュレーションにより得られた応力－ひずみ関係を図 3.3に示す．図には，溶

融前の fcc単結晶を 300Kで 10000fs緩和計算し，同じ条件で引張りを与えた結果も併せ
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Fig.3.3 Relationships between stress and strain.
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て示している．単結晶では線形に応力が上昇し，ひずみ 0.1近傍でピーク応力 11.0GPa

を示す．その後，多数の転位が発生し応力が急減した．一方，アモルファス金属は引

張初期から非線形性が現れている．ひずみ 0.07近傍でピーク応力 3.0GPaを示したの

ち，わずかに応力が低下し，その後は一定応力で変形が進行した．

図 3.4に種々の引張ひずみ下におけるアモルファスの原子配置変化を示す．Ni原子

を薄く，Al原子を濃く着色している．また，図中に模式的に示すように，セル中心の

厚さ 0.58nmの薄板領域の原子のみ表示している．本シミュレーションでは全方向に周

期境界を適用しているため，せん断帯のような系全体を横断する変形を生じることは

できないが，単結晶の場合はすべり面に沿った転位の発生が多数観察されたのに対し

て，アモルファスの場合は，顕著な原子配置の変化がなく変形が進行している．ピー

ク応力を示したひずみ 0.07の前後でも顕著な変化は認められない．

3.3.2 局所構造変化

引張変形下における局所の原子構造変化を詳しく調べるために，各ひずみ状態にお

ける動径分布関数ならびにVoronoi多面体を調べた．図 3.5に動径分布関数の変化，図

3.6にVoronoi多面体分布率の変化を示す．動径分布関数は変形全体を通じてほとんど

変化がみられない．Voronoi多面体も，多面体の種類毎にわずかな増減があるが，顕著

な変化は認められない．すなわち，アモルファス特有の短距離秩序を保ちつつ変形が

進行している．

次に，各原子の移動量により局所変形を評価することを試みた．ひずみ制御および

横方向の応力制御による原子移動を除き，局所変形による移動のみを抽出するために，

セル辺長で無次元化して原子移動量を評価した．図 3.4で示した薄板領域中において

εzz = 0.0の初期状態から εzz = 0.18まで，△εzz = 0.02間の各原子の移動量とその方

向をベクトルとして図 3.7に示す．応力ピーク前の εzz < 0.04では大きく移動した原

子はない．一方，ピーク前の εzz = 0.04 ∼ 0.06で一部集団的に移動した領域が現れる．

εzz = 0.06 ∼ 0.08の図 (d)以降は，応力のピーク点以降の変形となるが，大きな原子

移動があちこちで見られるようになる．これらの局所的な原子移動は，渦状の軌跡を

描いており，クラスターの回転等を生じていることが示唆される．
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Fig.3.5 Change in radial distribution function.
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Fig.3.7 Trajectory of atom motion during tension.

3.4 局所格子不安定性による検討

前節で示した，局所変形を生じた部分がどのような力学状態にあったのかを明らか

にすることが，アモルファス金属の変形メカニズムの解明に必要である．しかしなが

ら，様々な局所応力状態下で生じた変形について，臨界応力のような定量的なクライ

テリアを見出すことは困難である．そこで，2.4節に示したように，各原子位置におけ

る原子応力，原子弾性係数から 6× 6行列の原子弾性剛性係数マトリックス [Bα
ij] を求
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め，その行列式の正値性から局所の安定・不安定を判別する．

3.4.1 無負荷平衡状態における局所格子不安定性

引張前の平衡状態における原子弾性剛性係数Bα
ijを求めて局所の安定性を評価した．

図 3.8は，図 3.4で示した薄板領域中の原子において detBα
ij < 0となった原子を濃く

着色して示したものである．単結晶の場合 (63) と異なり，無負荷の状態においても “

不安定 ”と判定された原子が多数存在する．一方，すべての原子弾性剛性係数の平均

として求められる系全体の安定性（ΣdetBα
ij/N）の値は 2× 1012GPa6となり正値であ

る．したがって，図 3.8の局所不安定を打ち消すような高い安定性を有する原子が存

在するはずである．そこで，各原子について評価した detBα
ijの値を，その原子を中心

としたVoronoi多面体毎に整理して図 3.9に示す．図の横軸は detBα
ij の平均で，その

原子数の割合は先の図 3.6に示したVoronoi多面体の割合に対応する．アモルファスに

特徴的な五角形面のみで構成される (0,0,12,0)クラスターの安定性が極めて高いこと

x

z

Fig.3.8 Unstable atoms of detBα
ij < 0 under initial equilibrium at ε = 0.0.
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Fig.3.9 Stability(detBα
ij) of center atom in Voronoi polyhedra.

がわかる．また，(0,0,12,0)の近縁関係にある多面体である (0,2,8,2),(1,0,9,3)の安定性

も他に比べ高い．後述するように，図 3.8で示した “不安定な ”原子はクラスターの境

界原子であり，クラスター中心の安定性により系全体としては安定となる．

3.4.2 変形下の局所格子不安定性

図 3.10は，引張変形下におけるアモルファスおよび fcc単結晶それぞれの，系全体の

安定性（ΣdetBα
ij/N）の変化である．単結晶では弾性変形領域において急激に減少し，

負になった時点で転位が発生し降伏する．転位が導入されると系の安定性は回復し，

εzz = 0.15以降はほぼ一定の値で変形が進行する．完全結晶におけるこの変化は，欠陥

のない完全結晶が均一変形して系の不安定に達した後，内部不均一を有する系への遷

移を示している．一方，初期から内部不均一を有するアモルファス金属では，εzz = 0.0

における系の安定性は完全結晶に比べて低い．引張りにより，系の安定性は減少する

が，ピーク応力を示すひずみ 0.07で底値を示し，負になることはなくほぼ一定の値を

保って変形が進行した．
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Fig.3.10 Change in the system stability of amorphous and crystal under tension.

もっとも高い安定性を有する (0,0,12,0)クラスターについて，ひずみ 0.0 ∼ 0.3にお

ける中心原子の detBα
ij の変化ならびに周囲の原子配置変化を調べた例を図 3.11に示

す．図 (a)は中心原子の detBα
ijの変化，(b)は εzz = 0.0 ならびに εzz = 0.3におけるク

ラスターの原子配置である．detBα
ijのゆらぎは非常に大きいため，εzz = 0.0近傍にお

いては，図 3.9で示した (0,0,12,0)クラスターの平均値 (約 6 × 1012GPa6) よりずっと

高い値 (約 20 × 1012GPa6) を示している．中心原子が常に高い安定性を示すこのクラ

スターは，クラスター構造を保ったまま左下の原子を中心に回転をするような挙動を

示した．図 3.12は，このクラスターを構成する外殻原子の detBα
ij の変化の例である．

クラスターの外郭原子の半分程度は，図中 (a)に示すように変形中常に 0近傍の値をと

る不安定な原子であった．すなわち，その原子を中心としたクラスターが定義できな

いクラスターの “境界原子 ” であり，図 3.8で示した不安定原子に対応する．一方，い

くつかの外殻原子は図 (b)に示すように変形中に一時的に高い値を示した．すなわち

その原子を中心とした別のクラスター構造が一時的に構成されたことが示唆される．

εzz = 0.0 ∼ 0.3の変形中に，中心原子の安定性が低下した (0,0,12,0)クラスターの例
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Fig.3.11 Stability of the center atom and deformation of a (0,0,12,0) cluster.
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Fig.3.12 Change in the atomic stability of outer-shell atom of a (0,0,12,0) cluster.

を図 3.13に示す．図中 (a)は原子配置の変化，(b)は中心原子のdetBα
ijの変化，(c)は中

心原子についてのVoronoi多面体解析における面数変化，である．図 (a)より，εzz = 0.0
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Fig.3.13 Change in the atom migration, atomic stability and Voronoi polyhedron.

において形成されていたクラスター構造が，εzz = 0.1の時点で崩壊していることがわ

かる．このため，薄墨色で着色した中心原子に関するVoronoi多面体の面数が変化す

るが，(c)で面数が変化する時と，(b)の安定性が 0近傍の値となるひずみがほぼ対応

していることが分かる．

また，εzz = 0ではクラスターの中心でない原子が，変形中一時的に (0,0,12,0)クラス

ターの中心原子となった例を図 3.14に示す．図中 (a)は detBα
ijの変化，(b)はVoronoi

多面体解析における面数変化である．εzz = 0の時点ではこの原子を中心にクラスター
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(a) Change in the atomic stability. (b) Change in planes of Voronoi polyhedron.
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Fig.3.14 Change in the atomic stability and Voronoi polyhedron.

は形成されていないが，εzz = 0.10 ∼ 0.12と εzz = 0.17 ∼ 0.27 の間，この原子を中

心に (0,0,12,0)クラスターが一時的に形成されたことがVoronoi多面体の面数の変化か

らわかる．図 (a)で detBα
ij が著しく高い値をとるときと，図 (b)でクラスター構造を

とるときとが一致している．このように，原子弾性剛性係数の正値性により，アモル

ファス構造中のクラスターの崩壊や再形成が評価できる．
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3.5 結 言

これまで結晶体に適用が限られていた局所格子不安定性解析をアモルファス金属に

適用する第一歩として，Ni-Alの 2元系アモルファス合金を溶融－急冷シミュレーショ

ンによって作成し，単軸引張シミュレーションを行った．変形時におけるクラスター

構造の変化を調べるとともに，局所格子不安定性との関係について議論した. 得られ

た結果を要約して以下に示す．

(1) 動径分布関数ならびにVoronoi多面体解析により，溶融－急冷シミュレーション

により得られた平衡構造はアモルファスであることが示された．

(2) 引張シミュレーションにおけるアモルファスの応力－ひずみ関係は，引張初期か

ら非線形性が現れた．εzz = 0.07でピーク応力 3.0GPaを示した後，わずかに応

力が低下し，以降 εzz = 0.3まで一定応力で変形が進行した．

(3) 変形下において，動径分布関数およびVoronoi多面体を調べた結果，いずれも大

きな変化はなく，アモスファス金属特有の短距離秩序が保たれたまま変形が進行

していることが示された．

(4) 原子弾性剛性係数の正値性を調べた結果，εzz = 0.0の平衡状態でも多数の不安定

原子が存在した．しかしながら，(0,0,12,0)多面体などアモルファスに特徴的なク

ラスターの中心原子は高い安定性（detBα
ij）を示し，系全体の安定性（ΣdetBα

ij/N）

は正となった．

(5) Voronoi多面体毎の安定性を評価した結果，(0,0,12,0)クラスターが最も高いdetBα
ij

の値を有することが示された．

(6) 原子弾性剛性係数の行列式（detBα
ij）の変化を追跡することにより，クラスター

構造の崩壊，変化を把握できることが示された．



第4章

引張条件の違いと

系ならびに局所の格子不安定性

4.1 緒言

前章において，変形中の 13原子 20面体クラスターの崩壊ならびに再構成などの局所

構造変化が原子弾性剛性係数の変化によって評価できることなどを明らかにした．し

かしながら，完全結晶の場合 (63)とは異なり，アモルファス金属では，系の弾性剛性

係数の行列式（detBij）は変形中に負になることはなく，応力－ひずみのピーク，すな

わち，「巨視的な」降伏と，detBijの変化に明確な関連は認められなかった．その理由

として，ひずみ制御で引張シミュレーションを行っていることが考えられる．すなわ

ち，各時刻において系のひずみを「固定」する境界条件となっているため，力学的な

釣り合いから生じる不安定挙動が抑制されている可能性がある．弾性剛性係数は内部

エネルギーにのみ依存する物理量であるため，外部仕事を含めたエネルギーバランス

を考慮したものではない．

本章では，外部境界条件の違いによる変形挙動変化，ならびに系および局所の安定

性（行列式の値）の変化を明らかにするために，ひずみ制御，応力制御それぞれによ

る引張シミュレーションを行った．また，引張軸に対して垂直方向の境界条件，なら

びに，引張速度の影響についても検討した．

36
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4.2 解析条件

4.2.1 応力制御方法

応力制御の方法として，直方体セルの形状マトリックスhの運動方程式も考慮する

拡張系の分子動力学法 (87, 88)などが挙げられるが，ここでは前章で用いた方法を改良

した独自の方法により制御する．すなわち，各原子の座標ならびにセル辺長のスケー

リングを，制御応力と各時刻の系の応力の差に応じて次式で行う．

z(t) = z(t) ∗ (1 − (σzz − σapp
zz )/W ) (4.1)

Lz(t) = Lz(t) ∗ (1 − (σzz − σapp
zz )/W ) (4.2)

ここで，z(t)およびLz(t)はそれぞれ時刻 tにおける原子の z座標およびセルの z方向長

さ，σzzは時刻 tにおける応力の z方向成分，σapp
zz は制御応力である．本研究ではVerlet

法による数値積分（式 (2.3), (2.4)）を用いているので，1ステップ前の z座標も時刻 t

の応力でスケールする．W は応力制御の「重み」であり，これを無限大にしてセルを

固定，もしくは一定速度で引張り続けるのがひずみ制御による引張りである．なお，前

章までの解析条件でも，横方向のPoisson収縮の制御において，W = 1000.0, σapp
zz = 0

として x, y方向に式 (4.1), (4.2)を適用している．本章では，z方向の応力制御引張の

重みもW = 1000.0とした．

4.2.2 引張条件

解析対象のアモルファス構造は，前章と同様にNi3Alの混合比率で溶融－急冷シミュ

レーションによって作成した．ただし，本章では原子弾性剛性係数の熱振動によるゆ

らぎを極力排除し，引張条件の影響のみを抽出するため 10Kまで急冷・緩和した系を

対象とする．引張時の温度も 10K一定とし，速度スケーリングにより制御した．

引張軸に垂直方向の境界条件については，これまでと同様に Poisson収縮を考慮し

た応力制御条件 (σxx = σyy = 0) に加えて，Poisson収縮を考慮しない変位拘束条件

(εxx = εyy = 0) についても考慮した．また，それぞれの条件につき 3通りの引張速度
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Table 4.1 Loading conditions and strain/stress rates.

Case(I) Case(II) Case(III)

Strain control Stress control Strain control

with Poisson’ contraction with Poisson’ contraction without Poisson’ contraction

(σxx = σyy = 0) (σxx = σyy = 0) (εxx = εyy = 0)

ε̇zz = 1.0 × 108/s σ̇zz = 1.0 × 1010GPa/s ε̇zz = 1.0 × 108/s

ε̇zz = 1.0 × 109/s σ̇zz = 1.0 × 1011GPa/s ε̇zz = 1.0 × 109/s

ε̇zz = 1.0 × 1010/s σ̇zz = 1.0 × 1012GPa/s ε̇zz = 1.0 × 1010/s

を考慮した．行ったシミュレーションの引張条件をまとめて表 4.1に示す．分子動力学

法において，バルク材中の一部を模した引張条件として一般的に用いられているのは

Case(I)の引張条件である．Case(II)によりひずみ制御と応力制御の違い，Case(III)に

より横方向の境界条件の違いについてそれぞれ検討した．

応力制御では，系の応力上昇が制御応力に追従できなくなる（応力鈍化）と，式 (4.1)，

(4.2)によりますます原子間距離・セル寸法が拡大する．したがって，個々の原子挙動

よりもスケーリングによる変形が支配的になり，応力－ひずみ曲線の折れ曲がり点以

降の原子配置・変形挙動に物理的な意味はない．Case(II)の応力制御のシミュレーショ

ンでは，系の不安定変形直前までのBα
ij の行列式の変化などを議論し，内部の変形挙

動は議論の対象としない．

4.3 解析結果および考察

4.3.1 Case(I) : ひずみ制御による引張（横方向応力零）

応力－ひずみ関係

Case(I)のシミュレーションにより得られた応力－ひずみ関係を図 4.1に示す．いずれ

のひずみ速度も引張初期（εzz < 0.01）の傾きは同じである．しかしながら，ひずみ速

度の最も大きい ε̇zz = 1.0× 1010/s はその後，他の 2つから大きくずれて高応力側の曲

線を示す．ε̇zz = 1.0× 108, 1.0× 109/s の曲線は，εzz = 0.033までほぼ同じ経路をたど
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Fig.4.1 Stress-strain curves under strain control with Poisson’ contraction.

る．応力上昇が鈍化した後の流動変形領域では，ひずみ速度が大きい ε̇zz = 1.0× 109/s

のほうが高応力側の経路を示す．一方，ε̇zz = 1.0 × 108/sでは鋸歯状の応力増減が現

れており，局所構造緩和による「系の不安定」が明確になっている．

引張変形下における初期からの体積変化率を図 4.2(a)に，ポテンシャルエネルギー

の変化を図 4.2(b)に示す．体積変化の曲線が応力－ひずみ関係と非常によく対応して

いる．Case(I)では，各ひずみでの z方向のセル長さはどのひずみ速度でも同じなので，

体積変化の差は横方向の収縮によるものである．その変化が応力－ひずみ曲線と対応

していることに注目されたい．ひずみ速度が小さい引張りでは，横方向変形による十

分な構造緩和によってポテンシャルが低い密な安定構造をとりつつ変形が進行する．ひ

ずみ速度が大きくなると引張り方向への伸びが支配的となり，十分な構造緩和が行わ

れないため，体積もポテンシャルもひずみ速度が小さい条件よりも大きな値を示す．
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Fig.4.2 Change in the volume and the potential energy under strain control

with Poisson’ contraction.

系と局所の安定性変化

各ひずみ速度での引張りにおける，系の弾性剛性係数の行列式（detBij）ならびに

原子弾性剛性係数の行列式の平均（ΣdetBα
ij/N）の変化を図 4.3に示す．弾性剛性係数

の各成分Bij は原子弾性剛性係数の各成分Bα
ij の平均であるが，完全結晶以外の不均

一な系では detBij ̸= ΣdetBα
ij/N である．前章ではΣdetBα

ij/N を系全体の安定性を代

表する値として議論していた（図 3.10）が，本章では系全体と局所の安定性をより詳

細に検討するべく両者を区別する．初期平衡状態（左端の値）において，detBijの値

は 5.23 × 1012GPa6，ΣdetBα
ij/N の値は 2.17 × 1012GPa6 と初期から大きな差がある．

なお，本章では 10Kに制御しているために，ΣdetBα
ij/N の値も前章の 300Kでの解析

（図 3.10）と異なる．detBij，detBα
ijの平均のどちらも引張りによって低下し，応力－

ひずみ曲線を横軸に関して鏡像にしたような変化を示す．応力一定の流動変形に遷移

すると，行列式の値も底値を示しほぼ一定のまま変形が進行する．変形中，detBijと

ΣdetBα
ij/N の差はほとんど縮まることはない．

局所変形と局所格子不安定性

前章で示したように，アモルファス金属の内部では，わずかな構造変化が各所で生

じることで全体の変形を吸収しているものと考えられる．ひずみ速度が小さい場合に
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Fig.4.3 Change in stabilities under strain control with Poisson’ contraction.

おいてもその傾向は変わらず，系全体を横断するせん断帯の様な変形集中部は見られ

なかった．しかしながら，前述のように，ひずみ速度が小さくなると系全体のスケー

リングの影響が少なくなり，内部構造緩和による応力低下が応力－ひずみ曲線に明確

に現れる（図 4.1の鋸歯状の応答）．また，応力低下と対応して系および局所の安定性

（行列式の値）が回復（上昇）している（図 4.3のゆらぎ）．

そこで，ひずみ速度が最も小さい引張りについて，局所の構造変化と detBα
ijが負の

「不安定原子」の分布について検討する．図 4.4(a)に示した ε̇zz = 1.0× 108/sの引張下

の応力－ひずみ関係において，図中拡大した最初の顕著な応力低下（矢印で示したひ

ずみ 0.033 ∼ 0.036）の間の原子移動をベクトルで図 4.4(b)に示す．図 (b)は前章の図

3.4 で説明したように平板領域をとって示したものであるが，この領域は無作為に選

んだものではなく，最も大きな原子移動量を示した原子を含む xz平板領域である．図

(b)中に○で示した位置において特に大きな原子移動が生じている．図 4.4(b)で示した

領域について，応力急減前後の，εzz = 0.033および 0.036における原子配置を図 4.5な

らびに図 4.6に示す．前者は detBα
ij < 0の不安定原子を濃く着色して示し，後者は各

原子を中心とするカットオフ半径内（rc = 0.56の球状領域）における不安定原子の割
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Fig.4.4 Migration of atoms during stress relaxation.

合（N inst
rc

/Nrc）に応じて濃淡で着色している．それぞれの図中における○は図 4.4(b)

のそれと対応する．図 4.5で左右の図を見比べると，色が変化している原子が各所にて

多数見受けられる．つまり，不安定→安定，安定→不安定のどちらの遷移もいろいろ

な場所で生じている．○で囲った箇所では確かに不安定→安定となる原子が認められ

るが，例えば左下の□で囲った部分でも同様の変化を生じており，明確に図 4.4(b)の

原子移動と結びつけることは出来ない．一方，周囲の不安定原子の割合の図 4.6では，

大きく原子移動を生じた○の領域では εzz = 0.033において不安定原子の「密度」が高

く，それを解消するような構造緩和が最初の応力低下をもたらしたことがわかる．
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Fig.4.6 Ratios of unstable atoms within cutoff sphere under εzz = 0.033 and

εzz = 0.036.
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4.3.2 Case(II) : 応力制御による引張（横方向応力零）

応力－ひずみ関係

Case(II)の引張りにより得られた応力－ひずみ関係を図 4.7に示す．なお，応力制御

による引張りでは急激にひずみが増加し短時間に大きな伸びを示したので，(a)εzz =

0.0 ∼ 0.1，(b)εzz = 0 ∼ 30でスケールを変えて示している．また，図 (a)には前節のひ

ずみ制御により得られた結果についても破線にて同時に示す．σ̇zz = 1.0 × 1012GPa/s

での引張りは ε̇zz = 1.0× 1010/sと，σ̇zz = 1.0× 1010, 1.0× 1011GPa/sはそれぞれ ε̇zz =

1.0×108, 1.0×109/sの応力－ひずみ曲線と初期は対応するが，σ̇zz = 1.0×1010GPa/sよ

り大きな応力速度では εzz = 0.02近傍からズレを生じ，いずれもひずみ制御のCase(I)

よりも高応力を示す．一方，最も応力速度の小さい σ̇zz = 1.0× 1010GPa/sの引張りで

は，Case(I)の ε̇zz = 1.0 × 109/sの引張りで，応力が最初のピークを示し流動変形し

はじめる点までほぼ同じ経路を示した．応力制御による引張では，応力上昇が鈍化し

始めると式 (4.1)，(4.2)により伸びが加速するため，短時間で図 (b)に示したような高

ひずみへ変形する．そのため，応力制御の速度を小さくするにしたがって，(b)のよう
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Fig.4.7 Stress-strain curves under stress control with Poisson’ contraction.
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に同じひずみでも低い応力となる．すなわち，応力制御速度を極限まで小さくすれば，

完全弾塑性のような応力－ひずみ曲線に近づくと考えられるが，計算機能力の限界か

ら σ̇zz = 1.0 × 1010GPa/s 以下のシミュレーションは現時点では困難である．

系および局所の安定性変化

Case(II)における系と局所の弾性剛性係数の行列式の値の変化を図 4.8に示す．図

4.7と同様に (a)と (b)でひずみの範囲を変えて示している．(a)の引張り初期におい

ては Case(I)のひずみ制御の場合と同じく，弾性剛性係数の行列式の値の変化は応力

－ひずみ曲線を横軸について反転させたような傾向を示す．応力速度が最も大きい

σ̇zz = 1.0× 1012GPa/s では，(b)に矢印で示した εzz = 2.2において，各原子の detBα
ij

の平均が負となっているが，他は，系および局所ともに行列式の値は負になることは

ない．σ̇zz = 1.0× 1012GPa/sでの引張下において，detBα
ijの平均が負となった時の構

造を動径分布関数によって評価したところ，アモルファス金属特有の第 2ピークの分岐

がなくなり，液体状態に近い分布となっていた．しかしながら，4.2.2節で述べたよう

に応力制御が支配的となった後での変化であり，単に原子配置のスケーリングによっ
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Fig.4.8 Change in stabilities under stress control with Poisson’ contraction.
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て原子がばらばらにされた結果で物理的な意味はない．Case(I)と同じく系および局所

の弾性剛性係数とも，最も重要な応力－ひずみ曲線の鈍化を予測できるような明確な

基準（例えば下限値や初期からの減少量など）は認められない．

4.3.3 Case(III) : ひずみ制御による引張（横方向変位拘束）

応力－ひずみ関係

Case(III)の引張りによって得られた応力－ひずみ曲線を図 4.9に示す．Case(I)の

Poisson収縮を考慮した引張りの場合は，引張り初期からひずみ速度依存性が見られた

が，Case(III)ではひずみ速度による違いは，応力急減するひずみとそのときの最大応

力のみである．またその差も ε̇zz = 1.0 × 108/sと 109/s ではほとんどない．Case(III)

では全方向のセル長さを拘束しているために，十分な緩和時間をとってもCase(I)の図

4.2 で示したような体積変化を伴う構造緩和が生じない．そのため，ひずみ速度の条件

が異なっても，内部状態は大きく変わらないまま変形が進行していると理解できる．
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Fig.4.9 Stress-strain curves under strain control without Poisson’ contraction.
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ボイドの発生

図 4.10に応力低下後の原子配置を示す．いずれの引張りにおいても図に示すように

原子欠損部（ボイド）が見られ，ボイドの発生・成長により応力が急減した．表示し

た断面は，いずれも最初にボイドを生じた座標を含む平板領域のものである．ε̇zz =

1.0 × 108, 1.0 × 109/sの引張りでは，(a),(b)に示すように，最初に発生したボイドが

球状に大きく成長している．一方，ε̇zz = 1.0× 1010/sでは，(c)の矢印のように，最初

に発生した位置以外でも多数のボイドが見られた．これは，ひずみ速度が速いために，

一つのボイド成長で系全体の応力緩和を生じる前に，延伸によって別の箇所でボイド

が発生したためである．

系および局所の安定性変化

Case(III)での系ならびに局所の弾性剛性係数の行列式の値の変化を図 4.11に示す．

横方向を変位拘束した場合は，detBij も detBα
ij の平均も引張直後から大きく減少し，

応力が急減するひずみにおいて，両者は非常に 0に近い値となっている．初期の系と

局所の平均との差が小さくなっているのは，3軸引張に近い本条件下において，各原

子の力学状態がみな等しくなり不均一性がなくなっていることを示唆している．それ

(a) εzz=1.0×10  /s (εzz=0.156) 
8.

(b) εzz=1.0×10  /s (εzz=0.18) 
9.

(c) εzz=1.0×10  /s (εzz=0.5) 
10.

Fig.4.10 Snapshots of atoms after the stress drop.
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Fig.4.11 Change in stabilities under strain control without Poisson’ contraction.

でも，detBij, detBα
ijの平均とも負とならないのは，均一に近い状態の中でもやはりア

モルファスの detBα
ijは結晶のそれに比べて値のばらつきが大きく，最も弱い部分から

「局所不安定」としてボイドが発生したものと考えられる．系全体の弾性剛性係数，ま

たは，各原子のそれの平均値では，系の応力－ひずみ応答における変化を予測するこ

とはやはり困難である．

図 4.12に，ひずみ速度 ε̇zz = 1.0 × 108/sおよび 109/sの引張の応力が急減する直前

（εzz = 0.153）における原子配置を，ボイド発生位置（丸で囲った部分）を含む断面に

ついて示す．図 4.6と同様に，各原子を中心としたカットオフ半径内で評価した不安

定原子の割合（N inst
rc

/Nrc）で着色している．ボイド発生部では不安定原子の割合が周

囲に比べて高いことがわかる．ただし，同じように不安定原子の割合が高い部分はあ

ちこちに見受けられ，他に比べなぜこの部分からボイドが発生したのかは確率・統計

的な検討がさらに必要と考える．
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Fig.4.12 Ratio of unstable atoms within cutoff sphere before the stress drop.

4.4 結言

引張り条件の違いによる変形挙動と局所格子不安定性の変化を調べるために，前章

で用いたひずみ制御での引張り（Case(I)）に加え，応力制御による引張り（Case(II)），

横方向変形を拘束したひずみ制御での引張り（Case(III)）の 3通りのシミュレーション

を行った．それぞれの引張条件において，引張速度を変化させ，系の安定性（detBij）

および局所の安定性（detBα
ij）の平均の変化などを詳細に検討した．得られた結果を

要約して以下に示す．

Case(I)：ひずみ制御による引張り（横方向応力零）

(1) ε̇zz = 1.0× 108, 1.0× 109/s ではほぼ等しい応力－ひずみ曲線となったのに対し，

ε̇zz = 1.0 × 1010/sでは高応力側の経路をとり最大応力が過大評価される．

(2) 最もひずみ速度の小さな ε̇zz = 1.0× 108/sでは，応力上昇－鈍化後の流動変形に

おいて，応力－ひずみ曲線に鋸歯状の応力増減，すなわち局所変形による系の不

安定挙動が明確になった．

(3) (2)の応力低下時の内部構造ならびに detBα
ij < 0の不安定原子の分布変化を調べ
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た結果，不安定原子が多く集まった部分で構造緩和を生じ，安定化していること

が観察された．

(4) 系の detBij，ならびに，detBα
ijの平均の変化を調べたが，いずれも負とはなって

おらず，系の応力低下時におけるこれらの値はまちまちであった．

Case(II)：応力制御による引張り（横方向応力零）

(1) 最も小さな応力速度 σ̇zz = 1.0 × 1010GPa/sでの引張りのみ，Case(I)の ε̇zz =

1.0 × 108, 1.0 × 109/sと応力－ひずみ曲線の折れ曲がり点が一致した．それより

大きな応力速度ではいずれも高応力側にオーバーシュートした．

(2) 応力速度の最も大きな σ̇zz = 1.0× 1012GPa/sでは，折れ曲がり以降の「動的な」

引張り時に detBα
ij の平均が負となった．動径分布関数を調べた結果，内部が液

体構造になったことが示された．ただし，応力制御のスケーリングにより「人為

的に」原子間隔が拡げられた結果であり，物理的重要性はない．

(3) (2)を除き，Case(II)においても折れ曲がり点以前は detBij，detBα
ijの平均とも

負になっていない．また，Case(I)同様，折れ曲がり時の値はまちまちで，統一

的な傾向は見えない．

Case(III)：ひずみ制御による引張り（横方向変形拘束）

(1) 応力－ひずみ曲線にひずみ速度による変化はない．いずれも非線形に応力上昇し

て最大応力を示した後，急激な応力低下を示す．ε̇zz = 1.0×108, 1.0×109/sではほ

ぼ同じピーク応力・ひずみを示したのに対し，Case(I)と同じく，ε̇zz = 1.0×1010/s

のみ最大応力・ひずみが大きくなった．

(2) Case(III)ではボイドの発生・成長により応力の大幅な急減を生じていた．

(3) detBij, detBα
ijの平均の変化を調べた結果，Case(I), (II)と異なり，引張りによっ

て両者の差がなくなるとともに，いずれも非常に 0に近い値となったときに応

力急減を生じていた．これは，3軸引張りに近い負荷条件であるため，各原子の
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力学状態が等しくなったことを意味する．それでも完全結晶と異なり，detBij,

detBα
ij の平均いずれも負にならないのは，各原子の detBα

ij のばらつきが結晶に

比べ大きいためと考えられる．

以上，様々な引張条件で系の不安定挙動と局所不安定性の関係を見出そうと検討した

が，detBij, detBα
ijの平均の変化からは不安定挙動を予測できない．ただし，Case(III)

のシミュレーションでは横方向の拘束によって変形モードが劇的に変化することを見出

した．実際のアモルファス金属がほとんど延性を示さないのに対し，多くのMDシミュ

レーションでは横方向の制御によって「水あめのように」流動変形している．Case(III)

はその対極にあるが，実際の境界条件に近い可能性もある．



第5章

アモルファス金属とナノ多結晶体の

不均一性に関する格子不安定性解析

5.1 緒言

前章までの検討で，系の応力－ひずみ応答を議論するには内部不均一性を定量的に

評価しなければならないことが示された．ここで，第 3章の図 3.10において，転位が

導入された結晶がアモルファスより高い detBijの値で流動変形していたことに再度注

目したい．アモルファスと，結晶寸法を変えることで粒界割合を変えたナノ多結晶体

を比較すれば，内部不均一性の定量的な検討につながる可能性がある．

そこで本章では，立方体周期セルを細分化して結晶粒を小さくし，粒界部分の割合

を増加させたナノ多結晶体を対象として，まず det Bijに及ぼす結晶の寸法や方位等の

影響に関する統計的な指針を得るべく，緩和計算を行わない静力学解析による検討を

行う．次に，分子動力学による緩和計算をいくつかのナノ多結晶体について行い，無

負荷状態における det Bij と det Bα
ij を求めて完全結晶およびアモルファスのそれと比

較する．最後に，引張シミュレーションを行い，不均一性の増加に伴う降伏応力の変

化，ならびに，系および局所の安定性（行列式の値）の変化について議論する．

52
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5.2 静力学解析

本章で対象とするナノ多結晶体では，周期セルの寸法，結晶粒分割，結晶方位が主

たる構造因子となる．これらを「一つのケーススタディ」だけで議論しないためには

統計的な扱いが必要である．しかしながら，すべて分子動力学解析で検討するには膨

大な時間がかかり得策ではない．そこで本節では，結晶方位による det Bijのばらつき，

セル寸法ならびに結晶粒寸法による det Bijの変化を，静力学解析により検討する．

5.2.1 解析条件

前章までの解析では，実際のアモルファス金属が 2元系以上であることを踏まえ，Ni

とAlの 2元系についてシミュレーションした．しかしながら，多元系で多結晶構造を

作成すると，粒界による不均一性のみならず，元素分布による不均一性も加わる．そこ

で本章では，問題の切り分け（単純化）のため，Niのみの単元系を対象とした．図 5.1

に模式的に示すように，一辺がLの立方体セルを解析対象とし，全方向に周期境界条

件を適用する．fccの [100], [010], [001]方向を x, y, z軸とすると粒界のない完全結晶と

なるが，結晶方位を回転させて周期境界を適用すると一辺Lの結晶粒が周期的に並ん

だ擬似多結晶となる (図 5.1(b))．立方体セルを 2分割，3分割，· · ·と細分化していき，

それぞれの結晶方位をランダムに設定しナノ多結晶体を作成した．立方体セルの辺長

Lは 10a, 15a, 20a, 30a, 50aの 5パターンに設定した (aはNiの格子長さ 0.352 nm)．結

晶分割は結晶粒の一辺 dが 1.5a程度になるまで行った．なお，粒界部分における原子

の重なりを避けるために，粒界部分の幅を 0.2aとしてそれより内側の原子は排除して

いる．この幅は fccの最近接原子間距離 a/
√

2の 4分の 1程度であり，原子間斥力が急

増する前の値として選択した．各L, dの組み合わせにおいて，乱数により 20パターン

の多結晶体を作成し，系全体の弾性剛性係数を評価して det Bijの平均ならびに標準偏

差を求めた．
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…

Fig.5.1 Pseudo-polycrystals by cell subdivision.

5.2.2 解析結果

図 5.2に結晶粒の寸法変化に伴う系の弾性剛性係数の変化を示す．図では横軸に結

晶粒径 d，縦軸に det Bijの値をとって示している．エラーバーは標準偏差の範囲を示

す．また，完全結晶の det Bij の値を破線で示している．各セル Lのプロットにおい

て，右端が d = Lの擬似多結晶であり，それより左側が d = L/2, L/3 · · ·の多結晶体

の det Bijとなる．同一の結晶粒が周期的に並んだ擬似多結晶では，結晶方位によるば

らつきが大きく，Lが小さい系ではそれが顕著となる．d = L/2の結晶分割で結晶方
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Fig.5.2 Change in global stability by grain subdivision (static analysis).

位によるばらつきはほとんどなくなる．ただし，セル寸法が小さくなると 2分割の系

でも方位によるばらつきが見られる（図中矢印，L = 10aのエラーバー）．いずれのL

においても，d = L/2の結晶粒分割で det Bijが最も高くなり，その後は粒数の増加と

ともに単調に減少する．L > 20aの系では，複数の結晶粒を有する系の det Bijが，完

全結晶の det Bijより高くなっている．これは，系内に結晶方位の異なる結晶粒を複数

有するためと考えられる．アフィン変形に対して，完全結晶および d = Lの擬似多結

晶では結晶格子は同一方向にひずむ．一方，2× 2× 2の多結晶体では各結晶粒内の格

子は互いに異なった方向にひずみ，その不整合が変形抵抗の増加をもたらす．3×3×3

以上の分割における det Bijの単調減少は，粒界割合の増加による「軟化」である．な

お，本解析では d = 0.6 nm(< 2a)で 0となっているが，これは作成した結晶構造の緩

和を行わずに det Bij を評価したためである．d = 2a以下の分割では液体状態の第二

近接距離 (約 0.5 nm)程度で結晶方位がランダムに変更され，かつ構造緩和していない

ので流体状態と同様の「無秩序な」状態となり系の安定性は 0となる．
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5.3 分子動力学解析

5.3.1 解析条件

L = 30aのセルについて，分子動力学による初期緩和計算，無負荷平衡状態におけ

る det Bij および det Bα
ij の評価，ならびに引張シミュレーションを行った．前節の静

力学解析において，結晶方位によるばらつきは大きくないことが示されたので，20パ

ターンある粒径 dの各多結晶体のうち 1つだけを用いてシミュレーションを行った．ま

た，第 3章と同様の手順でL = 30aの周期セルに作成したNi単元系アモルファスに対

しても無負荷平衡状態における det Bij, det Bα
ijの評価ならびに引張シミュレーション

を行った．解析した系を表 5.1に整理して示す．

まず，垂直応力が 0となるようにセルの寸法を微調整しながら 10000fsの初期緩和計

算を行った．熱揺動の影響を排除するため温度は 10Kとし，速度スケーリングにより

制御した．その後，緩和計算後の原子配置において，系の弾性剛性係数Bij ならびに

個々の原子の弾性剛性係数Bα
ijを算出し，det Bijならびに det Bα

ijの平均を求めた．

次に，それぞれの構造に対して引張りシミュレーションを行った．引張条件は第 4

章 Case(I)と同じ Poisson収縮を考慮したひずみ制御による引張りで，ひずみ速度は

ε̇zz = 1.0 × 1010/sとした．ただし，前章までと異なり，シミュレーション中に系の応

力が前ステップの値より低い値を示した場合は引張を停止し，そのひずみでの緩和計

Table 5.1 Simulation models.

Cell No. 1 2 3 4

No. of grains 1 8 27 64

Grain size [nm] 10.56 5.28 3.52 2.64

No. of atoms 105 869 103 702 101 585 99 542

Cell No. 5 6 7 8

No. of grains 125 3375 8000 amo.

Grain size [nm] 2.11 0.70 0.53 –

No. of atoms 97 461 74 275 83 124 108 000
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算を継続させた．これにより，系のエネルギーを逐次極小にしながらひずみを与える

準静的な引張条件となり，降伏点が明確となる．本節では，特に無負荷平衡状態と降

伏点における系および局所の安定性（行列式の値）について議論する．

5.3.2 無負荷平衡状態における安定性

図5.3は無負荷平衡状態におけるdet Bijならびにdet Bα
ijの平均の変化を，横軸に結晶

粒径をとって示したものである．図中には完全結晶のdet Bij (完全結晶ゆえBij = Bα
ij)，

ならびに，アモルファスの det Bij および (
∑

det Bα
ij)/N の値を破線で示している．系

の安定性 (det Bij)の結晶分割による変化は，d = L/5までは前節の解析結果とほぼ

一致する．一方，d < 1.8 nmの多結晶体は緩和計算によって detBij が 0の液体状態

から安定性が回復し，アモルファスの det Bij と同じまたはやや低い値となった．一

方，局所の安定性 (det Bα
ij)は，粒界部分で負または 0近傍の値をとるため，その平均

(
∑

det Bα
ij)/Nは粒界の割合の増加とともに単調に減少し，アモルファスのそれに収束
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Fig.5.3 Change in stabilities by grain subdivision (molecular dynamics analysis).
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している．なお，この (
∑

det Bα
ij)/Nの変化は次の図 5.4に示すように系の密度に対応

している．アモルファスは種々の密度 (自由体積)で準安定構造をとることが知られて

いるが，d = L/15 の分割でアモルファスより低い安定性を示したのは，作成した構造

の自由体積の違いによるものと思われる．

5.3.3 応力－ひずみ関係

引張シミュレーションで得られた応力－ひずみ関係を図 5.5に示す．d = L ∼ L/20

の多結晶体およびアモルファスの結果に焦点を当てているために，表示範囲から外れ

ているが完全結晶に引張を与えた結果 (εzz = 0.138でピーク応力 σzz = 17.9GPa) も

示している．引張初期の勾配は，d = Lの系を除いて det Bijの値に対応している．す

なわち，d = L/2, L/3の系は完全結晶よりも高い変形抵抗を示し，d = L/4以下の

微細な多結晶体は粒界部分の増加により変形抵抗が減少している．d = L/15の系の応

力－ひずみ勾配が，アモルファスのそれより低いのも図 5.3に示した det Bijの大小関

係と一致する．一方，d = Lの系では図 5.3の det Bijの大小関係と異なり，完全結晶
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より高い変形抵抗を示した．弾性剛性係数Bij（無負荷平衡点近傍では弾性係数Cijに

等しい）は座標軸に依存するため，d = Lの系では引張軸に対する結晶方位の違いが

顕著に現れる．実際，本シミュレーションで作成した d = Lの系では，z方向 (3方向)

の応力－ひずみ勾配を表すC33が 280.9GPaであり，完全結晶のC33(= C11, C22)の値

243.6 GPaに対して高い．なお，行列式 det Bijは座標軸に依存しないので，この異方

性は図 5.3では現れない．

その後の応力－ひずみ曲線では，結晶粒径 dが小さくなるにつれ非線形性が引張初

期から現れるようになる．いずれもひずみ 0.05∼0.06で応力が急減する降伏挙動を示

した．降伏時のひずみならびに応力を，結晶粒径 dで整理して図 5.6に示す．降伏ひず

みがアモルファスにおける値 (εzz = 0.059) の + 3.57% ∼ − 11.6%の範囲に収まって

いるのが興味深い．降伏ひずみに大きな差がないため，降伏時の応力は εzz = 0におけ

る応力－ひずみの勾配にほぼ対応している．したがって，d = Lの系を除いては図 5.3

で示した「引張前の」det Bijならびに (
∑

det Bα
ij)/N の大小関係ともほぼ対応する．
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5.3.4 降伏時の局所の安定性

図 5.7に降伏直前 (図 5.5におけるピーク点)の原子配置において評価した det Bij

ならびに det Bα
ij の平均の値を示す．アモルファス構造の降伏直前の det Bij ならびに

(
∑

det Bα
ij)/Nも破線で示している．det Bijは，d = Lおよびd = L/2など結晶部分が多

い多結晶体で大きく低下し，図5.3の初期の傾向とは異なっている．一方，(
∑

det Bα
ij)/N

は図 5.3の初期の傾向を保ったまま全体的に低下している．しかしながら，降伏開始

を予測するような共通する傾向は認められない．

図 5.8は無負荷平衡状態および降伏直前での原子弾性剛性係数 (det Bα
ij)の分布であ

る．結晶部分が多い系 (d = L,L/2およびL/3)では図中に矢印で示したように結晶部

分と粒界部分のピークがあり，降伏直前には結晶部分の安定性が大きく低下して両者

の分布が重なる．一方，d = L/15以下の系では，det Bα
ij = 0近傍のピーク部分の原

子数に差が生じているものの，分布形状に大きな変化はない．特に d = L/20の系で

は，detBα
ijの分布にはほとんど変化なく降伏直前まで変形していることがわかる．ま

た，det Bα
ij < 0となった原子数，det Bα

ijの全分布における det Bα
ij < 0部分の面積等を
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評価したが，降伏時に共通する有意な関係は認められなかった．このように，det Bα
ij

の分布の変化にも降伏の予兆となる傾向は認められない．なお，図 5.8で系によって

分布の面積が異なるのは原子数の差による．

5.3.5 降伏応力と系の安定性

最後に，図 5.3で示した無負荷平衡状態における det Bijならびに det Bα
ijの平均の値

から，図 5.7の降伏直前におけるそれを引いたものを図 5.9に示す．図中には図 5.6で

示した降伏応力も併せて示している．系の安定性の減少量 (∆ det Bij)が降伏応力と非

常によく対応している．一方，その限界値 (降伏時における det Bij，図 5.7)を支配す

るものはなにか，現時点では不明である．第 4章においても検討したように，ひずみ

制御・横方向応力零の境界条件では，横方向の自由度があるので，固定されたセル内

での内部構造緩和が生じやすく det Bij，det Bα
ij ともに回復しながら変形が進行する．

応力急減を生じるのは，ひずみ増加による応力上昇を，内部構造緩和による応力減少

が上回ったときであり，系全体の変形を吸収するような構造緩和を生じるときと考え
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られる．そのクライテリアは，力学的な条件よりむしろ幾何学的な要請によるもので

あることが，応力急減を生じるひずみがアモルファスの値を中心にどの多結晶体もほ

ぼ同一の値をとっていること (図 5.5)からも推測される．
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5.4 結言

アモルファス金属の内部不均一性に関して，定量的な知見を得るために，立方体周

期セルを細分化し結晶粒界の割合ならびに結晶寸法を変えたナノ多結晶体と，アモル

ファス金属について種々の静力学・分子動力学解析を行い，系の安定性 (det Bij)なら

びに局所の安定性 (det Bα
ij)による統一的な議論を試みた．得られた結果を要約して以

下に示す．

(1) 系の弾性剛性係数の行列式（detBij）は 2 × 2 × 2分割の多結晶体において最も

高くなり，それ以上の分割では，粒数の増加とともに単調に低下した．

(2) 原子弾性剛性係数の行列式（detBα
ij）の平均は粒数の増加とともに単調に低下し，

アモルファスのそれに収束した．

(3) 降伏ひずみは，いずれのナノ多結晶体もアモルファスのそれに近く，降伏応力は，

d = Lの擬ナノ多結晶体を除いては「引張前の」detBij ならびに detBα
ij の大小
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関係にほぼ対応した．

(4) 原子弾性剛性係数の行列式（detBα
ij）の分布をみると，結晶粒径の大きなナノ多

結晶体では，結晶部分と粒界部分にピークが存在しており，降伏時には，結晶部

の detBα
ijが大きく低下した．

(5) 結晶粒径が小さなナノ多結晶体の detBα
ij の分布は，アモルファスの分布形状と

ほぼ等しく，detBα
ij = 0の近傍にピークを示した．降伏時には，ピーク部の原子

数に差が生じているものの，大きな変化は認められなかった．

(6) 系の弾性剛性係数の減少量（∆ det Bij）が結晶粒径の違いに伴う降伏応力の変化

と非常によく対応していた．



第6章

Ni単元系アモルファスでの

不安定原子の役割

6.1 緒言

前章において，結晶粒径を非常に小さくし，粒界割合（格子欠陥）を極限まで大き

くしたナノ多結晶体と，アモルファス金属の detBijの値，detBα
ijの分布などが一致し

た．すなわち，アモルファス構造は格子欠陥の集合体と見なすことができる．ナノ多

結晶体のように規則的な原子配置の並びを有する系では，CNA（Common Neighbor

Analysis）(90)などの構造解析によって粒界を「欠陥」として判別できる．一方，アモ

ルファス構造では，局所構造が並進対称性を有していないため，ほぼ全てが「欠陥」

である．しかしながら，これまで示してきたように，局所格子不安定性解析では均一

なアモルファス構造中に detBα
ij < 0の「不安定な」原子の存在を見出す．「欠陥の中の

欠陥」とも言うべき不安定原子の力学状態および変形時の役割を把握すれば，アモル

ファスの変形メカニズム解明に繋がる可能性がある．

本章では，前章で対象としたNi単元系アモルファスに対して，単軸引張りおよび単

軸圧縮のシミュレーションを行い，局所格子不安定性解析によって，detBα
ijが負の不

安定原子の割合変化を調べるとともに，安定原子に生じる応力と不安定原子に生じる

それとを分けて評価することで，Niアモルファス中の不安定原子の力学状態ならびに

役割について議論した．

65
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6.2 解析条件

前章で用いた，周期立方体セルに作成したNi単元系バルクアモルファスを解析対象

とした．境界条件は第 4章におけるCase(I)と同じくPoisson収縮を考慮し，ひずみ速

度 ε̇zz = 1.0 × 108/sでの z方向への単軸引張シミュレーション，ならびに，単軸圧縮

シミュレーション（ε̇zz = −1.0× 108/s）を行い，応力－ひずみ関係を求めるとともに，

5 000 fs（ひずみ 5 × 10−4）毎に記録した原子配置データを用いて格子不安定性解析を

行った．温度はこれまでの検討と同様，熱揺動の影響を排除しひずみによる変化のみ

を抽出するため，いずれのシミュレーションも 10Kに制御している．なお，単軸引張

シミュレーションにおいては，変形の可逆性を調べるために種々の引張ひずみからの

除荷および再負荷シミュレーションも併せて行ったが，いずれもひずみ速度の大きさ

は |ε̇zz| = 1.0 × 108/sとしている．

6.3 単軸引張の解析結果

6.3.1 応力－ひずみ関係と不安定原子の割合変化

図 6.1に単軸引張下の応力－ひずみ関係，ならびに，det Bα
ij < 0の不安定原子の割

合変化を示す．図中太い実線が応力－ひずみ関係であり，右軸にそのスケールを示す．

細い実線は，ひずみ εzz = 5 × 10−4毎に評価した不安定原子の数N instの変化であり，

引張前の不安定原子の数N inst
0 = 13839からの差を, 系全体の原子数Nで除して示して

いる．引張前の不安定原子の割合は 13%程度である．引張ごく初期において，不安定

原子は瞬間的に 0.1%程度増加しているが，その後振動しながら収束しており，図中⃝1

で示したひずみまでは，不安定原子はほとんど増加していない．応力－ひずみ曲線の

勾配がわずかに変化するのはこの⃝1 のひずみであり，この点から不安定原子の割合が

増加する．ただし，⃝2 で示したひずみにおいて，一度小さなピークを示して不安定原

子の増加は一時的に停滞する．このとき，応力－ひずみ曲線は⃝2 のひずみでわずかに

下に凸を示した後，⃝3 で示したひずみで顕著な折れ曲がり（ピーク）を示すなど，複



6.3 単軸引張の解析結果 67

Strain,   εzz

C
ha

ng
e 

in
 th

e 
ra

tio
 o

f 
un

st
ab

le
 a

to
m

s,
   

(N
 in

st
-N

 in
st
)/

N Ni amorphous under tension

α
det Bij < 00

σzz(right axis)

1 2 3

St
re

ss
,  

 σ
zz

,  
 G

P
a

4

0 0.05 0.1

0

0.005

0.01

0

2

4

6

Fig.6.1 Stress–strain curve and change in the ratio of unstable atoms (uni-

axial tension).

雑な応答を示している．応力－ひずみ曲線と不安定原子の割合変化がもっとも明確な

対応を示したのは⃝4 で示したひずみである．それ以降は，不安定原子の割合は鋸歯状

に振動しながら増加するのに対し，応力－ひずみ関係はほぼ一定の応力で変形が進行

する流動変形領域となっており，両者の対応は不明確となる．

6.3.2 不安定原子に生じる応力とその役割

det Bα
ij > 0の安定な原子，det Bα

ij < 0の不安定な原子それぞれで分けて評価した

垂直応力の変化を図 6.2に示す．図中の⃝1 ∼⃝4 で示したひずみは，図 6.1のそれと対応

している．図の εzz = 0.0における値を見てわかるように，Ni単元系アモルファスで

は，不安定原子は約 0.3GPaの静水圧圧縮応力状態にあり，引張に対して「相殺可能

な」初期応力を有している．一方，不安定原子の数は約 13%と，系全体に対して無視

できない割合であるため，安定原子の平均応力はわずかに引張側を示している．図中

に基準として 0GPaと-0.3GPaの応力値を一点鎖線の水平線で示した．引張初期（⃝1
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のひずみまで）では，det Bα
ij < 0の不安定原子のσα

zz の応力増加の方が安定原子より大

きく，ひずみ⃝2 において，安定原子と不安定原子に生じる引張方向の応力に差がなく

なる．一方，横方向応力については，安定原子にはほとんど変化がないのに対し，不

安定原子では，σα
xxはほとんど変化せず−0.3GPa近傍の値を示しているが，σα

yyはより

圧縮側に変化している．⃝1 のひずみまでは，不安定原子の数が増えていないこと，不

安定原子の引張方向ならびに横方向の応力変化が大きいこと，などからこの領域は不

安定原子近傍の「あそび」が変形を吸収しているものと推測される．

不安定原子の圧縮応力は，εzz = 0では x,y,z方向で差がないのに対し，先述のよう

に引張によって⃝3 のひずみまでは横方向応力 σα
xxと σα

yyの差が拡大する．すなわち，不

安定原子近傍の局所構造は，⃝3 のひずみまでは x方向に変化がなく，z方向に引っ張

られて y方向に圧縮するという異方性を示している．一方，⃝3 のひずみ以降は σα
xxも

圧縮側に変化しはじめ，最大応力を示すひずみ⃝4 では両者が一致している．⃝1 ∼⃝3 に

おける不安定原子の増加→一時的な停滞は，この「y方向に圧縮しやすい」異方性を
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保つような変形下で不安定原子が増加した上で，変形限界に達して別の変形経路（等

方収縮）へと遷移したものと解釈できる．⃝3 のひずみにおける応力－ひずみ曲線の顕

著な折れ曲がりはこれに対応する．

引張による，不安定原子の横方向平均応力の差は，大きなばらつき（分布）を有す

る σα
xx, σ

α
yyのわずかな差に起因し，分布のヒストグラムを調べてもその違いを見出す

ことはできない．しかも，その異方性は変形を与えて初めて現れたもの（det Bα
ijの正

値性を用いなければ全く見えない）であり，系が有する「欠陥」の「変形抵抗」を，全

体で平均したものといえるだろう．系が無限に大きければ，原理的にはこの異方性は

現れないはずであるが，有限の系に周期境界を適用したアモルファス構造では本解析

のように「弱い方向」が存在し，これまで示してきたように遷移領域の応力－ひずみ

応答を複雑にするものと考えられる．

最大応力を示したひずみ⃝4 以降では，引張方向の応力には安定，不安定原子に差が

なく，不安定原子の横方向応力は常にほぼ一定の圧縮応力を示している．一方で，図

6.1からは流動変形領域では安定→不安定の遷移が多数生じていることが示されてい

る．このことは，安定から不安定へと変わった原子の応力は，引張方向には変わらず，

横方向応力が正から圧縮状態へと変化していることを示唆している．すなわち，引張

軸に対して垂直方向に，安定原子近傍の局所構造が「つぶれる」ことで変形を吸収し

ていることを意味している．

6.3.3 不安定原子と変形の可逆性

様々な引張ひずみからひずみを反転させて除荷した際の応力－ひずみ応答を図 6.3に

示す．これまで通り，図中の⃝1 ∼⃝4 のひずみは図 6.1∼6.2に対応しているが，横軸のひ

ずみの範囲は 0.06までとして拡大して示している．引張ごく初期のひずみ 0.005で除

荷した場合，応力－ひずみ曲線は引張時のそれに一致する（可逆変形）．一方，不安

定原子が増加し始めるひずみ⃝1 から除荷した場合でも，永久ひずみが残留する．この

永久ひずみは約 0.002であり，⃝1 の変形が 0.2%耐力に対応しているのが興味深い．ひ

ずみ⃝1 , ⃝2 とも除荷時の応力－ひずみ関係はほぼ線形であるのに対して，ひずみ⃝4 お

よび εzz = 0.052（⃝5 ）から除荷した場合はひずみ反転時に非線形な応答を示す．最大
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Fig.6.3 Stress–strain curves in the unloading and reloading process (uniaxial

tension).

応力を示したひずみ⃝4 を「最大静摩擦力」と考えると，その後は動的な内部構造変化

（流動変形）を生じるので，⃝4 ，⃝5 でひずみを反転させたときは応答の遅れが生じて

除荷初期に非線形性を示したものと推測される．⃝5 からの除荷については，応力 0と

なってから再度引張を行った結果も示すが，再引張時は除荷時の応力－ひずみ経路よ

りわずかに高応力側を示し，⃝2’のひずみで応力上昇が鈍化した．このひずみについて

は後述する．

図 6.4に除荷時の不安定原子の割合変化を示す．図 6.3で示した除荷過程の全てを同

一曲線上にプロットすると頻雑になるので，ひずみ⃝4 および⃝5 から除荷した際の変化

を図 6.4(a)に，εzz = 0.005, ならびに⃝1 および⃝2 から除荷した際のそれを拡大して図

6.4(b)に示す．黒矢印は除荷の開始点を，⃝4 , ⃝5 のひずみからの除荷については除荷終

了時（応力が零となったひずみ）の点を白抜き矢印で示している．細線は図 6.1で示し

た引張時の不安定原子の割合変化である．全体的には引張時の曲線に沿って不安定原

子の割合が減少している．ただし，⃝5 のひずみからの除荷では，除荷終了時において
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process (uniaxial tension).

も初期状態より 0.4%程度不安定原子が多い状態となっている．すなわち，再引張過程

は，初期状態の異なるアモルファス構造の引張と見なすことができるので，図 6.4(a)

の白抜き矢印⃝5 の値 (εzz = 0.029, 不安定原子の割合 0.4%)を図 6.1の原点に一致させ

て表示させると図 6.5のようになる．図中太線が原点をシフトさせた再引張時の不安定

原子割合の変化であり，細線が図 6.1のそれである．再引張時は εzz = 0.007近傍（初

期セルをひずみの基準とすると 0.037）から増加しており，不安定原子が増加し始める

ひずみは最初の引張と対応しないものの，不安定原子の増加が最初のピークを示すひ

ずみ⃝2 が一致するなど，興味深い傾向が認められる．このひずみは，図 6.3で示した

ように，再引張時に応力－ひずみ応答が鈍化する点⃝2’である．
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6.4 単軸圧縮の解析結果

6.4.1 応力－ひずみ関係と不安定原子の割合変化

図 6.6に単軸圧縮下の応力－ひずみ関係を黒い実線で示す．単軸引張の結果（灰色の

実線）と比較するため，圧縮ひずみ，応力を正として表示している．図中の記号⃝a ∼⃝d

については後述する．単軸引張ほど顕著ではないが，⃝a で示したひずみ近傍から応力

増加が鈍化していることが，最小二乗近似により求めた εzz = 0.0 ∼ 0.005の平均勾配

（破線）からのずれとしてわかる．その後，引張時と同様に小さな応力ピークを示しな

がら応力鈍化－定常流動変形へと遷移する．定常流動変形時の応力には引張と圧縮の

間に大きな差はない．

図 6.7に単軸圧縮下の不安定原子の割合変化を黒い実線で表す．灰色の実線は単軸引

張における変化である．両者は比較的似た変化を示している．図中の記号は図 6.6で示

したひずみに対応しており，⃝a までは不安定原子がほとんど増加しない領域，⃝b ∼⃝d

はその後不安定原子の割合変化に見られるピークを示している．図 6.7を再度見ると，

⃝b ∼⃝d のひずみ近傍では応力－ひずみにも小さなピークを生じていることがわかる．た

だし，単軸引張の場合に比べてピークは顕著でなく，ひずみ 0.1までの全体的な変化

を見れば不安定原子は単調に増加しているとも見える．

6.4.2 不安定原子に生じる応力とその役割

前節と同様に，安定，不安定原子毎に分けて評価した垂直応力の変化を図 6.8に示

す．圧縮ひずみを正として横軸にとり，縦軸は通常のように引張応力を正として表示

している．また，図 6.2と同様に 0GPaと-0.3GPaの応力値を，一点鎖線の水平線で示

している．変形方向の応力（σα
zz）を見ると，変形中常に不安定原子が高応力（絶対値

の大きい）側を示している．注意深く観察すると，⃝a のひずみにおいて不安定原子の

σα
zz の勾配が変化（応力増加の鈍化）しているのに対して，安定原子のそれには大き

な変化がない．不安定原子の横方向の応力変化を見ると，⃝a のひずみから σα
xxの圧縮

応力が回復することで異方性を生じている．その後，引張のときと同様に最大応力を
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Fig.6.6 Relationship between compressive stress and strain (uniaxial compression).

示すひずみ⃝d で横方向応力の異方性が消える．したがって，応力－ひずみ曲線が鈍化

→流動変形領域へと遷移する際の複雑な応答は，6.3.2節で考察したように全体として

「y方向に圧縮しやすい」初期構造の異方性に起因するものと考えられる．

最大圧縮応力を示すひずみ⃝d 以降は，引張の場合と同様に安定→不安定の変化が生

じているにも関わらず，安定，不安定原子の横方向応力はほぼ一定である．したがっ

て，横方向応力がほぼ 0で z方向に圧縮した状態から，x, y方向にも圧縮状態で，z方

向にさらに圧縮した状態へと体積収縮に近い変化をすることで安定→不安定となって

いることが推測される．すなわち，引張の時と同様に，定常流動変形時では安定原子

の自由体積を消費して変形を吸収しているが，塑性変形の結果として「欠陥」が増加

していることが，局所格子不安定解析により明らかとなる．
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6.5 結言

アモルファス金属において，原子弾性剛性係数の行列式が負となる「不安定な」原

子の力学状態および変形時の役割を検討するために，Ni単元系モデルアモルファス

の単軸引張，引張－除荷－再引張，単軸圧縮の分子動力学シミュレーションを行い，

det Bα
ij < 0の不安定原子の割合変化を調べるとともに，安定原子に生じる応力と不安

定原子のそれとに分けて評価した．得られた結果を要約して以下に示す．

(1) detBα
ij > 0の安定原子と detBα

ij < 0の不安定原子それぞれに分けて応力を評価

したところ，不安定原子は，初期圧縮応力状態にあることが示された．

(2) 応力－ひずみ曲線が初期の線形応答からずれ始めるひずみ近傍までは，不安定原

子の割合は変化せずに，それ以降は不安定原子が増加した．

(3) 引張りにおいては，(2)の不安定原子の割合が変化しないひずみまでは，不安定

原子の引張方向の応力上昇が安定原子のそれよりも大きく，(2)のひずみで両者

が一致し，それ以降は両者は同一の応力－ひずみ応答を示した．

(4) 引張り，圧縮のいずれにおいても，応力のピークまでの間に，不安定原子の横方

向応力 σα
xx , σα

yy の応答に違いが見られ，σα
yy が σα

xx よりも圧縮側を示した．ピー

ク応力以降の流動変形領域においては，このような異方性は見られなかった．

(5) ピーク応力以後の流動変形領域においては，安定・不安定原子の応力変化には

(3),(4)のような違いは見られず，安定→不安定遷移を多数生じることによって

変形を吸収していた．



第7章

NiとAlの不安定原子の違い

7.1 緒言

前章において，Niアモルファスでは，無負荷平衡状態において不安定原子は 3軸圧

縮応力状態にあること，引張初期の応力増加領域ではこの不安定原子の圧縮応力が変

形バッファとして機能すること，応力一定で変形する流動変形領域では安定→不安定

遷移を多数生じることで変形を吸収していること，等を明らかにした．第 5章で対象

としたNiナノ多結晶体の解析 (91)においても，不安定原子の初期応力に違いがあるも

のの，不安定原子の増加，つまり欠陥の導入によって変形を吸収することが報告され

ている．

本章では，アモルファス金属中の不安定原子の役割を明確にするために，Al単元系

アモルファスを解析対象としたシミュレーションを行い，前章のNi単元系アモルファ

スと比較する．この 2つの元素は，どちらも fccの結晶構造を示すものであるが，Ni

が球状の価電子分布を持つのに対して，Alは電子分布に方向性を持ち共有結合（ボン

ド）的な性質を有しているという違いがある．まず，無負荷平衡状態における 2種の

単元系アモルファス中の不安定原子の力学状態および局所構造について検討する．続

いて，Al単元系アモルファスに対して，単軸引張りおよび単軸圧縮シミュレーション

を行うことで，アモルファス金属中の不安定原子の役割を明らかにするとともに，Ni

との違いについて検討する．

77
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7.2 解析条件

これまでと同様，溶融・急冷シミュレーションにより周期境界条件下の立方体セル

に作成したバルクアモルファス構造を解析対象とする．解析セル内の原子数はNi，Al

のいずれも 108000とした．格子長さの違いから，10Kにおける緩和後の構造はNiア

モルファスが一辺約 10.8nm，Alアモルファスは一辺約 12.4nmである．まず，無負荷

平衡状態における安定，不安定原子の局所構造および力学状態について議論する．そ

の後，前章のNiアモルファスでの解析と同条件の単軸引張および単軸圧縮シミュレー

ションを Alアモルファスに対して行い，Alアモルファス中での不安定原子の役割に

ついて議論し，NiとAlアモルファスでの違いについて検討した．

7.3 無負荷平衡状態における違い

図 7.1に無負荷平衡状態における原子配置を示す．(a)がNiアモルファス，(b)がAl

アモルファスであり，図中に濃く着色した原子は，detBα
ij < 0と評価された不安定原

子である．Ni，Alいずれのアモルファスにおいても不安定原子は系全体に分布してい

(a) Ni amorphous

x

z

(b) Al amorphous

x

z

Fig.7.1 Snapshots of stable (light shaded) and unstable (dark shaded) atoms.
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Fig.7.2 Distribution of atomic mean stress.

Table 7.1 Average and standard deviation of atomic mean stress.

Average of stresses Standard deviation

detBα
ij < 0 -0.27GPa 6.12GPa

Ni
detBα

ij > 0 0.05GPa 6.27GPa

detBα
ij < 0 0.38GPa 1.51GPa

Al
detBα

ij > 0 -0.13GPa 1.5GPa

る．しかしながら，図よりわかるようにAlアモルファスでは不安定原子がNiアモル

ファスよりも多く存在する．不安定原子の割合は，Niアモルファスで 12.8%に対して，

Alアモルファスでは 25.5% であり，Niのおよそ 2倍の不安定原子がAlには存在する．

図 7.2に，NiおよびAlアモルファス中での原子平均応力 σα
mの分布を不安定原子と

安定原子にわけてヒストグラムにて示す．ヒストグラムは 0.5GPa刻みで評価した．ま

た，それぞれの平均の値および標準偏差の値を表 7.1にまとめた．いずれの分布も正規

分布の形状を呈している．Alの分布はNiの分布に比べると幅が小さく，表 7.1の標準

偏差の値からもわかるように，応力のバラつきは小さい．各々の分布の平均値はほぼ 0

であるが，僅かに偏りがある．Niアモルファスでは，前章において示したように，不
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Fig.7.3 Number of Voronoi Polyhedra, that of unstable atom center, and the

ratio of unstable/stable Voronoi Polyhedra.

安定原子の原子応力の平均は圧縮応力 (−0.27GPa)である．対して，Alアモルファス

では，不安定原子は引張応力 (0.38GPa)を示している．系の垂直応力を 0GPaに制御

しているために，安定原子で平均した応力は不安定原子のそれとは異符号となり，Ni

で引張応力，Alで圧縮応力を示す．

応力のバラつきについて，局所構造の違いから検討するために，全原子について

Voronoi多面体解析を行い，それぞれの多面体の面数の違いによって分類した．図 7.3

は，横軸にVoronoi多面体の面数 (f = 12 ∼ 16) をとり，縦軸 (左目盛り)にその面数

をとる原子数Nf，および，そのうち detBα
ij < 0である原子数N inst

f をヒストグラムで

示したものである．図中の折れ線は，各ヒストグラムにおける灰色部分 (不安定原子)

の割合N inst
f /Nf を示したものである (右目盛り)．原子数，不安定原子の数いずれも 14
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Fig.7.4 Change in atomic stress by the difference in the number of faces of

Voronoi polyhedra.

面のVoronoi多面体が最も多い．しかしながら，それぞれの多面体中の不安定原子の

割合 (折れ線)を見ると，面数が多くなるにつれて割合が多くなっている．このことは，

面数が少ない多面体構造よりも面数が多い多面体構造に不安定原子が多いことを示し

ている．

Voronoi多面体の面数によって分類したそれぞれの原子について，平均応力 σα
m を安

定原子と不安定原子に分けて平均した値を図 7.4に示す．Ni，Alいずれにおいても右

上がりの傾向を示しており，Voronoi多面体の面数が少ない構造ほど圧縮応力状態に

ある．これは，後に動径分布関数に示すように，面数が少ない構造ほど，最近接位置

に原子が集まった密な構造であるからと考えられる．ただし，ここでもAlの応力差は

Niに比べると非常に小さく，局所構造の違いによるバラつきも少ない．同じ面数の多

面体構造において安定原子と不安定原子の応力を比較すると，Niでは不安定原子は大

きく圧縮側にシフトしているのに対して，Alではわずかではあるが安定原子よりも引

張側にシフトしている．とくにNiにおける安定・不安定原子の応力差は大きく，系全
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Ni amorphous
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(c) Voronoi polyhedra with 14 faces.
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(d) Voronoi polyhedra with 15 faces.
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(e) Voronoi polyhedra with 16 faces.
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(a) Voronoi polyhedra with 12 faces.
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Fig.7.5 Radial distribution functions in Ni amorphous.

体で平均すると表 7.1に示したようにわずかな差となり見えなくなるが，Voronoi多面

体（局所構造）毎に分けて評価すると数GPaの大きな差を生じている．

面数で分けた各Voronoi多面体毎に，安定原子，不安定原子それぞれの原子を中心

として評価した動径分布関数を図 7.5および 7.6に示す．図 7.5(a)∼(e)にNiアモルファ

ス，図 7.6(f)∼(j)にAlアモルファス，として (a)∼(j)の通し記号を付して示している．

横軸の右端にはそれぞれのカットオフ半径（Niは 0.48nm，Alは 0.56nm），左端はカッ

トオフ半径の 0.4倍の値をとっている．各図中に，点線で示したのは系全体で評価し

た動径分布関数における第 1ピークの位置である．また図中には，第 1ピーク近傍を

拡大した図も示した．Voronoi多面体の面数の違いによる分布関数の違いは大きく 2つ

の箇所に現れる．1つは，およそグラフ中心に位置する，Niでは 0.35nm付近，Alで
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Al amorphous

(g) Voronoi polyhedra with 13 faces.
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(h) Voronoi polyhedra with 14faces.
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(i) Voronoi polyhedra with 15 faces.
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(j) Voronoi polyhedra with 16 faces.
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(f) Voronoi polyhedra with 12 faces.
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Fig.7.6 Radial distribution functions in Al amorphous.

は 0.4nm付近における位置である（図 (a)，(f)中の⃝1 ）．結晶構造のように最近接原

子位置が明確ではなく，このグラフ中心部の位置以内の原子群の数が，Voronoi多面体

の面数を決定する．もう 1つの大きな違いは，分布の第 1ピークに現れる．第 1ピー

クは最近接原子の変化を表しており，第 1ピークが近くなる，つまり図の左側にシフ

トすると，原子間の結合距離が短くなることを意味する．また，第 1ピークの値が大

きくなることは最近接原子の配位数が多くなり原子密度が増すことを意味する．面数

が少ない 12面の多面体構造の (a)，(f)では，近接原子が第 1ピーク位置に密集してい

るのに対して，面数が多い 16面の (e)，(j)の分布ではVoronoi多面体を構成する原子

数は多いにもかかわらず，原子が分散しており第 1ピークが他の多面体よりも低くな

る．つまり，第 1ピークが最も大きい 12面のVoronoi構造は，原子が近接原子位置に
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密集しており，いわばパッキングされたような状態である．そのために，図 7.4で示し

たように面数が少ない構造ほど圧縮状態になると理解できる．対して，面数が多い構

造では，周囲の原子が分散しているために，引張応力状態となる．不安定原子と安定

原子との違いについて検討すると，わずかではあるが第 1ピークに違いが現れている．

拡大した第 1ピークをみると，Niでは，いずれのVoronoi多面体においても，不安定

原子の第 1ピークの方が安定原子のピーク位置よりも左側に位置している．すなわち，

不安定原子のほうがより密な構造であり，図 7.4で圧縮側にシフトしていたことが理

解できる．対して，Alでは，不安定原子と安定原子とで第 1ピークの位置に大きな差

はない．しかしながら，ピークの値は安定原子よりも不安定原子の方がわずかながら

低い．これは，不安定原子の方が最近接位置に原子を見出す確率がわずかではあるが

低く，安定原子よりも疎な局所構造（引張）となることを示唆している．このことは，

図 7.4のAlで不安定原子の応力がごくわずかに引張側を示したことに対応する．

7.4 引張および圧縮変形下における違い

7.4.1 応力－ひずみ関係

Alアモルファスに対する引張りおよび圧縮により得られた応力－ひずみ関係を図 7.7

に示す．Niアモルファスについては，前章の図 6.6と同じとなるので，本章では省略

する．ただし，図 6.6と図 7.7とでは，応力のスケールが違うことに注意されたい．図

6.6のNiと同じく，図 7.7のAlにおいても引張りと圧縮の応力ひずみ挙動に大きな違

いはない．εzz = 0.01近傍から応力の鈍化が見られ，その後は，応力増減を繰り返し

ながら流動変形へと遷移する．流動応力についても引張りと圧縮に大きな差はみられ

ない．

7.4.2 安定・不安定原子に生じる応力

Alアモルファスにおける各原子の垂直応力を，detBα
ij > 0の安定原子と detBα

ij < 0

の不安定原子に分けて平均した値の変化を図 7.8に示す．引張りでの変化を図 7.8(a)
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Fig.7.7 Stress-strain curves.

に，圧縮での変化を図 7.8(b)に示し，(b)の圧縮については圧縮ひずみを正として示し

ている．7.3節で述べたようにAlでは不安定原子は初期状態において 3軸引張応力で

ある．Niの場合と異なり，不安定原子の垂直応力の変化は，引張・圧縮変形のいずれ

においても，安定原子のそれを全て引張側にシフトさせたようなものとなった．Niで

は応力上昇→流動変形領域へ遷移する際の，複雑な応答が初期構造の「欠陥」の異方

性に起因していることを前章で明らかにしたが，Alでは変形中の横方向の応力 σα
xx , σ

α
yy

に異方性はほとんど見られず，安定原子，不安定原子いずれも，初期の値のまま変形

が進行した．σα
zz についても，安定原子，不安定原子の変化量などの比較をしたが大き

な違いは見られなかった．

7.4.3 不安定原子の割合変化

図 7.9(a)にNiアモルファス，(b)にAlアモルファスでの，引張および圧縮による不

安定原子の割合の変化を示す．圧縮については圧縮ひずみを正にして横軸にとり，引

張の結果と同時に示している．また，図中の一点鎖線は初期の割合を示しており，そ
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Fig.7.8 Change in the stresses on stable and unstable atoms under uniaxial

tension/compression in Al amorphous.
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Fig.7.9 Change in the ratio of unstable atoms.

こから上下 2% の範囲を縦軸にとって示している．(a)のNiでは，前章でも示したよ

うに，引張時と圧縮時の不安定原子の割合変化はほぼ一致し，ひずみ約 0.015以降に不

安定原子が増加している．ナノ多結晶体 (92) の解析ではこの不安定原子が増加するひ

ずみが 0.2% の永久ひずみを生じる点と一致することが示されている．Niアモルファ

スの変形も，同様に安定→不安定の遷移によって進行しており，「欠陥」の導入により

変形が吸収されていると捉えることができる．一方，(b)のAlにおいては，引張りと

圧縮においてわずかに違いがあるものの，不安定原子の割合は単調に減少している．

不安定原子の変化をより詳細に検討するために，変形中の不安定原子の割合変化を

Voronoi多面体の面数によってさらに分けて図 7.10, 7.11に示す．図 7.10にNiアモル

ファス，図 7.11にAlアモルファスの結果を示し，それぞれ (a)に引張りの，(b)に圧縮

の結果を示す．全ての変化を同時に示すと煩雑になってしまうために，上の図に 12∼14

面，下の図に 15，16面の不安定原子の変化を示す．これら各変化の総和が図 7.9に相

当する．変形中は，不安定原子の割合だけではなく多面体構造全体の割合も変化する

が，その変化は，最も多い 14面体構造においても 1∼2% と小さいため，図 7.10, 7.11

の各割合の母集団に大きな変化はないものと考える．図 7.10のNiにおいては，引張，

圧縮のいずれにおいても，14面のVoronoi多面体における不安定原子の増加が図 7.9(a)

の全体の変化とほぼ対応している．16面のVoronoi多面体が εzz = 0.02まで 0.1% ほ
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(a) Ni amorphous under tension.
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(b) Ni amorphous under compression.

Fig.7.10 Changes in the ratio of unstable atoms about each Voronoi polyhedra

in Ni amorphous.

どの増加を示すが，それ以後は，14面のVoronoi多面体以外の構造は変形中に大きく

変化していない．一方，図 7.11のAlにおいては，不安定原子の割合変化はVoronoi多

面体によって大きく異なる．密にパッキングされた 12面ならびに 13面のVoronoi多

面体では不安定原子の割合変化は小さくほぼ 0である．その他の 14∼16面のVoronoi

多面体では，不安定原子の割合が減少している．図 7.3に示したように 15面や 16面の

多面体は，14面に比べて絶対数が少ない．しかしながら，ひずみ 0.1（図の右端）の

時点で，不安定原子の割合変化は 14面とほぼ同じかそれよりも多く減少している．こ

の 15面，16面は図 7.4に示したように引張応力状態の原子であり，疎な局所構造を持

つ．言い換えれば大きな自由体積を有するものである．したがって，Alアモルファス



7.5 結言 89

Strain, εzz

C
ha

ng
e 

in
 r

at
io

 o
f 

un
st

ab
le

 a
to

m
s,

 (
N

fin
st
-N

fin
st

0)
/N

 12faces
 13faces
 14faces

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0

0.002

Strain, |εzz|

C
ha

ng
e 

in
 r

at
io

 o
f 

un
st

ab
le

 a
to

m
s,

 (
N

fin
st
-N

fin
st

0)
/N

 12faces
 13faces
 14faces

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0

0.002

Strain, εzz

C
ha

ng
e 

in
 r

at
io

 o
f 

un
st

ab
le

 a
to

m
s,

 (
N

fin
st
-N

fin
st

0)
/N

 15faces
 16faces

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0

0.002

(a) Al amorphous under tension.
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(b) Al amorphous under compression.

Fig.7.11 Changes in the ratio of unstable atoms about each Voronoi polyhedra

in Al amorphous.

における不安定→安定遷移は，従来のアモルファス金属の変形メカニズムとして考え

られてきた自由体積を消費して変形を吸収するという概念と一致する．

7.5 結言

アモルファス金属中の不安定原子の役割を明確にするために，前章の Ni単元系ア

モルファスに加えて，Al単元系アモルファスの単軸引張りおよび単軸圧縮シミュレー

ションを行い，それぞれのアモルファス中における detBα
ij < 0の不安定原子について

無負荷平衡状態における力学状態および局所構造の違いを明確にするとともに，変形
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中の役割について議論した．得られた結果を要約して以下に示す．

(1) 無負荷平衡状態における不安定原子の原子応力の平均は，Niでは圧縮応力であっ

たのに対して，Alでは引張応力を示した．

(2) Ni，Alいずれにおいても，Voronoi多面体の面数が多い疎な局所構造に不安定原

子が多かった．

(3) Voronoi多面体（局所構造）毎に分けて評価しても安定，不安定原子の応力の大

小関係は (1)と同じであった．

(4) 動径分布関数を Voronoi多面体毎に分けて評価した結果，Niの不安定原子は安

定原子よりも第 1ピーク位置が高密度側にシフトしていた．Alの不安定原子で

は第 1ピーク位置は変わらないがピークの高さがわずかに減少しており，周囲の

原子の存在確率が小さくなっていた．

(5) 引張・圧縮変形時の応力を安定と不安定原子それぞれで分けて評価した結果，Al

アモルファスにおいては，Niアモルファスで見られたような異方性や応力上昇

の違いは見られずに，不安定原子の応力は，安定原子のそれを (1)の初期応力分

だけ引張側にシフトさせたような変化を示した．

(6) Niアモルファスでは不安定原子の割合が増加して変形を吸収しているのに対し

て，Alアモルファスでは初期の不安定原子が減少して変形を吸収していた．

(7) Alアモルファスの不安定→安定遷移は，特に大きな引張応力状態にある 15，16

面のVoronoi多面体構造の不安定原子に生じていた．



第8章

結論

ガラス形成能の高いバルク金属ガラスの発見により，アモルファス金属は工業的な

応用の可能性が飛躍的に拡大し，構造材料としての応用も期待されている．一方で，ア

モルファス金属の変形メカニズムは依然として明らかになっていない．内部不均一な

アモルファス金属の 3次元の詳細な原子構造や変形中の局所構造の変化などの動的な

現象を実験的手法により追跡することは困難であるため，原子構造を直接検討できる

原子シミュレーションに対する期待は大きい．

本研究では，アモルファス金属の変形メカニズムを原子レベルから明らかにするた

めに，分子動力学法を用いた種々の変形シミュレーションを行った．さらに，変形下

における系の弾性剛性係数（detBij）や原子弾性剛性係数（detBα
ij）の変化，さらに

detBα
ij < 0となる不安定原子の力学状態の変化について検討することにより，局所格

子不安定性の観点からの知見を得ることを目指した．以下に，本論文で得られた結果

を総括する．

第 2章では，分子動力学法について概説し，解析に用いる原子埋め込み法ポテンシャ

ル，速度スケーリング法，高速化手法について説明を加えた．さらに，原子構造の解

析手法として，動径分布関数とVoronoi多面体解析について示した．最後に，弾性剛性

係数による安定性評価と原子弾性剛性係数による局所格子不安定性解析について説明

し，EAMポテンシャルにおける具体的な原子弾性剛性係数の算出法について述べた．

第 3章では，これまで結晶体に適用が限られていた局所格子不安定性解析をアモル

ファス金属に適用する第一歩として，溶融－急冷シミュレーションによって作成した

91
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Ni-Alの 2元系アモルファス合金に対して単軸引張シミュレーションを行い，変形時に

おけるクラスター構造の変化を調べるとともに，局所格子不安定性との関係について

議論した. その結果，アモルファス変形においては，特有の短距離秩序構造が保たれ

たまま変形が進行しており，わずかな局所構造変化が各所で生じることによって全体

の変形を吸収していること，アモルファス金属に特有とされる 13原子 20面体クラス

ターの中心原子における原子弾性剛性係数の行列式の値（detBα
ij）は高く，引張変形

中に detBα
ij の値を追うことによってクラスター構造の崩壊，変化を把握できること，

などを明らかにした．

第4章では，境界条件の違いによる系の不安定挙動（応力－ひずみ応答の変化）と，系

の安定性（detBij）および局所の安定性（detBα
ij）の関係を明らかにするために，第3章

で用いたひずみ制御での引張り（Case(I)）に加え，応力制御による引張り（Case(II)），

横方向変形を拘束したひずみ制御での引張り（Case(III)）の 3通りのシミュレーション

を行った．その結果，いずれの引張りにおいても，系の安定性（detBij）や局所の安定性

（detBα
ij）の平均などによって不安定挙動を予測する統一的な傾向を見出すことはできな

かった．ただし，アモルファスのシミュレーションではひずみ制御では ε̇ = 1.0×109/s，

応力制御では σ̇ = 1.0 × 1010GPa/s 以下でないと系の不安定挙動が不明確になり最大

応力等を過大評価してしまうこと，また横方向に拘束を生じるとボイドが発生するこ

と，などを明らかにした．実際のアモルファス金属がほとんど延性を示さないのに対

し，多くのMDシミュレーションでは横方向の制御によって「水あめのように」流動

変形している．Case(III)はその対極にあるが，実際の境界条件に近い可能性もある．

第 5章では，アモルファス金属の内部不均一性に関して定量的な知見を得るために，

立方体周期セルを細分化し結晶粒界の割合ならびに結晶寸法を変えたナノ多結晶体と，

アモルファス金属について種々の静力学・分子動力学解析を行い，系の安定性 (det Bij)

ならびに局所の安定性 (det Bα
ij)による統一的な議論を試みた．その結果，det Bα

ij の

平均は粒界割合に比例して単調に減少し，最終的にはアモルファスのそれと一致した．

一方，系の det Bij は，複数の方位を有することによる剛性上昇により立方体セルを

2× 2× 2分割した系が完全結晶のそれより大きくなり，その後粒界割合による「軟化」

で減少した．降伏直前の det Bij，det Bα
ijの平均および分布などを調べたが，系の不安
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定挙動の開始を予測する統一的な傾向は見出せなかった．

第 6章では，局所格子不安定性解析によってアモルファス中に見える，「欠陥の中の

欠陥」とも言うべき detBα
ij < 0の不安定原子の力学状態および変形時の役割を明らか

にするため，Ni単元系モデルアモルファスの単軸引張，引張－除荷－再引張，単軸圧

縮の分子動力学シミュレーションを行い，det Bα
ij < 0の不安定原子の割合変化を調べ

るとともに，安定原子に生じる応力と不安定原子のそれとに分けて評価した．その結

果，Niアモルファスでは，無負荷平衡状態において不安定原子は 3軸圧縮応力状態に

あること，引張初期の応力増加領域ではこの不安定原子の圧縮応力が変形バッファと

して機能すること，応力一定で変形する流動変形領域では安定→不安定遷移を多数生

じることで変形を吸収していること，等を明らかにした．

第 7章では，Al単元系アモルファスについて第 6章と同様の引張・圧縮シミュレー

ションを行い，元素による不安定原子の力学状態および役割の違いについて検討した．

無負荷平衡状態において不安定原子に生じる応力は，Niでは圧縮応力であったのに対

して，Alでは引張応力であった．Voronoi多面体解析と動径分布関数によって安定，不

安定原子の局所構造の違いについて詳細に検討した結果，Voronoi多面体の面数が多

い局所構造に不安定原子が多いこと，Voronoi多面体（局所構造）毎に分けて評価して

も安定，不安定原子の応力の大小関係は系のそれと同じであること，Niの不安定原子

は安定原子よりも密な構造であるのに対してAlは不安定原子の方が疎な構造であるこ

と，等が示された．また，単軸引張/圧縮下の安定，不安定原子それぞれに生じる応力

の変化，および，不安定原子の割合の変化について検討した結果，Niでは安定→不

安定遷移により，言わば新たに欠陥が導入されることによって変形が進行したのに対

して，Alでは反対の不安定→安定遷移が生じて変形を吸収していることが示された．

これは，従来のアモルファス金属の変形メカニズムとして考えられてきた自由体積を

消費して変形を吸収するという概念と一致する．

以上のように，本論文では，アモルファス金属の変形メカニズムについて，局所格

子不安定性の観点から新しい知見を得るべく様々な検討を行った．初めはアモルファ

スの局所構造変化，ならびに対応する系の不安定挙動（応力－ひずみ曲線の変化）を，

原子弾性剛性係数 detBα
ijの平均や分散などで統一的に議論できることを期待していた
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が，最大静摩擦力とも言うべき「降伏点」の開始と，内部の挙動とを結びつけること

は困難であった．しかしながら，detBα
ij < 0の不安定原子の力学状態および変形時の

役割を検討することによって，NiとAlとで変形メカニズムが異なることなどが明ら

かとなった．すなわち，局所格子不安定性解析を用いて初めて，不均一なアモルファ

ス構造中に「欠陥の中の欠陥」ともいうべき不安定原子を見出すことができ，その力

学状態を議論することによって変形メカニズムの理解に繋がった．今後，他元素や合

金系など様々な系での解析や第一原理計算による不安定原子の電子論的解釈などによ

る，不安定原子の役割についてのさらなる検討は必要であるが，アモルファス金属の

ような内部不均一な系において，局所変形メカニズムを議論する際の一つの基準とし

て局所格子不安定性解析が適用されることが期待される．
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