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分子動力学法を用いた結晶性材料の粒界構造とエネルギー評価 

池田 賢一*

1. はじめに

 一般に金属，半導体，セラミックスなどの構造材料や機能材料のほとんどは，多くの結晶粒に

よって構成される多結晶材料である．多結晶材料中に存在する個々の結晶粒は単結晶だが，隣り

合う結晶粒の向きが異なるため，界面†が形成される．以前は，多結晶材料中に含まれる粒界の性

質は全て同一であると考えられていたが，1960 年代から粒界に関する基礎的な研究が行われた結

果，粒界には個性があり，力学的特性や電気的特性などの諸特性が粒界の性格に強く依存するこ

とが知られるようになった．材料の諸特性に影響を与える粒界性格とは，粒界を挟む二つの結晶

の相対方位関係で表わされる．粒界は，構成する二つの結晶の共通回転軸方位と回転角により，

完全に方位関係が一致する．一般にこの共通回転軸，回転角および粒界面方位をパラメータとし

て，粒界性格を記述する．したがって，材料を構成する粒界の性格を制御することができれば，

特性のよい材料を設計することができるため，個々の粒界の情報を得ることは重要である．特に

粒界性格は相対方位関係で決定するため，粒界を構成する原子構造の知見は必要不可欠である．

そこで本研究では，分子動力学(Molecular Dynamics; MD)法を用いて種々の結晶性材料の粒界原

子構造とエネルギーを評価し，透過型電子顕微鏡法（TEM）による実験結果等との関係について

明らかにすることを目的とした．本報告では，モリブデンと銅を用いた研究結果について示す．

2. モリブデンの粒界構造，粒界エネルギーおよび粒界破壊強度(1)-(4)

b.c.c.金属であるモリブデン（Mo）は，室温付近に延性－脆性遷移温度があり，遷移温度以下

では著しい粒界破壊を示すことが知られている．しかし，全ての粒界が破壊するのではなく，個々

の粒界に破壊強度の違いが生じることがこれまでの研究により明らかにされた．そこで本研究で

は，粒界を一つだけ含んだ双結晶試料を数種類作製し，その粒界破壊強度の粒界性格依存性につ

いて検討した．また，各試料の粒界原子構造を高分解能 TEM により解析し，MD 法を用いて得

た原子構造との比較を行った．粒界エネルギーの評価については，作製した双結晶試料を熱処理

し，得られた粒界溝から Thermal Grooving 法により実験的に算出した結果と MD 法により得ら

れた計算結果との比較を行った．用いた双結晶は粒界面に平行な共通回転軸として<001>を有し，

粒界面を挟む二つの結晶粒が鏡面対称になる<001>対称傾角粒界において回転角（傾角）を変化

させたものである．これらの双結晶試料において，粒界が中心に入るように曲げ試験片を作製し，

液体窒素中で 4 点曲げ試験によりその破壊強度を測定した．図 1 は破壊強度の傾角依存性を示し

たものである．破壊強度は傾角に強く依存し，傾角が 0°と 90°になる単結晶に近くなるにつれ

て，その強度が大きくなることが明らかになった．
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図 2 は，作製した結晶粒界の高分解能 TEM 像とその方位関係にある MD 法による最安定構造

である．本研究で用いた MD 法では，原子間ポテンシャルとして Finnis-Sinclair 型の多体間ポテ

ンシャルを用いた．一種類の粒界に対して，数種類の幾何学的に作製した初期構造を準備し，内

部エネルギーをもとに計算した粒界エネルギーが最も低くなる構造をその粒界の構造とした．ま

た，{130}Σ5 対称傾角粒界とは，粒界面が{130}面で粒界を挟む二つの結晶粒の方位関係が対応格

子理論に基づくΣ値が 5 であることを示している．Σ値とは，粒界を挟む二つの結晶粒の原子を

重ね合わせたときに 5 個に 1 個の割合で重なりあう方位関係を示している．したがって，Σ値が

小さい粒界ほど，整合性のよい粒界ということになる．実験結果（図 2(a)）と計算結果（図 2(b)）
を比較すると，非常によく一致していることが分かる．その他の<001>対称傾角粒界についても

MD 法による計算結果と実験結果は

よく一致した．

図 3 は，本研究で作製した種々の

対称傾角粒界を不活性ガス中の熱処

理により溝を形成させ，繰返し反射

干渉計を用いた粒界溝の角度測定か

ら粒界エネルギーと表面エネルギー

の相対値の傾角依存性を示している．

粒界エネルギーにおいても傾角依存

性があることが明らかになった．中

でも，上述したΣ値が低いΣ5 対称

傾角粒界において相対値が減少する

ことが分かった．

図 1 Mo<001>対称傾角粒界の粒界破壊強度の

傾角依存性 図 2 Mo<001>{130}Σ5 対称傾角粒界の高分解能

電子顕微鏡像と MD 法によって得られた原子構造

図 3 Mo<001>対称傾角粒界の粒界エネルギーと

表面エネルギーの相対値の傾角依存性
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図4はMD法によって得られた粒界エ

ネルギーと各粒界の原子構造を示して

いる．粒界エネルギーは図 3 の実験結果

の傾向とよく一致している．また，粒界

近傍の最近接原子を結ぶことによって

形成される周期構造の組み合わせで構

成されていることが分かった．この周期

構造を構造ユニットと言い，モリブデン

の<001>対称傾角粒界は，{130}Σ5 対称

傾角粒界の構造ユニットと単結晶の構

造ユニットにより，全ての粒界が記述で

きる，いわゆる構造ユニットモデルが成

り立つことが明らかになった． 
このように，MD 法を用いることで粒

界原子構造を予測できることができ，材

料設計に関する基礎データを得ること

ができる． 

3. 純銅の<110>対称傾角粒界の粒界エネルギーとその原子構造(5) 

 近年，大規模集積回路の配線材料に電解めっきによって成膜された純銅が一部実用化されてい

る．銅薄膜における信頼性の問題の一つとして，成膜プロセス時の加熱冷却によりボイドが形成

し，断線を引き起こすことが挙げられる．このボイドは双晶境界近傍で起こることから，双晶や

粒界の分布状態を制御することが，デバイスの信頼性向上のためには必要となっている．双晶を

はじめとする結晶粒界の特性は，モリブデンの結果からも明らかなように力学特性や電気特性な

どの諸特性と密接な関係があり，その特性を決定する要因としては，純物質の場合は，粒界近傍

の原子構造や粒界エネルギーである．したがって，粒界の原子構造とエネルギーを明らかにする

ことは，銅薄膜だけでなく，様々な用途における材料設計の指針となりうる． 
 純銅のような積層欠陥エネルギーの低い材料は，再結晶熱処理中に焼鈍双晶を形成するため，

<110>共通回転軸を有するΣ3，Σ9 対応粒界などが再結晶集合組織形成に大きな影響を及ぼす．

すなわち，成膜プロセスにおいても熱処理過程の双晶形成が起こりうることから，これらの粒界

についての知見が材料の組織制御の観点からも重要である．そこで，本研究では，双晶境界を含

む純銅の<110>対称傾角粒界のエネルギーと原子構造を MD 法により求め，これらの傾角依存性

を求めた． 
 MD 法による計算には，純銅に適用可能な二体間ポテンシャルである Morse ポテンシャルと多

体間ポテンシャルである Long Range Finnis-Sinclair ポテンシャルを用いた．計算条件は，温度

0K，圧力 0.1MPa に制御し三次元周期境界条件を適用した．粒界エネルギーの計算には，完全結

晶の内部エネルギーと粒界を導入することによる内部エネルギーの増分を粒界面積で除すること

図 4 Mo<001>対称傾角粒界の粒界エネルギーと

その原子構造の傾角依存性 
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により求めた．一つの粒界に対して数種

類の初期構造を作成し，粒界エネルギー

が最も低くなる構造をその粒界の原子

構造に決定した． 
 図 5 は，本研究で得られた純銅の

<110>対称傾角粒界の粒界エネルギー

の傾角依存性である．図に示すように，

粒界エネルギーは傾角に強く依存して

いることがわかった．特に{111}Σ3 と

{113}Σ11 対称傾角粒界において，大き

なエネルギーカスプが認められた．この

ような傾角依存性は，異なるポテンシャ

ルを用いても同様であった．{111}Σ3 と

{113}Σ11 対称傾角粒界の大きなエネルギーカスプは，これらの粒界が特殊な構造を有しているこ

とに起因していると考えられる．特に{111}Σ3 対称傾角粒界は，整合双晶境界の方位関係に対応

することから，非常に低いエネルギーを有することが，容易に理解できる． 
そこで，MD 法で得られた全粒界の原子構造を比較した結果，大きなエネルギーカスプを有す

る{111}Σ3 と{113}Σ11 対称傾角粒界において，その原子構造が単一の構造ユニットにより構成さ

れることがわかったが，比較的粒界エネルギーが高い{331}Σ19 対称傾角粒界においても単一の

構造ユニットで構成されるという特徴的な結果が得られた．同じ f.c.c.構造を有する金の{331}Σ
19 対称傾角粒界の観察結果(6)と良い一致を示していることから，MD 法で得られた原子構造は妥

当であると考えられる．したがって，単一の構造ユニットで構成される粒界が必ずしも低エネル

ギーであるとは限らないということが，純銅の研究より明らかになった．これらの 3 種類の単一

構造ユニットを有する

粒界と，2 種類の単結晶

ユニットにより，純銅に

おいても全ての粒界が

記述できる構造ユニッ

トモデルが成り立つこ

とが明らかになった．図

6 にその階層図を示す．

これらより，すべての純

銅の<110>対称傾角粒界

は，5 種類の構造ユニッ

トによって記述できる

ことが明らかになった． 
 

図 5 純銅<110>対称傾角粒界の粒界エネルギーの

傾角依存性 

図 6 純銅<110>対称傾角粒界の粒界原子構造の構造ユニットモデルを

示す階層図 
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4. おわりに 

 本報告では，粒界を挟む二つの結晶粒の相対方位関係が原子構造やエネルギーを決定し，粒界

の力学的特性などの諸特性に影響を与えることを示した．著者が所属する研究グループでは，モ

リブデンや銅の他にも，α-鉄(7)，マグネシウム(8), (9)およびパラジウム(10), (11)などについても粒界

構造と粒界エネルギーの傾角依存性を求めている．多くの構造材料や機能材料は，多結晶材で作

製されているので，粒界の特性を生かした材料設計を行えば，より高機能な材料を開発すること

が可能である．その基礎的データとして，粒界原子構造と粒界エネルギーを求めることは重要で

あり，MD 法はこのデータを蓄積するために有効な手法である． 
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