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第1章 緒論 

1.1 背景 

1.1.1 ナノ構造の性質 

ナノ構造とは，構造や組織がナノメートルサイズで制御された構造体である．ナノ構造

のうち，フラーレンや量子ドットなど全方向ナノサイズのものを 0 次元ナノ構造，カーボ

ンナノチューブやナノワイヤなど 2 方向ナノサイズのものを 1 次元ナノ構造，グラフェン

やナノシートなど 1 方向ナノサイズのものを 2 次元ナノ構造と呼び，これらを線状（1 次

元的），平面状（2 次元的），立体的（3 次元的）に組み合わせることによって機能性デバイ

スを構築する．このうち特に 0 次元，1 次元，2 次元ナノ構造を低次元ナノ構造と呼ぶ． 

近年 MEMS / NEMS（Micro / Nano Electro Mechanical System）と呼ばれる微小電子機械の

発展に伴い，1 次元ナノ構造を用いた，より高性能な MEMS / NEMS デバイス作製が期待

されている．ナノ構造を用いたデバイス技術の特徴として，従来の技術の延⾧としてのデ

バイスの小型化・高集積化による高性能化・高速化・大容量化だけではなく，ナノ構造の

持つ性質によるデバイスの高性能化がある．例えば，シリコンナノワイヤを用いた電界効

果トランジスタ（Field Effect Transistor; FET）は，ドレーン空乏層の進展が抑制されるため

漏れ電流を抑制できる（Fig. 1.1 [1]）．また，ナノ構造は理想単結晶に近い低欠陥の結晶構

造であるため，欠陥による性能の低下が小さく，比表面積が増えるため化学触媒性能など

表面・界面に依存する性能が上昇する．シリコンナノワイヤを用いた太陽電池は，接合部

の面積が大きくなることにより高性能になるため，Tian らが同軸ナノワイヤソーラーセル

を作製するなど（Fig. 1.2 [2]），数多く研究がなされている．さらに，ナノ構造では量子効

果が発現し，材料の性質がバルク構造から変化する．誘電体中にナノサイズの穴を周期的

に設けることで作製されるフォトニック結晶は，光の電波反射特性を制御したり，特定の

波⾧をもつ光を閉じ込めたりすることが可能である．Lee らは炭化ケイ素（Silicon Carbide; 

SiC）ナノビームを加工することでフォトニック結晶共振器を作製し，高い光閉じ込め性能

を達成した（Fig. 1.3 [3]）．また，Arakawa らの提唱した量子ドットは，全方向のバンドギ

ャップエネルギーが粒子サイズに依存して離散的に存在するため，単色レーザーなどへの

利用が期待されている．Takebayashi らは内部に量子ドットを持つナノワイヤの作製に成功

し，高い性能を達成した（Fig. 1.4 [4]）． 

1 次元ナノ構造では，先の機能的性質だけはでなく，その機械的性質も重要となる．1 次

元ナノ構造は，基板をエッチングして中空に懸架するように作製される，気相成⾧法を用

いて基板から成⾧させるなど，作製・利用の自由度が高いことから，自重や荷重を支持す

るといった構造材料としての性質を要求される．Daranon らはエッチングによって微細パ

ターンを作製する際，構造が座屈変形を起こすことを示した（Fig. 1.5 [5]）．また，Peng ら
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がカーボンナノチューブ（Carbon nanotube; CNT）を用いた高周波数振動子を作製する [6]

など，振動子のような機械的性質を利用したデバイスの研究も盛んである．したがって，1

次元ナノ構造を MEMS / NEMS へ利用する場合，その機能性への理解だけではなく，強度

や変形特性といった機械的特性への理解が重要な意味を持つ．  

 
 
 

 

Plane MOSFET Nanowire MOSFET 
Fig. 1.1 Schematic image of silicon nanowire metal-oxide-semiconductor (MOS) FET [1]. 
 
 
 
 
 

Schematic image SEM image 
Fig. 1.2 Schematic and electron microscopy image of coaxial silicon nanowire [2]. 
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Fig. 1.3 SEM image of SiC photonic-crystal nanobeam cavity [3]. 
 
 

 
 

Fig. 1.4 SEM image of nanowire array and cross-sectional image of nanowire-quantum dots [4]. 
 

 
Fig. 1.5 SEM image of buckling of nanostructure [5].  
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1.1.2 1 次元ナノ構造の不安定変形 

構造の安定性・不安定性は，構造の機械的特性に関する基礎的な問題に位置付けられる．

一般に構造が不安定状態であるというのは，構造内のある自由度の変化に対し，構造が荷

重の増加を伴わず変形が進行する状態をいい，このとき発生する変形を不安定変形と呼ぶ．

一般にマクロスケールの材料力学で問題となる不安定変形は座屈変形であり，座屈変形を

回避するよう構造は設計される．一方で，1 次元ナノ構造体では，荷重による座屈変形を回

避するのではなく，座屈変形を積極的に利用したデバイスが考案されるなど，座屈変形を

積極的に利用したデバイスの創製が試みられている．例えば，Charlot らはナノワイヤの座

屈変形による接触を利用した不揮発性メモリを開発した（Fig. 1.6 [7]）．1 次元ナノ構造は，

そのサイズの小ささや比表面積の大きさ，欠陥の少なさから，マクロ構造では見られない

ナノサイズ特有の座屈変形挙動や座屈メカニズムが現れる可能性がある．Shima らは多層

CNT に静水圧を負荷することによって，CNT に特異な皺状変形が発現することを連続体モ

デルで予測した [8]．しかし，CNT の層間相互作用など，連続体モデルに基づく記述が難

しい，あるいは，連続体モデルでは記述できないといった要素が存在することから，原子

モデルを用いた検討が必要であるが，原子モデルを用いた座屈の研究は尽くされていると

は言い難い． 

1 次元ナノ構造では座屈変形だけではなく，結晶構造の破壊や内部の転位の移動，結晶

構造の相転移も構造不安定変形の一つとして取り扱う必要がある．これらの局所的な原子

構造の不安定化は，即座に構造の崩壊につながるわけではないことから，その発生メカニ

ズムがマクロスケールで構造不安定問題として取り扱われることは稀である．一方で，1 次

元ナノ構造はサイズが小さく単結晶に近い構造であるため，Fig. 1.7 に模式的に示すように，

原子レベルの構造変化の発生が即座に構造全体の変形・破壊に直結する．例えば，微小き

裂が結晶内に不安定的に発生した場合，マクロスケールではき裂の進展に時間がかかるが，

ナノ構造では即座に構造の劈開につながる．また，局所的な転位の射出・移動は，マクロ

スケールでは移動量が大きいため構造の大変形につながらないが，ナノ構造では即座に構

造のすべり変形に発展する．金ナノワイヤでは条件によって脆性破壊と延性破壊が競合す

ることが，Lu らの実験と原子シミュレーションによって明らかになっている [9]．また，

SiC ナノフィルムでは欠陥を導入する位置によって，すべり変形と劈開が競合することが

Kubo らの原子シミュレーションによって示されている [10]．さらに，1 次元ナノ構造の機

能性に関わる重要な問題として，変形と物性の相互作用によって現れるマルチフィジック

ス問題があるが，そのうちのいくつかは構造の安定性問題として捉えることができる．例

えば，チタン酸鉛（PbTiO3; PTO）のような強誘電体の分極相転移は，電子の振舞いを自由

度として考慮することで，構造不安定問題に帰着できる可能性がある．また，CNT は径方

向の変形に伴い電気特性が変化することが分かっており [11]，座屈変形を起因とする CNT 
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Fig. 1.6 SEM image of NEMS device utilizing buckling [7]. 
 
 
 

 
(a) Buckling 

 
(b) Fracture (crack initiation) 

 
(c) Slip (dislocation nucleation) 

 
(d) Phase transition 

Fig. 1.7 Schematic image of instability in nanoscale. 
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の電気特性の変化が予測されている．したがって，1 次元ナノ構造の機械的特性を理解し，

1 次元ナノ構造を MEMS / NEMS デバイスに利用するためには，様々な不安定変形の発生

条件・変形メカニズムを検証する必要がある． 

 

1.1.3 原子レベルの不安定性解析 

原子レベルの構造不安定のメカニズムを詳細に検討する方法として古典分子動力学法

（Molecular Dynamics; MD）があり，これまで数多くの研究がなされてきている．しかし，

MD では変形の結果，すなわち「いつ」「何が起きたか」を検討することはできるものの，

変形のメカニズムの詳細，すなわち「なぜここで変形が発生するか」「変形の瞬間何が起き

ているか」を検討することは難しい．このような検討を行うには「汎用的」かつ「厳密」

な不安定基準（クライテリオン）を用いる必要がある． 

原子系の構造不安定解析は，一般に構造の自由度によるエネルギーの 2 次導関数を要素

とした行列（ヘッセ行列；ヘッシアン）の正値性から構造の安定性を評価する．構造不安

定解析のアプローチの一つとして，フォノンのソフト化条件に基づく不安定解析がある．

これは，波数空間内で単位格子内の全自由度に対しヘッシアンを構築し，その固有値の正

負から，構造の安定性を評価するものである．例えば，Dmitriev らはこの手法に基づき半

無限体の表面近傍の不安定性を評価した [12]．しかし，フォノンのソフト化条件は格子力

学に基づくため，例えば，アモルファスのような格子構造を持たない構造や，格子欠陥を

含む構造に適用することができない．Umeno らはフォノン解析の概念を実空間に適用した

原子構造不安定解析（Atomistic Structural Instability Analysis; ASI 解析）を提案し，銅薄膜の

切欠きからの転位射出解析に適用した [13]．類似の方法として，Acharya らが擬連続体

（Quasi-Continuum; QC）モデルでナノインデンテーションによる転位射出の解析を行い，

全自由度に対するヘッシアンの固有値問題を解くことでそのメカニズムを明らかにした 

[14]． 

原子モデルでの不安定解析の別のアプローチとして格子不安定性解析がある [15]．これ

は，結晶の変形をブラべー格子で代表させることによって，系のエネルギーの支配変数を

限定し，弾性係数𝐶քօ（ひずみに対するエネルギーの 2 次導関数）を求め，構造の理想強度

として評価するものである [16]．このときの不安定化条件を Born クライテリオンと呼ぶ．

格子不安定性解析は結晶内部の不均一性を考慮することができないことから，Wang らは弾

性係数𝐶քօֆևと応力によって求められる弾性剛性係数𝐵քօֆև [17]の正値性を基に，一般の荷重

下での構造安定性を評価する手法を提案した [18]．また，Van Vliet らはフォノン固有ベク

トルと応力と弾性係数から求められるΛクライテリオンを提案し，ナノインデンテーショ

ンによる転位射出メカニズムを検討した [19]．しかし，これらの手法は理想結晶に対する

エネルギー平衡論に基づくため，任意の構造に対し適用できない．Yashiro らは Wang らの

弾性剛性係数𝐵քօֆևの概念を形式的に拡張し，個々の原子のエネルギーの寄与から定義した
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原子弾性剛性係数（Atomistic Elastic Stiffness; AES）𝐵քօֆև
ᆿ に基づき構造の安定性を評価する

局所格子不安定性解析を提案し [20]，き裂からの変形メカニズムを検討した [21]．しかし，

局所格子不安定性解析では，不安定現象の発生条件を厳密に特定することは難しく，統計

的な取扱いが必要である．一方で，ASI 解析は系の全自由度を考慮しているため，計算コ

ストがかかるものの，任意の構造に対し厳密に構造不安定性を評価できる．Kawachi らは

欠陥によって波打ったカーボンナノチューブの座屈解析に ASI 解析を適用した [22]．さら

に，ASI 解析は，例えば電子分極のような，原子や格子のひずみ以外の自由度を考慮する

ことによって，マルチフィジックスな構造不安定についても検討できる．Shimada らは電

子を模擬した自由度を考慮することによって，外部電場によるチタン酸鉛のドメインスイ

ッチングのメカニズムを明らかにした [23]．また，ASI 解析は実空間上での固有振動解析

の側面も持つため，固有ベクトルの線形和から温度揺らぎによる不安定化のメカニズムを

検討するという試みもなされている [13]．このように，構造不安定現象に対する ASI 解析

の有効性は示されており，様々なナノ構造体の座屈変形，破壊現象，マルチフィジックス

問題に適用することにより，それらのメカニズムを明らかにすることが期待される． 

 

1.2 本論文について 

1.2.1 研究目的 

本研究の目的は，1 次元ナノ構造に対し荷重を負荷した場合に発生する様々な現象を「原

子レベルの構造不安定現象」という枠組みで捉え，ASI 解析を用いてその発生メカニズム

を明らかにすることである．ここで取り扱う不安定現象には座屈変形だけではなく，破壊

や転位の発生，相転移，マルチフィジックス問題の一部も含むため，応力や弾性率といっ

た機械的特性に関わる物理量・物性値の不安定変化（機械的不安定性）だけではなく，バ

ンドギャップエネルギーや分極といった，機能性に関わる物理量・物性値の不安定変化（機

能的不安定性）の検討も必要である．さらに 1 次元ナノ構造には 

 

 結晶構造の離散性や異方性などの影響により，連続体近似をベースとした既存の材料

力学理論が成り立たない，あるいは既存の材料パラメータを適用できない可能性があ

る． 

 1 か所の格子欠陥の有無で構造の安定性・不安定性が変化する可能性や，表面‐エッジ

間や表面‐格子欠陥などの相互作用が構造の強度に影響する可能性がある． 

 原子の配列の離散性や熱的揺らぎの影響が無視できない可能性があるため，温度やサ

イズが構造の安定性に影響する可能性がある． 

 

といった課題も存在する．したがって，本研究では以下の問題を対象とした． 
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 圧縮荷重を受ける CNT の座屈変形（機械的，機能的不安定性） 

CNT は，軸方向や径方向に圧縮を受けることで，特異な座屈形状が発現する可能性が

ある [8]．一方で，既存の連続体理論では表現できない構造を持つため，その座屈メカ

ニズムの解明は十分ではない．また，CNT は変形に伴い電気特性が変化すること [11]

が分かっているため，座屈変形に伴いどのように電気特性が変化するのかを検討する

必要がある． 

 

 引張りを受ける SiC ナノワイヤの破壊現象（機械的不安定性） 

SiC ナノワイヤは，NEMS 分野で注目を集めており [3]，その強度特性を理解すること

は重要である．SiC はセラミックス材料でありながら，構造内ですべりが発生するとい

う特異な材料である．さらに，SiC はナノフィルム化した際に，欠陥の導入位置によっ

て破壊とすべりが競合することが分かっている [10]が，そのメカニズムについての検

討は十分ではない．ナノワイヤでも同様の現象が期待されるだけではなく，ナノワイヤ

特有の変形現象が期待できる．  

 

 軸方向荷重に伴う PTO ナノワイヤの分極相転移（機能的不安定性） 

強誘電材料である PTO は，構造内の原子に電荷の偏り（電子分極）が発生しているた

め，その相転移（機能的な不安定現象）を検討するためには，原子だけではなく，電子

分極も自由度に含める必要がある．PTO は，トランジスタや RAM などの材料として利

用が期待されているが，ナノワイヤ構造に対し軸方向に荷重を負荷することによって，

ナノワイヤ内部に特異な分極状態が発現することが，第一原理計算によって分かって

いる [24]．  

 

1.2.2 本論文の構成 

本論文は全 6 章で構成される．第 1 章では，本研究の背景と目的を述べた．第 2 章では，

本研究で用いた原子・電子シミュレーション手法について述べる．第 3 章では，軸方向荷

重を受ける単層 CNT の座屈メカニズム及び電気特性変化の解明並びに静水圧を受ける多

層 CNT の座屈メカニズムの解明を行い，原子モデルから得られた座屈メカニズムと既存の

連続体モデルとの比較検討を実施する．第 4 章では，準静的軸方向引張りを受ける SiC ナ

ノワイヤの変形メカニズムの解明及び有限温度下での SiC ナノワイヤの変形メカニズムの

検討を行う．第 5 章では，軸方向に荷重を受ける PTO ナノワイヤの分極相転移の検討を行

う．PTO ナノワイヤ構造を再現するダイポールポテンシャルを構築し，その妥当性を検討

する．また，ダイポールポテンシャルにおける ASI 解析手法を構築し，分極相転移メカニ

ズムの解明を試みる．第 6 章では，本研究で得られた結論を述べる． 

  



 

13 
 

第2章 原子スケールのシミュレーション手法 

2.1 第一原理計算 

第一原理計算とは，量子力学の基本則及び陽子・電子の質量といった基本物理量を基に，

原子の種類や位置の情報のみから系の電子状態を導き出す手法である．実験データや経験

パラメータを用いない非経験的解析手法であるため，実験による検証が難しい構造や現象

に対して高精度な検証を行うことができる．なお，本節及び次節では単位系として Hartree

原子単位系を用いる． 

 

2.1.1 断熱近似と平均場近似 

第一原理計算の際，断熱近似と平均場近似が基本的な近似として用いられる． 

断熱近似（Born-Oppenheimer近似） 

原子核の質量と比べ，電子の質量は 3 桁以上小さいため，ある瞬間の原子配置に対して，

電子は速やかに基底状態をとることができる，すなわち電子状態を計算する際に原子核の

運動を無視することができる，と仮定する．これを断熱近似（Born-Oppenheimer 近似）と

呼ぶ． 

平均場近似（一電子近似） 

電子には，他の電子からのクーロン相互作用とパウリの排他原理が働くため，その運動

を厳密に取り扱うことは困難である．そこで，電子間の多体相互作用を一電子が感じる平

均的な有効ポテンシャルに置き換え，多体問題を一体問題に還元する．これを平均場近似

（一電子近似）と呼ぶ． 

 

2.1.2 密度汎関数理論 

Hohenberg-Kohnの定理 

Hohenberg と Kohn は 

 基底状態のエネルギーE は，電子密度𝜌(𝒓)により一意的に決められる． 

 𝜌(𝒓)が真の基底状態にあるとき，𝐸[𝜌(𝒓)]は最小値をとる． 

ことを示した（Hohenberg-Kohn の定理）．このとき，エネルギー𝐸[𝜌(𝒓)]は以下のように表

される． 

𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝑇ϣ[𝜌(𝒓)] + ௷ 𝑣ext(𝒓)𝜌(𝒓)𝑑𝒓 +
1

2
௸

𝜌(𝒓஥)𝜌(𝒓)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥𝑑𝒓 + 𝐸Ђͩ[𝜌(𝒓)] (2. 1) 

右辺の各項は，それぞれ相互作用の無い系での電子の運動エネルギー，原子核‐電子間ク

ーロン相互作用，電子‐電子間クーロン相互作用，その他全ての電子間多体相互作用（交

換相関エネルギー）である．この式と拘束条件∫𝜌(𝒓)𝑑𝒓 = 𝑁 (電子数)のもと，変分原理を用
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いることで系の基底状態のエネルギーを求められる，というのが密度汎関数理論（Density 

Functional Theory; DFT）である． 

 

Kohn-Sham方程式 

電子の運動エネルギー𝑇ϣを 

𝑇ϣ = ంਟ𝜓ք੼−
1
2 ∇ϵ੼𝜓քਠ

πͩͩ

ք

(2. 2) 

とすると，変分原理を用いて以下の Kohn-Sham 方程式（一電子 Schrödinger 方程式）が導か

れる． 

ॱ−1
2 ∇ϵ + 𝑣΄ΒΒ(𝒓)ॲ𝜓ք(𝒓) = 𝜀ք𝜓ք(𝒓)

𝑣΄ΒΒ(𝒓) = 𝑣΄ЂϬ(𝒓) + ∫
𝜌(𝒓஥)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥ + 𝑣Ђͩ(𝒓)

𝑣Ђͩ(𝒓) =
𝛿𝐸Ђͩ[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌

𝜌(𝒓) = 2 ∑ |𝜓ք(𝒓)|ϵπͩͩ

ք

(2. 3)
 

ここで𝜓ք，𝜀քは状態 i の波動関数とエネルギー準位，occ は電子が占有しているエネルギー

準位の数， 𝑣΄ΒΒ(𝒓)は電子の有効一電子ポテンシャル，𝑣΄ЂϬ(𝒓)は原子核によるポテンシャル，

𝑣Ђͩ(𝒓)は電子の交換相関ポテンシャルである．Kohn-Sham 方程式では，波動関数𝜓քを決定→

電子密度𝜌を決定→𝜓քを再決定…のループ計算を，波動関数𝜓քと電子密度𝜌が変わらなくな

るまで繰り返し行う．これをセルフコンシステント（自己無撞着な）計算と呼ぶ． 

 

局所密度近似 

交換相関ポテンシャルには，多電子系における複雑な相互作用が全て押し込まれており，

その厳密な形式は分かっていない．Kohn と Sham は，電子密度の空間変化が充分小さいと

仮定し，一様密度の場合の交換相関エネルギー密度𝜀Ђͩ(𝒓)を用いて交換相関エネルギーを 

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧𝐸Ђͩ[𝜌(𝒓)] = ௷ 𝜀Ђͩ(𝒓)𝜌(𝒓)𝑑𝒓

𝑣Ђͩ(𝒓) = 𝜀Ђͩ(𝒓) + 𝜌(𝒓)
𝛿𝜀Ђͩ(𝒓)

𝛿𝜌(𝒓)

(2. 4) 

と表した．これを局所密度近似（Local Density Approximation; LDA）という． 

 

2.1.3 逆格子空間 

結晶のような同じ構造が周期的に繰り返し配置された構造における第一原理計算では，

一般に逆格子空間が用いられる．実空間上のある格子点𝑹が，基本並進ベクトル𝒂φ, 𝒂ϵ, 𝒂ϯ

と整数𝑁φ,𝑁ϵ, 𝑁ϯを用いて 

𝑹 = 𝑁φ 𝒂φ + 𝑁ϵ 𝒂ϵ + 𝑁ϯ 𝒂ϯ (2. 5) 

と表されるとすると，逆格子空間の基本格子ベクトルは 



第 2 章 原子スケールのシミュレーション手法 

15 
 

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧𝒃φ = 2𝜋

𝑉 𝒂ϵ × 𝒂ϯ

𝒃ϵ = 2𝜋
𝑉 𝒂ϯ × 𝒂φ

𝒃ϯ = 2𝜋
𝑉 𝒂φ × 𝒂ϵ

𝑉 = 𝒂φ ⋅ (𝒂ϵ × 𝒂ϯ)

(2. 6)
 

と表される．これらのベクトル𝒃φ, 𝒃ϵ, 𝒃ϯと整数𝑚φ,𝑚ϵ,𝑚ϯを用いて 

𝑮 = 𝑚φ 𝒃φ + 𝑚ϵ 𝒃ϵ + 𝑚ϯ 𝒃ϯ (2. 7) 

と定義される格子が逆格子である．結晶は並進対称性を持つことから，結晶内の波動関数

𝜓(𝒓)は以下の関係を満たす． 

𝜓(𝒓 + 𝑹) = 𝑒𝑖𝒌⋅ە𝜓(𝒓) (2. 8) 

これを Bloch の定理という．このとき，𝒌は整数ℎφ, ℎϵ, ℎϯを用いて 

𝒌 =
ℎφ

𝑁φ

 𝒃φ +
ℎϵ

𝑁ϵ

 𝒃ϵ +
ℎϯ

𝑁ϯ

 𝒃ϯ (2. 9) 

と表され，波数ベクトル（逆格子ベクトルもしくは𝒌点）と呼ばれる．𝑮 ⋅ 𝑹 = 2𝜋 × 𝑁  （N :

整数）であることから，𝒌 ⇒ 𝒌 + 𝑮としても上式は成り立つ．ここから，全逆格子空間を

対象に計算する場合でも，𝒌点は𝑮 = 𝟎 を中心とした Brillouin ゾーン内を対象とすればよ

いことになる． 

 

2.1.4 基底関数の取り方 

Kohn-Sham 方程式を解くということは，n 番目の波動関数𝜓։(𝒓)を既知の基底関数𝜑(𝒓)の

線形結合 

𝜓։(𝒓) = ం𝑐ք
։𝜑ք(𝒓)

ք

(2. 10) 

として展開し，その固有値𝜀։と係数𝑐ք
։を求めるということである．波動関数の展開方法と

しては以下の方法がある． 

LCAO法 

基底関数の取り方の一つとして，原子軌道（原子に強く束縛され局在化した軌道）を用

いる方法がある．これを LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital)と呼ぶ．原子 i の𝛼軌

道を𝜑քᆿ(𝒓 − 𝒓ք)と置くと n 番目の波動関数𝜓։(𝒓)は 

𝜓։(𝒓) = ం𝑐քᆿ
։ 𝜑քᆿ(𝒓 − 𝒓ք)

քӴᆿ

(2. 11) 

となる． 

平面波基底 

基底関数の取り方として，平面波（Plane Wave）を用いる方法がある．このとき，ある𝒌

点の n 番目の波動関数𝜓ֆ։(𝒓)は 

𝜓ֆ։(𝒓) =
1

√
Ω

ం 𝑐ۨ+ۊ
։ 𝑒ք(ۨ+ۊ)⋅ۯ

ۊ

(2. 12) 

と表される．ここで Ω は全結晶体積である．実際の計算では，平面波の運動エネルギーが
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ある値𝐸ͩϷϬ以下になる，すなわち 
1

2
|𝒌 + 𝑮|ϵ < 𝐸ͩϷϬ (2. 13) 

となるもののみ計算する．この𝐸ͩϷϬをカットオフエネルギーと呼ぶ． 

電子の感じるポテンシャルは，原子核近傍で深い谷を持っているため，平面波基底を用

いて波動関数を表現するには膨大な波数を必要とする．そのため，そのまま計算したので

は膨大な計算リソースを必要とする．計算量を減らすために，内殻電子と原子核を一つの

イオンとして扱い，荷電子の波動関数のみを取り扱う方法を擬ポテンシャル法という． 

 

2.2 Tight-Binding 法 

2.2.1 Tight-Binding 近似とは 

Tight-binding 近似(強結合近似)とは，電子が強く拘束されており，隣り合う軌道へ自由に

移動できない，とする近似であり，この意味で，Tight-Binding 法という用語は LCAO 法と

ほぼ同義として用いられることも多い．しかし，単に Tight-Binding 法と言った場合，実験

や第一原理などによって求めたパラメータを用いて，簡単にハミルトニアンを計算する半

経験的手法を指すことが通常であり，また，セルフコンシステント計算も行われないこと

が多い． 

 

2.2.2 DFTB 
DFTB（Density Functional based Tight-Binding） [25]とは，DFT をベースにした半経験的

バンド計算手法である．DFT における全エネルギーは，原子核間のエネルギーを𝐸μμとし

て以下のように表される． 

𝐸[𝜌(𝒓)] = ంਣ𝜓քઊ−
1
2∇ϵ + 𝑣΄ЂϬ(𝒓) + ∫

𝜌(𝒓஥)
|𝒓஥ − 𝒓|

𝑑𝒓஥ ઊ𝜓քਤ
πͩͩ

ք

+ 𝐸Ђͩ[𝜌(𝒓)] + 𝐸μμ (2. 14) 

ここで，基底状態の電荷密度を𝜌Ј(𝒓)，𝜌(𝒓) = 𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)とすると，𝐸[𝜌(𝒓)]は以下のよう

に書ける． 

𝐸[𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)] = ంਣ𝜓քઊ−
1
2 ∇ϵ + 𝑣΄ЂϬ(𝒓) + ∫

𝜌Ј(𝒓
஥)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥ + 𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]ઊ𝜓քਤ

πͩͩ

ք

−
1

2
௸

𝜌Ј(𝒓
஥)ॕ𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)ॖ

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥𝑑𝒓 − ௷ 𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]ॕ𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)ॖ𝑑𝒓

+
1

2
௸

𝛿𝜌(𝒓஥)ॕ𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)ॖ

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥𝑑𝒓 + 𝐸Ђͩ[𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)] + 𝐸μμ (2. 15)

 

これと𝐸Ђͩ[𝜌(𝒓)]のテイラー展開 

𝐸Ђͩ[𝜌Ј(𝒓) + 𝛿𝜌(𝒓)] = 𝐸Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)] + ௷
𝜕𝐸Ђͩ

𝜕𝜌
ઊ
ᇏɱ

𝛿𝜌(𝒓)𝑑𝒓

+
1

2
௸

𝛿ϵ𝐸Ђͩ

𝛿𝜌(𝒓)𝛿𝜌(𝒓஥)
ઊ
ᇏɱ

𝛿𝜌(𝒓)𝛿𝜌(𝒓஥)𝑑𝒓஥𝑑𝒓 (2. 16)
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から，以下の式が導かれる． 

𝐸[𝜌(𝒓)] = ంਣ𝜓քઊ−
1
2 ∇ϵ + 𝑣΄ЂϬ(𝒓) + ∫

𝜌Ј(𝒓
஥)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥ + 𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]ઊ𝜓քਤ

πͩͩ

ք

 

−
1

2
௸

𝜌Ј(𝒓)𝜌Ј(𝒓
஥)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥𝑑𝒓 + 𝐸Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)] + 𝐸μμ − ௷𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]𝜌Ј(𝒓)𝑑𝒓 

+
1

2
௸ ৃ

𝛿𝜌(𝒓஥)𝛿𝜌(𝒓)

|𝒓஥ − 𝒓|
+

𝛿ϵ𝐸Ђͩ

𝛿𝜌(𝒓)𝛿𝜌(𝒓஥)
ઊ
ᇏɱ

ৄ𝑑𝒓஥𝑑𝒓 (2. 17) 

一方，系の全エネルギーは以下のように近似できることが分かっている [26] [27]． 

𝐸 = 𝐸ͣπμͷ + 𝐸ϝ΄ό (2. 18) 

ここで𝐸ͣπμͷ，𝐸ϝ΄όはそれぞれ結合項，短距離反発項である．上の 2 式を比較することで，

以下の式が得られる． 
𝐸 = 𝐸ͣπμͷ + 𝐸ϝ΄ό + 𝐸ϵμͷ

⎩
৖
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
৖
⎧𝐸ͣπμͷ = ∑ ਛ𝜓քੵ𝐻Ј

आੵ𝜓քਜ
πͩͩ

ք

𝐻Ј
आ = − 1

2 ∇ϵ + 𝑣΄ЂϬ(𝒓) + ∫
𝜌Ј(𝒓

஥)
|𝒓஥ − 𝒓|

𝑑𝒓஥ + 𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]

𝐸ϝ΄ό = − 1
2 ∬

𝜌Ј(𝒓)𝜌Ј(𝒓
஥)

|𝒓஥ − 𝒓|
𝑑𝒓஥𝑑𝒓 + 𝐸Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)] − ∫ 𝑣Ђͩ[𝜌Ј(𝒓)]𝜌Ј(𝒓)𝑑𝒓 + 𝐸μμ

𝐸ϵμͷ = 1
2 ∬ৃ

𝛿𝜌(𝒓஥)𝛿𝜌(𝒓)
|𝒓஥ − 𝒓|

+
𝛿ϵ𝐸Ђͩ

𝛿𝜌(𝒓)𝛿𝜌(𝒓஥)
ઃ
ᇏɱ

ৄ𝑑𝒓஥𝑑𝒓

(2. 19)

 

𝐸ϵμͷは 2 次の補正項である．DFTB では，計算結果が DFT の結果と一致するよう，𝐻Ј
आ，

𝐸ϝ΄ό，𝐸ϵμͷをパラメータ化することによって，DFT の精度を維持しつつ，計算の高速化を

図っている． 

 

2.3 分子動力学法 

分子動力学法（MD）は，系を構成する原子を質点として捉え，それぞれの原子の運動を

時系列で追跡する原子シミュレーション手法の一つであり，連続体力学では扱うことので

きない原子レベルでの変形や破壊を扱うことができる．MD では，計算対象とする原子系

を，古典的力学法則で支配される多質点系としてモデル化し，各原子に対して Newton の運

動方程式を立て，その運動方程式を数値積分することによって，各時刻における各原子の

位置及び速度を計算する．具体的なアルゴリズムは下記のようになる． 

1. 初期条件の設定 

2. 境界条件に基づき，原子間力を計算する原子対を選定 

3. 原子間ポテンシャル関数から，各原子に作用する力を計算，原子の位置・速度の更新 

4. 計算条件に応じて各物理量を制御 

5. 2 に戻り，以下繰り返し 
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2.3.1 周期境界条件 

計算機シミュレーションにおいて，取り扱うことのできる原子数は有限である．近年の

計算機の能力向上により，取り扱うことのできる原子数は増加しているものの，マクロス

ケールのシミュレーションを原子レベルで行うことは，ほぼ不可能である．そこで，少な

い粒子数で物体のバルクな性質を表現するために，周期境界条件が用いられる．周期境界

条件は，系を一つのセル（基本セル）と考え，その周りに同じセル（イメージセル）が並

んでいると仮定し，粒子がある面からセル外へ出ていく場合，その対面から同じ粒子がセ

ル内へ入ってくると仮定することによって，無限系を再現する．具体的なイメージ図を Fig. 

2.1 に示す． 

 

2.3.2 カットオフ法と粒子登録法 

原子 N 個の系の場合，計算量はO(𝑁ϵ)となる．クーロン力のような⾧距離に及ぶ力を考

慮しない場合，数Å程度のカットオフ半径𝑟ͩ内の原子対についてのみ，原子間相互作用を

計算すればよい．これをカットオフ法という．ある原子からカットオフ半径𝑟ͩ内に存在す

る原子の数は一定であるため，原子間相互作用の計算量はO(𝑁)となるが，原子対の距離が

カットオフ半径内にあるかを判別するためにもO(𝑁ϵ)の計算量が必要となる．そこで，さ

らに計算を効率化させるための手段として，粒子登録法 (Bookkeeping 法)がある．すべての

原子対から距離𝑅ͩ(> 𝑟ͩ)以下の原子対を登録し，登録した原子対に対し距離とカットオフ

半径を比較し，力の計算を行う．原子対の登録は n ステップ(数十ステップ)ごとに行う．こ

のとき，各原子の最大変位量が𝑅ͩ > 𝑟ͩ を超えないように𝑅ͩ 及び n を決定する．系の原子

数が増えても，各原子に対し距離𝑅ͩ内に存在する原子の数は変わらないため，計算量は

O(𝑁)となり，大幅な計算時間の短縮が可能となる．粒子登録法の概念図を Fig. 2.2 に示す． 

 

  
Fig. 2.1 Schematic image of periodic boundary condition. 
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Fig. 2.2 Schematic image of bookkeeping method. 
 

2.3.3 運動方程式の解法 

MD では，運動方程式を解くことで原子の位置や速度を計算する．運動方程式を解く方

法としては以下のようなものがある． 

 

速度 Verlet法 [28] 

原子 i の位置，速度を𝒓ք, 𝒗քとすると，Newton の運動方程式は 

𝑑ϵ𝒓ք

𝑑𝑡ϵ
=

𝑭ք

𝑚ք

(2. 20) 

と表される．𝒓քに対し 2 次のテイラー展開を行うと 

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧𝒓ք(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓ք(𝑡) + (∆𝑡) 𝒗ք(𝑡) + (∆𝑡)ϵ 𝑭ք(𝑡)

2𝑚ք

𝒗ք(𝑡) =
𝒓ք(𝑡 + ∆𝑡) − 𝒓ք(𝑡 − ∆𝑡)

2∆𝑡

(2. 21) 

と書ける．これらの式から 

𝒗ք(𝑡 + ∆𝑡) + 𝒗ք(𝑡) =
𝒓ք(𝑡 + 2∆𝑡) − 𝒓ք(𝑡)

∆𝑡
−

∆𝑡

2𝑚ք

(𝑭ք(𝑡 + ∆𝑡) + 𝑭ք(𝑡))

= 2𝒗ք(𝑡 + ∆𝑡) −
∆𝑡

2𝑚ք

(𝑭ք(𝑡 + ∆𝑡) + 𝑭ք(𝑡))  (2. 22)

 

が導かれる．これを整理して 

𝒗ք(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒗ք(𝑡) +
∆𝑡

2𝑚ք

(𝑭ք(𝑡 + ∆𝑡) + 𝑭ք(𝑡)) (2. 23) 

が得られる．これを速度 Verlet 法と呼ぶ． 

 



第 2 章 原子スケールのシミュレーション手法 

20 
 

Gearの予測子・修正子法 [29] 

原子の位置の微分量を 

𝒓։(𝑡) =
Δ𝑡։

𝑛!

𝑑։𝒓(𝑡)

𝑑𝑡։
(2. 24) 

と置く．例えば，4 次のテイラー展開を行うと 

𝒓Ј
֋(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓Ј(𝑡) + 𝒓φ(𝑡) + 𝒓ϵ(𝑡) + 𝒓ϯ(𝑡) + 𝒓Κ(𝑡) + 𝛰(Δ𝑡Θ)

𝒓φ
֋(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓φ(𝑡) + 2𝒓ϵ(𝑡) + 3𝒓ϯ(𝑡) + 4𝒓Κ(𝑡) + 𝛰(Δ𝑡Θ)

𝒓ϵ
֋(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓ϵ(𝑡) + 3𝒓ϯ(𝑡) + 6𝒓Κ(𝑡) + 𝛰(Δ𝑡Θ)

𝒓ϯ
֋(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓ϯ(𝑡) + 4𝒓Κ(𝑡) + 𝛰(Δ𝑡Θ)

𝒓Κ
֋(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓Κ(𝑡) + 𝛰(Δ𝑡Θ)

(2. 25) 

と書ける．このとき，添え字 p はテイラー展開から求めた予測値（predictor）を表す．ここ

で 

Δ𝒓ϵ =
Δ𝑡ϵ

2𝑚
𝑭{𝒓Ј

֋(𝑡 + ∆𝑡)} − 𝒓ϵ
֋(𝑡 + ∆𝑡) (2. 26) 

を定義する．これは力の予測値と実際の値のずれを表しており，これを用いて予測値を以

下のように修正する． 

𝒓։
վ (𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓։

֋ (𝑡 + ∆𝑡) + 𝑓։Δ𝒓ϵ (2. 27) 

添え字 c は修正子（corrector）を表す．係数𝑓։はテイラー展開の次数や微分方程式の次数に

依存する． 

 

2.3.4 応力の制御法（パリネロ・ラーマンの方法） 

計算セルを張るベクトルを a, b, c とする．セルを表すマトリクス L 

𝑳 = (𝒂 𝒃 𝒄) =

⎝

⎜⎛
𝑎֓ 𝑏֓ 𝑐֓

𝑎֔ 𝑏֔ 𝑐֔

𝑎֕ 𝑏֕ 𝑐֕⎠

⎟⎞ (2. 28) 

を定義し，これを用いて座標及び速度を 

𝒓ք = 𝑳𝒓֖ࣴ

𝒓֖̇ = 𝑳𝒓֖ࣴ
̇ (2. 29) 

とスケーリングする．ここで，L を用いた計量テンソル G 

𝑮 = 𝑳ϫ𝑳 (2. 30) 

と，ラグランジアン 

ℒ = ం
1

2
𝑚ք𝒓֖ࣴ

̇ ϫ𝑮𝒓֖ࣴ
̇

ք

− 𝑈(𝒓,̃ 𝑳) +
1

2
𝑀trि𝑳ϫ𝑳̇ी − 𝑃Ј𝑉 (2. 31) 

を導入する．U はポテンシャルエネルギー，M はセルの仮想質量，tr()は行列の対角和，𝑃Ј

はセルにかかる圧力である．ラグランジュの運動方程式は以下のように表される． 
𝑑

𝑑𝑡

𝜕ℒ

𝜕𝒓֖ࣴ
̇
=

𝜕ℒ

𝜕𝒓֖ࣴ

(2. 32) 

𝑑

𝑑𝑡

𝜕ℒ

𝜕𝑳̇
=

𝜕ℒ

𝜕𝑳
(2. 33) 
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ここから，以下の運動方程式が導かれる． 

𝒓֖ࣴ
̈ =

1

𝑚ք

𝑳−φ𝑭ք − 𝑮−φ𝑮𝒓֖̇ࣴ
̇ (2. 34) 

𝑳̈ =
1

𝑀
঳

1

𝑉
঱ం𝑚ք𝒓֖̇𝒓֖̇

ϫ

ք

+ ం 𝑭ք𝒓ք
ϫ

ք

ল − 𝑃Ј𝟏঴𝝈

𝝈 = (𝒃 × 𝒄 𝒄 × 𝒂 𝒂 × 𝒃)

(2. 35) 

これをパリネロ・ラーマンの方法 [30]と呼ぶ． 

 

2.3.5 温度の制御法 

原子 i の速度を𝒗քとすると，系の温度を T は 

𝑇 =
1

3𝑁𝑘գ

ం𝑚ք|𝒗ք|
ϵ

կ

ք

(2. 36) 

と表される．N は原子数，𝑘գはボルツマン定数である．系の温度を設定温度 T0 に制御する

方法には，以下のようなものがある． 

 

速度スケーリング法 

速度スケーリング法は，系の温度が一定になるように，各ステップで各原子の速度をス

ケーリングする方法である．スケーリング後の速度𝒗ք
஥は 

𝒗ք
஥ = 𝒗քఌ

3𝑁𝑘գ𝑇Ј

∑ 𝑚ք|𝒗ք|
ϵկ

ք

(2. 37) 

と表される． 

 

Nosé–Hoover法 

Nosé の熱浴 [31]では，まず熱浴の自由度 s に対し，運動量と時間を 
𝒑ք = 𝒑ք

஥ 𝑠⁄

Δ𝑡 = Δ𝑡஥ 𝑠⁄
(2. 38) 

とスケーリングする．𝒑ք
஥を仮想運動量，Δ𝑡஥を仮想時間と呼ぶ．そして，以下のハミルトニ

アンを導入する． 

ℋλ = ం
𝒑ք

஥ϵ

2𝑚𝑠

կ

ք=φ

+ 𝑈(𝒓) +
𝑃֎

ϵ

2𝑄
+ 𝑔𝑘գ𝑇Ј log 𝑠 (2. 39) 

𝑄は熱浴の質量，𝑃֎は熱浴の運動量，𝑔は系の自由度の数である．ℋλから正準方程式を導

くと，仮想時間𝑡஥での運動方程式が以下のように定まる． 
𝑑𝒓ք

𝑑𝑡஥
=

𝜕ℋλ

𝜕𝒑ք
஥

=
𝒑ք

஥

𝑚ք𝑠
ϵ

(2. 40) 

𝑑𝒑ք
஥

𝑑𝑡஥
= −

𝜕ℋλ

𝜕𝒓ք

= 𝑭ք (2. 41) 

𝑑𝑠

𝑑𝑡஥
=

𝜕ℋλ

𝜕𝑃֎

=
𝑃֎

𝑄
(2. 42) 
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𝑑𝑃֎

𝑑𝑡஥
= −

𝜕ℋλ

𝜕𝑠
=

1

𝑠
ভం

𝒑ք
஥ϵ

𝑚ք𝑠
ϵ

կ

ք=φ

− 𝑔𝑘գ𝑇ম (2. 43) 

ここから現実時間 t での運動方程式を求めると，以下のように表される． 

𝒓֖̇ =
𝒑ք

𝑚ք

(2. 44) 

𝒑۸̇ = 𝑭ք −
𝑠̇

𝑠
𝒑ք (2. 45) 

𝑠 ̇ = 𝑠
𝑃֎

𝑄
(2. 46) 

𝑃֎̇ = ం
𝒑ք

ϵ

𝑚ք

կ

ք=φ

− 𝑔𝑘գ𝑇 (2. 47) 

ここで，Hoover は現実時間 t での運動方程式を変形して 

𝜁 =
𝑠 ̇

𝑠
=

𝑃֎

𝑄
 

とした．𝜁を用いると運動方程式は仮想時間を用いない 

𝒓֖̇ =
𝒑ք

𝑚ք

(2. 48) 

𝒑۸̇ = 𝑭ք − 𝜁𝒑ք (2. 49) 

𝜁 ̇ =
1

𝑄
ভం

𝒑ք
ϵ

𝑚ք

կ

ք=φ

− 𝑔𝑘գ𝑇ম (2. 50) 

の 3 式で閉じた形になる．これを Nosé–Hoover の熱浴 [32]と呼ぶ． 

 

2.3.6 構造緩和計算 

構造の最安定状態を求める構造緩和計算の方法として，GLOC アルゴリズム [33]がある．

GLOC アルゴリズムでは，各原子にかかる力が原子の運動エネルギーを減少させる方向で

あるとき，原子の速度を 0 とすることで，ポテンシャルエネルギーの極小点を探索する．

具体的には以下の手順を繰り返す． 

1. 位置 x，力 F，速度 v の算出 

2. P = F · v の算出 

3. P ≦ 0 ならば v→0 

4. 1 に戻る 

 

2.4 ポテンシャル関数 

2.4.1 REBO ポテンシャル 

REBO (Reactive Empirical Bond Order)ポテンシャルは，Brenner らによって提案されたポ

テンシャル [34]で，炭素材料に対し用いられる．REBO ポテンシャルは，ボンドオーダー

ポテンシャルの一つであり，原子間の結合状態を原子位置の関数である結合次数 (bond 

order)を用いて表す．REBO ポテンシャルの系全体のエネルギーは，以下のように表される． 
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𝑈ϬπϬ = ంంॅ𝑉քօ
Ϝ − 𝑏քօ𝑉քօ

͗ॆ
օ>քք

(2. 51) 

𝑉քօ
Ϝ, 𝑉քօ

͗はそれぞれ斥力項，引力項であり，それぞれ以下の式で表される． 

𝑉քօ
Ϝ = 𝑤ժիि𝑟քօी ঳1 +

𝑄ժի

𝑟քօ

঴𝐴ժի𝑒−ᆿԴԵ֍ՎՏ

𝑉քօ
͗ = 𝑤ժիि𝑟քօीం𝐵

ժի

(։)
𝑒−ᇀԴԵ

(Փ)
֍ՎՏ

ϯ

։=φ

(2. 52) 

𝑟քօは原子 i - j 間の距離，I, J は原子 i, j の種類，𝑄ժի , 𝐴ժի , 𝛼ժի ,𝐵
ժի

(։)
, 𝛽

ժի

(։)
 は I, J によって決ま

る定数である．𝑤ժիは重み関数であり， 

 

𝑤ժիि𝑟քօी =

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧1 ि𝑟քօ ≤ 𝑟ժի

ζЏμी

1

2
+

1

2
cos ভ𝜋

𝑟քօ − 𝑟ժի
ζЏμ

𝑟ժի
ζ͘Ђ − 𝑟ժի

ζЏμ
ম ि𝑟ժի

ζЏμ < 𝑟քօ < 𝑟ժի
ζ͘Ђी

0 ि𝑟ժի
ζ͘Ђ ≤ 𝑟քօी

(2. 53) 

と表され，原子間距離𝑟քօによってポテンシャルエネルギーが生じる範囲を定めている． 

𝑏քօは結合角などの多体効果を考慮したボンドオーダー項であり，以下のように表される． 

𝑏քօ =
1

2
ॅ𝑝քօ

Ⴁ႟ + 𝑝քօ
Ⴁ႟ + 𝜋քօ

ϝͩ + 𝜋քօ
ͷ΢ॆ (2. 54) 

𝑝քօ
ᇐᇎ, 𝑝քօ

ᇐᇎは共有結合を表しており， 

𝑝քօ
Ⴁ႟ = ঢ়1 + ం 𝑤ժլ(𝑟քֆ)𝑔ժिcos 𝜃օքֆी𝑒

ᇊՏՎՐ + 𝑃քօि𝑁քօ
ͨ,𝑁քօ

Ρी
ֆ≠քӴօ

৞

φ/ϵ

(2. 55) 

と表される．𝜃օքֆ は原子 i を中心として原子 i, j, k のなす角度であり，𝑔は𝜃օքֆ に依存した

関数である．𝜆օքֆ は H-H 結合を考慮するための変数であり，C-C 結合のみの場合は 0 と

なる．𝑃քօは𝑁քօ
ͨ,  𝑁քօ

Ρを変数とする 2 変数スプライン関数である．𝑁քօ
ͨ,  𝑁քօ

Ρはそれぞれ原子 i

に結合する原子 j 以外の炭素，水素原子の数を表しており， 

𝑁քօ
ͨ = ৃం𝛿լͨ𝑤ժլ(𝑟քֆ)

ֆ≠ք

ৄ − 𝛿իͨ𝑤ժիि𝑟քօी

 𝑁քօ
Ρ = ৃం𝛿լΡ𝑤ժլ(𝑟քֆ)

ֆ≠ք

ৄ − 𝛿իΡ𝑤ժիि𝑟քօी

(2. 56) 

と表される．𝛿ժի  は原子 i の種類が J であるときに 1，それ以外のときに 0 となる． 

𝜋քօ
ϝͩ は 𝑁քօ

ͨ,  𝑁քօ
Ρ,𝑁քօ

ͩπμА を変数とする 3 変数スプライン関数であり，共役系の効果を表す．

ここで𝑁քօ
ͩπμА は原子 i - j 間の結合の共役状態を表す指標である． 

𝜋քօ
ͷ΢ は多重結合の回転を抑制する項であり， 

𝜋քօ
ͷ΢ = 𝑇ժիॕ𝑁քօ,𝑁օք,𝑁քօ

ͩπμАॖ ం ం ि1 − cosϵ 𝜔ֆքօևी𝑤ժլ(𝑟քֆ)𝑤իխि𝑟օևी
և≠քӴօӴֆֆ≠քӴօ

𝑁քօ =  𝑁քօ
ͨ + 𝑁քօ

Ρ

cos 𝜔ֆքօև =
𝒓քօ × 𝒓քֆ

ੵ𝒓քօ × 𝒓քֆੵ
⋅

𝒓օք × 𝒓օև

ੵ𝒓օք × 𝒓օևੵ

(2. 57) 

と表される．𝑁քօは原子 i に結合する原子 j 以外の原子の数，𝜔ֆքօևは原子 i, j, k, l のなす二面
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角である．なお，上式の𝑔, 𝑃քօ, 𝜋քօ
ϝͩ, 𝑇ժիはメッシュデータとして与えられる． 

 

2.4.2 AIREBO ポテンシャル 

AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order)ポテンシャルは，REBO ポ

テンシャルに非共有結合相互作用を加えたもので，Stuart らによって提案された [35]．

AIREBO ポテンシャルの系全体のエネルギーは，以下のように表される． 

𝑈ϬπϬ = ంంঢ়𝑈քօ
Ϝ΃͢ο + 𝑈քօ

ίά + ం ం 𝑈ֆքօև
Ϭπϝϣ

և≠քӴօӴֆֆ≠քӴօ

৞
օ>քք

(2. 58) 

𝑈քօ
Ϝ΃͢οは REBO ポテンシャルであり，共有結合を表す．Stuart らの REBO ポテンシャルは，

Brenner らの REBO ポテンシャルと同じ式を用いているが，ボンドオーダー項を求める際

に，Brenner らとは異なるメッシュデータを用いている． 

𝑈քօ
ίάは非共有結合相互作用であり，以下の式で表される， 

𝑈քօ
ίά = ज़1 + 𝑆 ५𝑡֍ि𝑟քօी६𝑆 ५𝑡սि𝑏քօ

∗ ी६ − 𝑆 ५𝑡֍ि𝑟քօी६ड़𝐶քօ𝑉ժի
ίάि𝑟քօी (2. 59) 

ここで𝑉ժի
ίάは Lennard-Jones ポテンシャルであり， 

𝑉ժի
ίάि𝑟քօी = 4𝜖ժի ঳ভ

𝜎ժի

𝑟քօ

ম
φϵ

− ভ
𝜎ժի

𝑟քօ

ম
ϩ

঴ (2. 60) 

と表される．𝑆(𝑡)はスイッチング関数であり， 

𝑆(𝑡) =

⎩৖
⎨
৖⎧

1 (𝑡 < 0)

1 − 𝑡ϵ(3 − 2𝑡)      (0 < 𝑡 < 1)

0 (𝑡 > 1)

𝑡֍ि𝑟քօी =
𝑟քօ − 𝑟ժի

ίάζЏμ

𝑟ժի
ίάζ͘Ђ − 𝑟ժի

ίάζЏμ

𝑡սि𝑏քօी =
𝑏քօ − 𝑏ժի

ίάζЏμ

𝑏ժի
ίάζ͘Ђ − 𝑏ժի

ίάζЏμ

(2. 61) 

と表され，距離とボンドオーダーによって Lennard-Jones 項の重みを変化させる．このとき，

𝑏քօを用いるには原子間距離𝑟քօが大きすぎるため，𝑏քօ
∗ = 𝑏քօੵ֍ՎՏ=֍ԴԵ

ȟɸȥを用いて𝑈քօ
ίάを求める．ま

た，𝐶քօは 

𝐶քօ = 1 − maxृ𝑤ժիि𝑟քօी, 𝑤ժլ(𝑟քֆ)𝑤լիि𝑟ֆօी, ∀𝑘,𝑤ժլ(𝑟քֆ)𝑤լխ(𝑟ֆև)𝑤խիि𝑟ևօी, ∀𝑘, 𝑙ॄ (2. 62) 

と表され，原子 i, j が共有結合距離内，もしくは原子 1 つないし 2 つを介して共有結合で接

続されているとき，Lennard-Jones 項の重みを 0 にする． 

𝑈ֆքօև
Ϭπϝϣは原子間結合のねじれ(torsion)による安定性の変化を表すポテンシャルであり， 

𝑈ֆքօև
Ϭπϝϣ = 𝑤ժլ(𝑟քֆ)𝑤ժիि𝑟քօी𝑤իխि𝑟օևी𝑉

Ϭπϝϣि𝜔ֆքօևी

𝑉 Ϭπϝϣि𝜔ֆքօևी =
256

405
𝜖լժիխ cosφЈ ঁ

𝜔ֆքօև

2
ং −

1

10
𝜖լժիխ

(2. 63) 

と表される．𝜔ֆքօևは原子 k, i, j, l のなす二面角，𝜖լժիխは原子 k,l の種類によって決まる定数

である． 
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2.4.3 ADP モデル 

ADP（Angular Dependent Potential）モデル [36]は，Mishin らによって提案された原子間

ポテンシャルモデルであり，原子埋め込み法（Embedded Atom Method; EAM）をベースに

角度依存項を付加したモデルである． 

ADP において系のポテンシャルエネルギーU は，以下のように与えられる． 

𝑈 =
1

2
ం𝛷քօि𝑟քօी
քӴօ

+ ం𝐹ք(𝜌ք)
ք

+
1

2
ం(𝜇ք

ռ)ϵ

քӴᆿ

+
1

2
ం(𝜆ք

ռᇀ)ϵ

քӴᆿӴᇀ

−
1

6
ం𝜈ք

ϵ

ք

(2. 64) 

ここで，i, j は系内の原子を，α, β はデカルト座標系における方向成分（＝x, y, z）を表す． 

第 1 項は二体間相互作用であり，本研究では Vashishta ポテンシャル [37]と同様の形式で 

𝛷քօ(𝑟) = 𝜓 গ
𝑟 − 𝑟ͩ

ℎᆼ

ঘ ঝ
𝐻քօ

𝑟ᇅՎՏ
+

𝑍ք𝑍օ

𝑟
𝑒−֍

ᇊ −
𝐷քօ

2𝑟Κ
𝑒

−֍
ᇍ −

𝑊քօ

𝑟ϩ
ঞ (2. 65) 

とした．Zi は原子 i の電荷，𝐻 , 𝜂, 𝜆, 𝐷, 𝜉, 𝑊 , ℎᆼはポテンシャルパラメータである．右辺

の各項は，左から立体反発相互作用，クーロン相互作用，双極子相互作用，ファンデルワ

ールス相互作用をそれぞれ表す． 𝜓(𝑥)はスムージング関数であり，本研究では以下の形式

で表される． 

𝜓(𝑥) =

⎩৖
⎨
৖⎧

𝑥Κ

1 + 𝑥Κ
 (𝑥 < 0)

0      (𝑥 ≧ 0)

(2. 66) 

この関数によって，ポテンシャル関数は，カットオフ半径𝑟ͩ内外でスムーズに接続される． 

第 2 項は，多体間の原子の埋込エネルギーであり， 

𝐹ք(𝜌֖࣑࣒࣒ ࣒࣓) = 𝐹Ј +
1

2
𝐹ϵ(𝜌֖࣑࣒࣒ ࣒࣓ − 1)ϵ + ం𝑝։(𝜌֖࣑࣒࣒ ࣒࣓ − 1)։+ϵ

ϯ

։=φ

𝜌֖࣑࣒࣒ ࣒࣓ = ం 𝜌օि𝑟քօी
օ≠ք

𝜌(𝑟) = 𝜓 ভ
𝑟 − 𝑟ͩ

ℎᇏ

মॅ𝐴Ј(𝑟 − 𝑟Ј)
֔𝑒−ᇁ(֍−֍ɱ)ि1 + 𝐵Ј𝑒

−ᇁ(֍−֍ɱ)ी + 𝐶Јॆ

(2. 67) 

と表される．𝜌は電荷密度であり，𝐹Ј, 𝐹ϵ, 𝑝φ, 𝑝ϵ, 𝑝ϯ, 𝐴Ј, 𝐵Ј, 𝐶Ј, 𝑟Ј, 𝑦, 𝛾, ℎᇏはポテンシ

ャルパラメータである． 

第 3, 4, 5 項は，角度依存の多体間相互作用であり，以下のように表される． 

𝜇ք
ᆿ = ం𝑢քօि𝑟քօी𝑟քօ

ᆿ

օ≠ք

𝑢(𝑟) = 𝜓 গ
𝑟 − 𝑟ͩ

ℎ֐

ঘঝ𝑑φ exp(−𝛿φ𝑟) +
𝑑ϵ

𝑟ᇂɞ
cos(𝑘֐𝑟 + 𝛷֐)ঞ

(2. 68) 

 
𝜆ք

ᆿᇀ = ం𝑤քօि𝑟քօी𝑟քօ
ᆿ𝑟քօ

ᇀ

օ≠ք

𝑤(𝑟) = 𝜓 গ
𝑟 − 𝑟ͩ

ℎ֒

ঘই𝑞φ exp(−𝜃φ𝑟) +
𝑞ϵ

𝑟ᇆɞ
cos(𝑘֒𝑟 + 𝛷֒)ঈ

𝜈ք = tr(𝜆ք) = ం𝜆ք
ᆿᆿ

ᆿ

(2. 69) 
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ここで，𝑑ଵ，𝑑ଶ，𝛿ଵ，𝛿ଶ，𝑘௨，𝛷௨，ℎ𝑢及び𝑞ଵ，𝑞ଶ，𝜃ଵ，𝜃ଶ，𝑘௪，𝛷௪，ℎ𝑤はパラメータであ

る．本研究で用いたパラメータ [10]を Table 2-1,Table 2-2 に示す． 

 
 
 

Table 2-1 Optimised potential parameter in Φ, ρ and F for SiC [10]. 
    𝑟ͩ = 6.0 Å  
Φ 𝜆 = 5.0 Å  𝜉 = 3.0 Å  𝑍ϢЏ = +1.201 𝑒  𝑍ͨ = −1.201 𝑒  
  Si-Si Si-C C-C 

 𝐻   9.47736×10３ 4.85416×102 2.06023×10３ 

 𝐷 ॅ𝑒ϵÅϯॆ  4.33908 6.42928 5.07436×101 

 𝑊 ॅeVÅϩॆ  9.93477×10３ 4.04042×101 1.80425×10３ 

 𝜂  5.79915 1.30027×101 5.82483 
 ℎᆼ ॅÅॆ  1.00000 1.00000 1.00000 
  Si C  
ρ 𝐴Ј  4.94360×10-1 1.82438×106  
 𝐵Ј  3.49164 1.69259×106  
 𝐶Ј [𝑒]  3.64429×10-3 -8.00950×10-3  
 𝑟Ј ॅÅॆ  -5.81121×10-1 -2.79864×10-1  
 𝑦  -3.02545 -7.35954×101  
 𝛾 ॅÅ−φॆ  1.17982×10-1 3.53711×101  
 ℎ ॅÅॆ  9,80260×10-1 1.09605  
F 𝐹Ј [eV]  -9.53952×101 7.04072×101  
 𝐹ϵ [eV 𝑒ϵ⁄ ]  4.97571×102 -5.70471×102  
 𝑝φ [eV 𝑒ϯ⁄ ]  2.80972×102 -3.41716×102  
 𝑝ϵ [eV 𝑒Κ⁄ ]  1.88183×102 -1.63823×102  
 𝑝ϯ [eV 𝑒Θ⁄ ]  6.14069×101 -3.41518×101  

 
Table 2-2 Optimised potential parameter in u and w for SiC [10]. 

  Si-Si Si-C C-C 
u 𝑑φ ॅ

√
eV Å⁄ ॆ  3.40025 ×102 -1.62211×102 -4.64398 

 𝛿φ ॅÅ
−φॆ  1.37702 1.31388 1.26013 

 𝑑ϵ  - 2.38453 ×102 -6.84665×101 -1.78027 
 𝛿ϵ  2.64889 2.00345 3.20472 
 𝑘֐ ॅrad Å⁄ ॆ  2.19758 ×10-1 1.98302×10-1 -2.56037 
 𝛷֐ [rad]  - 5.81090 3.68638 -2.18407 
 ℎ֐ ॅÅॆ  4.35498 5.01690 7.86316×10-1 

w 𝑞φ ॅ
√

eV Åϵ⁄ ॆ  1.96263 ×10-1 5.84860×101 7.21939×10-1 
 𝜃φ ॅÅ

−φॆ  8.53847 ×10-1 9.99237×10-1 8.65602×10-1 
 𝑞ϵ  4.80437 -1.41085×102 3.49893×10-2 
 𝜃ϵ  5.30506 3.39920 9.96950×10-2 
 𝑘֒ ॅrad Å⁄ ॆ  -4.37454 4.69436×10-1 -3.06236 
 𝛷֒ [rad]  2.65771 -1.95328 5.09783×10-2 
 ℎ֒ ॅÅॆ  4.29115 ×10-1 5.02176 2.47945 



第 2 章 原子スケールのシミュレーション手法 

27 
 

2.4.4 ダイポールポテンシャル 

ダイポールポテンシャル [38]は，Tangney と Scandolo によって提唱されたポテンシャル

関数であり，原子内部のダイポールモーメントを内部自由度として直接取り入れることに

より，原子内分極を表現する．ダイポールポテンシャルのイメージ図を Fig. 2.3 に示す．本

研究では，Tangney と Scandolo のモデルを発展させた，Beck らのダイポールポテンシャル 

[39]を用いた．このときポテンシャルエネルギーは，以下のように表される． 

𝑈ϬπϬ = ∑ ॕ𝑈քօ
ϔϔ + 𝑈քօ

ϔͷ + 𝑈քօ
ͷͷ + 𝑈քօ

ϢϜॖ
քӴօ

+ ∑
|𝒑ք|

ϵ

2𝛼քք

⎩
৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎧ 𝑈

քօ
ϔϔ = 1

4𝜋𝜀Ј

𝑞ք𝑞օ
𝑟քօ

𝑈
քօ
ϔͷ = 1

4𝜋𝜀Ј

1
𝑟քօ

ϵ ই𝑞ք ঁ𝒑օ ⋅
𝒓քօ
𝑟քօ

ং − 𝑞օ ঁ𝒑ք ⋅
𝒓քօ
𝑟քօ

ংঈ५1 + 𝑓քօि𝑟քօी६

𝑓քօि𝑟քօी = cքօ ∑
ि𝑏քօ𝑟քօी

ֆ

𝑘!
expि−𝑏քօ𝑟քօी

Κ

ֆ=Ј

𝑈քօ
ͷͷ = 1

4𝜋𝜀Ј

1
𝑟քօ

ϯ ই𝒑ք ⋅ 𝒑օ − 3 ঁ𝒑օ ⋅
𝒓քօ
𝑟քօ

ংঁ𝒑ք ⋅
𝒓քօ
𝑟քօ

ংঈ

𝑈քօ
ϢϜ = 𝐴քօ expঁ−

𝑟քօ
𝜌քօ

ং − 𝐶քօ ঁ
𝜌քօ
𝑟քօ

ং
ϩ

(2. 70)

 

𝑈քօ
ϔϔ, 𝑈քօ

ϔͷ, 𝑈քօ
ͷͷは，それぞれモノポール間，モノポール‐ダイポール，ダイポール間の相互

作用を表す．𝑈քօ
ϢϜは近距離相互作用であり，Beck らは Morse-stretch 型ポテンシャルを用い

ているが，本研究ではバッキンガムポテンシャルを用いた．𝑞ք，𝒑ք 𝛼քは，原子 i の電荷，

ダイポールモーメント，分極率である．𝑏քօ, 𝑐քօ, 𝐴քօ, 𝐶քօ, 𝜌քօはポテンシャルパラメータ，𝜀Јは

真空の誘電率である．クーロン力の計算には Wolf の方法 [40]を用いた．𝒑քは 

𝒑ք
ֈ+φ = 𝛼ք𝑬ि𝒓ք, ृ𝒑օ

ֈ, 𝒓օ ॄօ≠քी + 𝒑ք
ϢϜ

⎩
৖
⎨

৖
⎧𝑬ॕ𝒓ք, ृ𝒑օ

ֈ, 𝒓օ ॄօ≠քॖ = 1
4𝜋𝜀Ј

∑ গ
𝑞օ𝒓քօ

𝑟քօ
ϯ +

𝒑օ

𝑟քօ
ϯ − 3

𝑟քօ
ϯ ঁ𝒑օ ⋅

𝒓քօ
𝑟քօ

ং
𝒓քօ
𝑟քօ

ঘ
օ≠ք

𝒑ք
ϢϜ =

𝛼ք
4𝜋𝜀Ј

∑
𝑞օ𝒓քօ

𝑟քօ
ϯ 𝑓քօि𝑟քօीօ≠ք

(2. 71)
 

で与えられ，電場 E とともに自己無撞着に求められる．m は自己無撞着計算のステップ数

である．なお，自己無撞着計算後は，以下の等式が成り立つ． 

∂𝑈tot

∂𝒑ք

=
𝒑ք − 𝒑Џ

ϢϜ

𝛼ք

− 𝑬ि𝒓ք, ृ𝒑ք, 𝒓օ ॄօ≠քी = 𝟎 (2. 72) 
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Fig. 2.3 Schematic image of dipole potential. 

 
 
 
 
 

2.4.5 シェルモデルポテンシャル 

シェルモデルポテンシャルは，各原子（イオン）をばねでつながれた 2 つの粒子（コア

粒子とシェル粒子）として扱うことで，原子の電子分極を表現する．シェルモデルポテン

シャルの様式図を Fig. 2.4 に示す．シェルモデルポテンシャルにおいて，系のポテンシャル

エネルギーは，以下の式で表される． 

𝑈ϬπϬ = ∑ ि𝑈քօ
ίϜ + 𝑈քօ

ϢϜी
քӴօ

+ ∑ 𝑈ժ
ͨϢ

ժ

⎩
৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎧𝑈քօ

ίϜ = 1
4𝜋𝜀Ј

𝑞ք𝑞օ
𝑟քօ

𝑈քօ
ϢϜ = ই𝐴քօ exp ঁ−

𝑟քօ
𝜌քօ

ং − 𝐶քօ ঁ 1
𝑟քօ

ং
ϩ

ঈ 𝑓վि𝑟քօी

𝑓վि𝑟քօी =

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧1 ि𝑟քօ ≤ 𝑅ͩφी

1
2 cosগ

𝑟քօ − 𝑅ͩφ

𝑅ͩϵ − 𝑅ͩφ
ঘ𝜋 + 1

2            ि𝑅ͩφ ≤ 𝑟քօ ≤ 𝑅ͩϵी

0 ि𝑅ͩϵ ≤ 𝑟քօी

𝑈ժ
ͨϢ = 1

2 𝑘ϵժ𝑟ժ̆
ϵ + 1

24 𝑘Κժ𝑟ժ̆
Κ

(2. 73)

 

𝑈քօ
ίϜ, 𝑈քօ

ϢϜ, 𝑈քօ
ͨϢは，それぞれ⾧距離相互作用（クーロン相互作用），短距離相互作用（バッ

キンガムポテンシャル），コア‐シェル間結合を表している．𝑞քは粒子 i の電荷，𝑟ժ̆は原子 I

のコア‐シェル間距離，𝑘ϵժ , 𝑘Κժ ,𝐴քօ, 𝐶քօ, 𝜌քօはポテンシャルパラメータ，𝜀Јは真空の誘電率

である．短距離相互作用は，カットオフ距離𝑅ͩφ, 𝑅ͩϵの間で，カットオフ関数𝑓վि𝑟քօीによっ

て，滑らかにカットオフ半径外と接続される．本研究では Shimada らのポテンシャルパラ

メータ [41]を用いた．また，クーロン力の計算には Ewald の方法 [42]を用いた．Table 2-3

にポテンシャルパラメータを示す． 
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Fig. 2.4 Schematic image of shell model potential. 

 
 
 

Table 2-3 Shell model potential parameter set for PbTiO3 [41].  
Cut-off radius 𝑹غ؝ = 𝟔 Å, 𝑹و؝ = 𝟖 Å. 

 Pb Ti O  
𝑋 [𝑒]  +5.49586  +19.36901  +2.54843  
𝑌  [𝑒]  −3.63322  −16.27952 −4.19917  
𝑘ϵॅeV/Åॆ  154.8713  8829.4096 180.9134  
𝑘ΚॅeV/Åॆ  22416.67  1928581.70 6945.78  
 Pb-O Ti-O O-O Pb-Ti 
𝐴 [eV]  2538.4110  2555.2075 1698.6653 387.7316 
𝜎 ॅÅॆ  0.300698  0.278391 0.271756 0.394957 
𝐶 ॅeVÅϩॆ  2.61676  2.25557 61.84354 223.24409 

 
 
 
 

2.4.6 クーロン力の計算 

原子間のクーロン相互作用 

𝑈ͩπϷΰπζͣ =
1

2
ంం

1

4𝜋𝜀Ј

𝑞ք𝑞օ

𝑟քօօ≠𝑖ք

(2. 74) 

は収束が遅いため，精度を良くするためには，非常に大きなカットオフ距離を設ける必要

があり，膨大な計算コストが必要となる．クーロン相互作用を効率よく計算する方法とし

て，Ewald の方法と Wolf の方法がある． 

 

Ewaldの方法 

Ewald の方法 [42]は，クーロン相互作用を実空間で収束が速い部分と，逆格子空間で収

束が速い部分に分解する．分解には，誤差関数erf(𝑥)と相補誤差関数erfc(𝑥) 
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erf(𝑥) =
2

√
𝜋

௷ 𝑒−֏ɞ
𝑑𝑡

֓

Ј

erfc(𝑥) = 1 − erf(𝑥) =
2

√
𝜋

௷ 𝑒−֏ɞ
𝑑𝑡

�

֓

(2. 75) 

がよく用いられる．このとき，クーロンポテンシャルのエネルギーは，以下のように分解

される． 
𝑈ͩπϷΰπζͣ = 𝑈ϝ΄͘ΰ + 𝑈Ѐ͘Ͼ΄ − 𝑈ϣ΄ΰΒ

⎩
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
⎧

𝑈ϝ΄͘ΰ =
1

2
ంం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

erfcि𝛼ੵ𝒓քօ + 𝑳𝒏ੵी

ੵ𝒓քօ + 𝑳𝒏ੵ۫օ≠քք

𝑈Ѐ͘Ͼ΄ =
1

2
ంం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

erfि𝛼ੵ𝒓քօ + 𝑳𝒏ੵी

ੵ𝒓քօ + 𝑳𝒏ੵ۫օք

𝑈ϣ΄ΰΒ =
1

2
ం

𝑞ք
ϵ

4𝜋𝜀Ј

lim
ՎՏੵ→Јۯੵ

erfि𝛼ੵ𝒓քօੵी

ੵ𝒓քօੵք

(2. 76) 

ここで，L は計算セルを表すマトリクス，n は周期境界条件におけるレプリカセルの位置を

表す整数ベクトル，𝛼は収束の速さを決めるパラメータである．第 1 項𝑈ϝ΄͘ΰは，実空間で収

束が速いため，カットオフ法を用いて計算する．第 2 項𝑈Ѐ͘Ͼ΄は，格子の周期性を持つこと

から，フーリエ級数展開を用いて以下のように変形できる． 

𝑈Ѐ͘Ͼ΄ =
1

2

4

|det 𝑳|
ంం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

expগ−
|𝑮|ϵ

4𝛼ϵ ঘ

|𝑮|ϵ
expि−𝑖𝑮 ⋅ 𝒓քօी

Јօք≠ۊ

(2. 77) 

ここで，G は逆格子ベクトル，det 𝑳は L の行列式（＝セルの体積）である．第 3 項𝑈ϣ΄ΰΒは，

以下のように変形できる． 

𝑈ϣ΄ΰΒ =
𝛼

√
𝜋

ం
𝑞ք

ϵ

4𝜋𝜀Јք

(2. 78) 

Ewald の方法は，全方向周期境界条件とセル内の電気的中性を前提としており，また，計算

量はO(𝑁ϵ)である． 

 

Wolfの方法 

Wolf の方法 [40]では，Fig. 2.5 のようにカットオフ半径𝑟վを半径とする球面上に電荷を配

置することで，電気的中性条件を達成する．このときポテンシャルエネルギーは，以下の

ように表される． 

𝑈ͩπϷΰπζͣ = 𝑈 ϬπϬ − 𝑈ϬπϬ
μ΄ϷϬϝ͘ΰ

⎩
৖৖
⎨

৖৖
⎧ 𝑈 ϬπϬ =

1

2
ం ం

1

4𝜋𝜀Ј

𝑞ք𝑞օ

𝑟քօօ≠քӴ֍ՎՏ<֍Ոք

𝑈ϬπϬ
μ΄ϷϬϝ͘ΰ = lim

֍ՎՏ→֍Ո

1

2
ం ం

1

4𝜋𝜀Ј

𝑞ք𝑞օ

𝑟քօօӴ֍ՎՏ<֍Ոք

(2. 79) 

ここで，Ewald の方法と同様，erf(𝑥)を用いて関数を分離する． 
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𝑈ͩπϷΰπζͣ = 𝑈(φ)
ϬπϬ + 𝑈(ϵ)

ϬπϬ − 𝑈ϬπϬ
μ΄ϷϬϝ͘ΰ

⎩
৖
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
৖
⎧

𝑈(φ)
ϬπϬ =

1

2
ం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

erfcि𝛼𝑟քօी

𝑟քօօ≠𝑖Ӵ֍ՎՏ<֍Ոք

−
𝛼

√
𝜋

ం
𝑞ք

ϵ

4𝜋𝜀Јք

𝑈(ϵ)
ϬπϬ =

1

2
ం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

erfि𝛼𝑟քօी

𝑟քօօӴ֍ՎՏ<֍Ոք

𝑈ϬπϬ
μ΄ϷϬϝ͘ΰ =

1

2
ం ం

𝑞ք𝑞օ

4𝜋𝜀Ј

erfc(𝛼𝑟վ)

𝑟վօ≠𝑖Ӵ֍ՎՏ<֍Ոք

+
erfc(𝛼𝑟վ)

2𝑟վ

ం
𝑞ք

ϵ

4𝜋𝜀Јք

(2. 80) 

Wolf らは適切な𝛼及び𝑟վを設定することで，𝑈(ϵ)
ϬπϬの影響が無視できることを示した [40]．し

たがって，Wolf の方法においてクーロンポテンシャルエネルギーは，以下のように表され

る． 

𝑈ͩπϷΰπζͣ =
1

2
ం ం 𝑞ք𝑞օ ভ

erfcि𝛼𝑟քօी

𝑟քօ

−
erfc(𝛼𝑟ͩ)

𝑟ͩ

ম
օ≠քӴ֍ՎՏ<֍Ոք

− গ
𝛼

√
𝜋

+
erfc(𝛼𝑟ͩ)

2𝑟ͩ

ঘ ం𝑞ք
ϵ

ք

(2. 81) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2.5 Schematic image of Wolf’s charge neutralization. 
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2.4.7 ポテンシャルフィッティング 

Fig. 2.6 にパラメータ最適化の大まかな流れを示す．まず，フィッティング対象であるリ

ファレンスデータを用意する．本研究ではリファレンスデータとして，第一原理計算から

得られた力，エネルギー，応力を用いた．なお，第一原理計算には VASP [43]を用いた．次

に，ポテンシャルパラメータの最適化を行う．本研究ではパラメータ最適化に potfit パッケ

ージ [44]を用いた．パラメータの評価関数には Force-Matching 法 [45]を，最適化アルゴリ

ズムには遺伝的アルゴリズム [46]を採用した． 

 

Force-Matching法 

Force-Matching 法において，評価関数𝑍は以下のように与えられる． 

𝑍(𝝃) = ం  𝑤ֆ|𝑭ֆ(𝝃) − 𝑭ֆ
Ј|ϵ

ֆ∈ճԱ

+ ం 𝑢և(𝐸և(𝝃) − 𝐸և
Ј)ϵ

և∈ճ԰

+ ం 𝑣ֈ(𝑆ֈ(𝝃) − 𝑆ֈ
Ј )ϵ

ֈ∈ճԾ

(2. 82) 

𝝃はパラメータセット，𝑅է   , 𝑅զ  , 𝑅մはリファレンスデータのセット，𝑤ֆ, 𝑢և, 𝑣ֈはそれぞ

れ力，エネルギー，応力の重みである．𝐹ֆ(𝝃),  𝐸և(𝝃),  𝑆ֈ(𝝃)はそれぞれ𝝃によって計算され

た物理量であり，𝐹ֆ
Ј, 𝐸և

Ј, 𝑆ֈ
Ј はそれぞれリファレンスデータの物理量である．これらのパラ

メータから，評価関数 Z を求め，Z を最小化するようパラメータ𝝃を最適化する．Force-

Matching 法では力をフィッティングするため，リファレンスデータの再現性の良いポテン

シャルを構築することができる． 

 

遺伝的アルゴリズム 

遺伝的アルゴリズムは，生物の進化を模倣して作られたアルゴリズムであり，解（ここ

ではパラメータセット）を生物個体として考え，個体集団の世代交代を繰り返すことで，

最も優秀な個体（最適解）を探索するものである．遺伝的アルゴリズムの処理手順は，以

下のようになる． 

1. 初期集団の生成．一般には決められた個体数をランダムに生成する． 

2. 適応度の評価．評価関数を用いて各個体の優劣を評価する． 

3. 選択．基本的には評価が高い個体ほど生存しやすくする． 

4. 交叉．選択された個体群（親）を基に，個体間で解の一部を入れ替えることで，新た

な個体集団（子）を生成する． 

5. 突然変異．ある確率で解（個体）の一部を別の値に変えることによって，集団の多様

性を維持し，解が局所最適解に陥ることを防ぐ． 

6. 終了条件を満たすまで 2~5 を繰り返す． 

遺伝的アルゴリズムは，解空間の構造が不明で優れた解法が見つかっていない，かつ，全

探索が不可能なほど解空間が広大な問題に有効である． 
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Fig. 2.6 Flowchart of potential optimization procedure. 
 
 
 
 
 

最後に，MD 計算を行い，ポテンシャル関数の妥当性を検証する．この際，原子配置や格

子定数などの誤差が許容範囲外であるとか，想定外の安定構造が出現するなどの問題が発

生した場合は，リファレンスデータの重みを変化させたり，リファレンスデータを追加す

るなどして，さらなる最適化を目指す． 

 
 

2.5 原子構造不安定解析（ASI 解析） 

2.5.1 系の自由度の数 

ASI 解析 [13]を分子動力学の枠組みを用いて行う場合，一般に構造の自由度 M は 3N（た

だし自由並進回転を含む）であり，境界条件によっては，計算セルをなすベクトルも自由

度に含まれる．例えば，z 軸方向のみ周期境界条件を課し，系に応力制御を加えた場合，自

由度が 1 増える．また，シェルモデルポテンシャルのように原子以外の自由度が存在する

場合は，さらに自由度が増える．例えばシェルモデルポテンシャルでは，さらに 3N 増え

る． 
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2.5.2 不安定変形の開始条件 

ASI 解析は，系の全自由度に対するヘッシアンの固有値問題を解くことにより，任意の

外力を受ける構造の不安定変形開始条件を厳密に評価する手法である． 

構造体のポテンシャルエネルギーU は，構造体の M 個の自由度𝑹 = (𝑅φ, 𝑅ϵ,⋯ ,𝑅ծ)の関

数として 

𝑈 = 𝑈(𝑹) (2. 83) 

と表される．ここで，系の温度が絶対零度，かつ，一定の外力のもと構造体内の各原子が

安定位置に存在すると仮定する．このとき，系の全エネルギーΠ は，ポテンシャルエネル

ギーU と外力による仕事 W の和として 

𝛱 = 𝑈 + 𝑊 (2. 84) 

と表される．自由度𝑹の微小変化𝛿𝑹に対し，全エネルギーΠ をテイラー展開すると 

𝛱(𝑹 + 𝛿𝑹) = 𝛱(𝑹) + ం
𝜕𝑈

𝜕𝑅ֈ

𝛿𝑅ֈ

ծ

ֈ=φ

+
1

2
ం ం

𝜕ϵ𝑈

𝜕𝑅ֈ𝜕𝑅։

𝛿𝑅ֈ𝛿𝑅։

ծ

։=φ

ծ

ֈ=φ

+ ⋯

+ ం
𝜕𝑊

𝜕𝑅ֈ

𝛿𝑅ֈ

ծ

ֈ=φ

+
1

2
ం ం

𝜕ϵ𝑊

𝜕𝑅ֈ𝜕𝑅։

𝛿𝑅ֈ𝛿𝑅։

ծ

։=φ

ծ

ֈ=φ

+ ⋯ (2. 85)

 

と書ける．構造体が平衡状態にあると仮定すると 

ం
𝜕𝑈

𝜕𝑅ֈ

𝛿𝑅ֈ

ծ

ֈ=φ

+ ం
𝜕𝑊

𝜕𝑅ֈ

𝛿𝑅ֈ

ծ

ֈ=φ

= 0 (2. 86) 

が成り立つ．また外力一定の条件から 

1

2
ం ం

𝜕ϵ𝑊

𝜕𝑅ֈ𝜕𝑅։

𝛿𝑅ֈ𝛿𝑅։

ծ

։=φ

ծ

ֈ=φ

= 0 (2. 87) 

が成り立つ．したがって，3 次以上の微小項を無視すると，𝛿𝑹に対する系の全エネルギー

の変化 δI は 

𝛿𝐼 ≡ 𝛱(𝑹 + 𝛿𝑹) − 𝛱(𝑹) =
1

2
ం ం

𝜕ϵ𝑈

𝜕𝑅ֈ𝜕𝑅։

𝛿𝑅ֈ𝛿𝑅։

ծ

։=φ

ծ

ֈ=φ

(2. 88) 

と書ける．ここで，ヘッセ行列（ヘッシアン）𝑨 

𝑨 =

⎣

⎢⎢
⎡

𝐴φφ 𝐴φϵ ⋯ 𝐴φծ

𝐴ϵφ 𝐴ϵϵ ⋯ 𝐴ϵծ

⋮ ⋮ ⋱ ⋮
𝐴ծφ 𝐴ծϵ ⋯ 𝐴ծծ⎦

⎥⎥
⎤

𝐴ֈ։ ≡ 𝜕ϵ𝑈
𝜕𝑅ֈ𝜕𝑅։

(𝑚, 𝑛 = 1, ⋯ ,𝑀)

(2. 89)
 

を導入する．𝑨を用いると，𝛿𝐼は 

𝛿𝐼 =
1

2
(𝛿𝑹)յ 𝑨(𝛿𝑹) (2. 90) 

と 書 け る ． 𝑨 の 固 有 値 を 小 さ い 方 か ら 𝜂φ, ⋯ , 𝜂ք, ⋯ , 𝜂ծ ， 対 応 す る 固 有 ベ ク ト ル を

𝒑φ, ⋯ , 𝒑ք, ⋯ , 𝒑ծとすると，𝑨は 

⎝

⎜⎛
𝒑φ

ϫ

⋮
𝒑ծ

ϫ ⎠

⎟⎞𝑨(𝒑φ … 𝒑ծ) = ঢ়
𝜂φ ⋯ 0
⋮ ⋱ ⋮
0 ⋯ 𝜂ծ

৞ (2. 91) 
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と対角化できる．また，A が実対称行列であることから 

𝒑ֈ ⋅ 𝒑։ = 𝛿ֈ։ (2. 92) 

を満たすため，固有ベクトルは，M 次元ベクトル空間の正規直行基底となる．したがって，

𝛿𝑹は固有ベクトルの線形結合として， 

𝛿𝑹 = ం𝛼ք𝒑ք

ծ

ք=φ

(2. 93) 

と表すことができる．このとき，𝛿𝐼は 

𝛿𝐼 =
1

2
ం𝛼ք

ϵ𝜂ք

ծ

ք=φ

(2. 94) 

と書ける． 

𝜂φ > 0ならば，任意の微小変位𝛿𝑹に対し，𝛿𝐼 > 0となり，系は安定である．一方，𝜂φ ≤ 0

かつ𝛼φ > 0ならば，𝒑φ方向の変位に対し𝛿𝐼 ≤ 0となり，系は𝒑φ方向に不安定変形を起こす．

安定時と不安定時のイメージ図を Fig. 2.7 に示す．このとき，𝒑φを不安定モードと呼ぶ．た

だし，自由並進・自由回転に相当するモードについては，固有値が必ず 0 となるため，こ

こでは無視する． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 2.7 Schematic image of atom (orange), energy curve (red surface) and eigenvector (blue 
and green vector). Eigenvalue is curvature of direction of blue or green vector. (a) when 
all eigenvalues are positive. (b) when one eigenvalue is negative. 
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第3章 圧縮を受けるカーボンナノチューブの機

械的・機能的不安定性 

3.1 はじめに 

カーボンナノチューブ（Carbon nanotube: CNT）は，優れた特性を持つナノ構造体の一つ

である．CNT の特徴として，特異な座屈変形が発生する可能性があるということがあげら

れる．例えば，Shima らは多層 CNT に静水圧を負荷することによって，CNT に特異な皺状

変形が発現することを連続体シェル理論に基づき予測した [8]．さらに，CNT は変形に伴

い電気特性が変化することが指摘されている．例えば，Hung らは単層 CNT の熱電特性が

バンドギャップに依存することを Tight-binding 法を用いて明らかにし，その関係を定式化

した [47]．Charlier らは欠陥を用いて異なる径の CNT を接続し，その電気特性の変化を明

らかにした [48]．また，Umeno らは単層 CNT を径方向につぶすことによって，CNT の電

気特性が半導体から金属へ変化することを明らかにした [11]．加えて，Yang らは軸方向の

引張圧縮変形によりバンドギャップエネルギーが変化することを Tight-binding 法を基に理

論的に示し [49]，Zhang らは第一原理計算を用いてその現象を明らかにした [50]．近年

NEMS 分野において，材料の座屈変形に伴う形状変化や電子状態などの変化を積極的に利

用することで，新たなデバイスの創製を試みるという研究 [7]が注目されていることから，

CNT の座屈変形を新規デバイスに応用することが期待されている． 

CNT の座屈現象の理解は，その機械的特性を理解するだけではなく，上に述べた CNT の

特異な性質を利用した NEMS デバイスを作製するうえで非常に重要である．多層 CNT に

ついては，Yap らが原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope; AFM）を用いて多層 CNT の

軸方向座屈実験を行った [51]など，実験的にその座屈メカニズムを検証することができる．

一方で，単層 CNT の軸方向圧縮については，実験が難しく，そのメカニズムの詳細を数値

解析の観点から明らかにする必要がある．例えば，Ansari らは多層 CNT の軸方向座屈特性

の温度に対する変化を Donnell のシェル理論に基づき明らかにした [52]．しかし，ナノ構

造体の座屈は，マクロ構造体の座屈とは異なるメカニズムで起きている可能性や， CNT の

カイラリティや構造の離散性といった，連続体理論では記述できない要素が座屈メカニズ

ムに影響している可能性がある．したがって，それらを考慮することができる原子レベル

シミュレーションの観点から，その詳細を解明する必要がある．例えば，Safaei らは第一原

理計算に基づく原子間ポテンシャルを作成し，多層 CNT の座屈挙動解析を行い，層数とカ

イラリティが座屈特性に影響していることを明らかにした [53]．しかし，MD 計算だけで

は座屈変形の詳細なメカニズムを解明することはできない．チューブ材料の座屈メカニズ

ムを記述する理論として，Flügge のシェル理論 [54]や，それを簡易化した Donnell のシェ
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ル理論がある．しかし，これらの理論は連続体理論に基づいているため，厚さやヤング率

といった材料パラメータを定義することが難しい CNT に適用した場合，厳密性に欠けると

考えられるため，ASI 解析を用いて座屈メカニズムを明らかにする必要がある．  

本研究では，様々なサイズの CNT に対して MD 法を用いた圧縮解析を行い，さらに ASI

解析を用いて，ヘッシアン固有モードの挙動を確認した．ASI 解析の結果と Flügge の座屈

理論との比較を行い，CNT のどの要素が座屈メカニズムに影響するのかを検討する．また，

座屈に伴う電子状態の変化についても，DFTB を用いて検討する．さらに，静水圧を受ける

多層 CNT の径方向座屈についても，その座屈メカニズムとともに特異な座屈変形が発生す

るかを検討する． 

 

3.2 CNT の座屈解析 

3.2.1 カイラルベクトル 

単層（Single-Walled; SW）CNT は，グラフェンシートを巻いた構造となっており，この

とき SWCNT をちょうど 1 周するベクトルをとることができる．このベクトルをカイラル

ベクトルと呼び，カイラルベクトル𝑪΢は，以下のように表される． 

𝑪փ = 𝑛𝒂φ + 𝑚𝒂ϵ (3. 1) 

𝒂φ, 𝒂ϵは 2 次元六角格子の基本並進ベクトルである．Fig. 3.1 にイメージ図を示す．カイラ

ルベクトルを指数化した(n, m)をカイラル指数と呼び，カイラル指数によって SWCNT の構

造は一義的に定まる．このとき，CNT の半径 R は，(n, m)を用いて 

𝑅 =
𝑎

2𝜋
ఉ(𝑛ϵ + 𝑛𝑚 + 𝑚ϵ)

𝑎 = |𝒂φ| = |𝒂ϵ|
(3. 2) 

と表される．特に，カイラル指数が(n, 0)の CNT を zigzag CNT，(n, n)のナノチューブを

armchair CNT と呼び，その他の場合を chiral CNT と呼ぶ． 

 

 
Fig. 3.1 honeycomb lattice and chiral vector 
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3.2.2  Flügge の座屈理論 

半径 R，⾧さ L，厚さ H の薄肉円筒における Flügge の座屈理論の基礎式 [54]は，以下の

ように表される． 

𝐸

𝑅ϵ(1 − 𝜈ϵ)
ছ

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝜉ϵ
+

1 − 𝜈

2

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝜃ϵ
+

1 + 𝜈

2

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝜉𝜕𝜃
− 𝜈

𝜕𝑤

𝜕𝜉

+
ℎϵ

12
গ

1 − 𝜈

2

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝜃ϵ
+

𝜕ϯ𝑤

𝜕𝜉ϯ
−

1 − 𝜈

2

𝜕ϯ𝑤

𝜕𝜉𝜕𝜃ϵ
ঘজ −

𝐸𝜀

𝑅ϵ

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝜉ϵ
= 𝜌

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝑡ϵ
 

𝐸

𝑅ϵ(1 − 𝜈ϵ)
ছ

1 + 𝜈

2

𝜕ϵ𝑢

𝜕𝜉𝜕𝜃
+

1 − 𝜈

2

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝜉ϵ
+

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝜃ϵ
+

𝜕𝑤

𝜕𝜃

+
ℎϵ

12
গ

3(1 − 𝜈)

2

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝜉ϵ
−

3 − 𝜈

2

𝜕ϯ𝑤

𝜕𝜉ϵ𝜕𝜃
ঘজ −

𝐸𝜀

𝑅ϵ

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝜉ϵ
= 𝜌

𝜕ϵ𝑣

𝜕𝑡ϵ
 

𝐸

𝑅ϵ(1 − 𝜈ϵ)
ছ𝜈

𝜕𝑢

𝜕𝜉
+

𝜕𝑣

𝜕𝜃
− 𝑤 −

ℎϵ

12
গ

𝜕ϯ𝑢

𝜕𝜉ϯ
−

1 − 𝜈

2

𝜕ϯ𝑢

𝜕𝜉𝜕𝜃ϵ
+

3 − 𝜈

2

𝜕ϯ𝑣

𝜕𝜉ϵ𝜕𝜃
+

𝜕Κ𝑤

𝜕𝜉Κ

+ 2
𝜕Κ𝑤

𝜕𝜉ϵ𝜕𝜃ϵ
+

𝜕Κ𝑤

𝜕𝜃Κ
+ 2

𝜕ϵ𝑤

𝜕𝜃ϵ
+ 𝑤ঘজ −

𝐸𝜀

𝑅ϵ

𝜕ϵ𝑤

𝜕𝜉ϵ
= 𝜌

𝜕ϵ𝑤

𝜕𝑡ϵ
 

(3. 3) 

h は径厚比 H/R，l は細⾧比 L/R，υはポアソン比，E はヤング率であり，等方性材料を仮定

している．また，u, v, w はそれぞれ微小要素の軸方向，周方向，径方向変位であり，ξ, θ は

それぞれ円筒座標系の軸方向，周方向の座標変数である． 

周期境界条件において，各方向の変位 u, v, w は 

ৃ
𝑢
𝑣
𝑤

ৄ =

⎝

⎜⎜
⎜⎜
⎜⎛

𝑢֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣓𝑒ք
ϵᇎ֋

և
ᇍ𝑒ք֌ᇆ

−𝑣֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓𝑒ք
ϵᇎ֋

և
ᇍ𝑒ք֌ᇆ

𝑖𝑤֋֌࣑࣒࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓𝑒ք
ϵᇎ֋

և
ᇍ𝑒ք֌ᇆ

⎠

⎟⎟
⎟⎟
⎟⎞

sin(𝜔𝑡) (3. 4) 

と表される．ただし，p と q は整数であり，p は軸方向，q は周方向の振動モードの波数に

対応する．ω は振動の角振動数である． 

これらの式をまとめると，以下のように書くことができる． 

𝐸
𝑅ϵ(1 − 𝜈ϵ)

⎣
⎢
⎡

𝑘φφ 𝑘φϵ 𝑘φϯ

𝑘ϵφ 𝑘ϵϵ 𝑘ϵϯ

𝑘ϯφ 𝑘ϯϵ 𝑘ϯϯ⎦
⎥
⎤

⎝

⎜⎛
𝑢֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣓

𝑣֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓

𝑤֋֌࣑࣒࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓⎠

⎟⎞ = গ𝐸𝜀
𝑅ϵ ঁ2𝜋𝑝

𝑙 ং
ϵ

+ 𝜌𝜔ϵঘ

⎝

⎜⎛
𝑢֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣓

𝑣֋֌࣑࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓

𝑤֋֌࣑࣒࣒࣒ ࣒࣒ ࣒࣒ ࣓⎠

⎟⎞

⎩
৖
৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎨

৖
৖
৖
৖
৖
৖
৖
⎧𝑘φφ = ঁ2𝜋𝑝

𝑙 ং
ϵ

+ 1 − 𝜈
2 𝑞ϵ ५1 + ℎϵ

12६

𝑘ϵϵ = 𝑞ϵ + 1 − 𝜈
2 ঁ2𝜋𝑝

𝑙 ং
ϵ

५1 + ℎϵ

4 ६

𝑘φϵ = 𝑘ϵφ = 1 + 𝜈
2

2𝜋𝑝
𝑙 𝑞

𝑘φϵ = 𝑘ϵφ = 1 + 𝜈
2

2𝜋𝑝
𝑙 𝑞

𝑘φϯ = 𝑘ϯφ = −𝜈 2𝜋𝑝
𝑙 − ℎϵ

12 গঁ2𝜋𝑝
𝑙 ং

ϯ

− 1 − 𝜈
2

2𝜋𝑝
𝑙 𝑞ϵঘ

𝑘ϵϯ = 𝑘ϯϵ = −𝑞 গ1 + 3 − 𝜈
2

ℎϵ

12 ঁ2𝜋𝑝
𝑙 ং

ϵ

ঘ

(3. 5)
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左辺は構造マトリクス，右辺第 1 項は外力項，第 2 項は振動項である．外力項と振動項の

和は構造マトリクスの固有値であり，円筒の構造パラメータ及び振動モードによって定ま

る．振動項が 0 となる，すなわち角振動数が虚数となるひずみにおいて座屈が発生する． 

Flügge 理論で用いる構造パラメータのうち，厚さ H とヤング率 E は，Fig. 3.2 に模式的

に示すように，CNT の引張剛性 EH 及び曲げ剛性 D から求めた．半径 R の CNT を引っ張

った時の力の変化ΔF は，ひずみの変化 Δε を用いて 

Δ𝐹 = 2𝜋𝑅𝐸𝐻Δ𝜀 (3. 6) 

と書け，曲げによるグラフェンシートとのエネルギー差 ΔW は 

Δ𝑊 =
1

2
௷

𝐷

𝑅ϵ
𝑑𝑥

ϵᇎճ

Ј

=
𝐸𝐻ϯ

12(1 − 𝜈ϵ)

𝜋

𝑅
(3. 7) 

と書ける．Zigzag 型，armchair 型 CNT の R に対する ΔF/Δε と ΔW の変化及び R に対する

EH と D の変化を Fig. 3.3 に示す． 

 
 
 
 

 

Fig. 3.2 Schematic illustrations of determination of thickness and Young’s modulus of CNT wall 
to be used in the Flügge’s formulation. 
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ΔF/Δε and ΔW 

 
 
 

 
Tensile stiffness and bending stiffness. 

Fig. 3.3 Determination of tensile and bending stiffness for zigzag CNT. 
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3.2.3 計算モデル 

本研究で用いた CNT モデルのパラメータを Table 3-1 に示す．CNT モデルに対して圧縮

ひずみを与えたのち，速度スケーリング法を用いて温度 50 K で 10 fs の揺らぎを初期不整

として与えた．その後，原子にかかる力の最大値が1 × 10−Ϩ  eV Å⁄ 以下になるまで構造緩和

計算を行った．なお，ポテンシャル関数は REBO ポテンシャルを使用し，MD 計算及び ASI

解析のソフトウェアには MDSPASS2 [55]を用いた． 

 
Table 3-1 Property of CNTs for MD. 

(n, m) R [Å] L [Å] (n, m) R [Å] L [Å] 
Zigzag   Armchair   
(10, 0) 3.832 377.5, 251.7, 125.8 (6, 6) 3.982 242.3 
(15, 0) 5.748 377.5, 251.7, 125.8 (12, 12) 7.964 242.3, 121.2 

(20, 0) 7.663 
503.5, 377.5, 251.7, 

167.8, 125.8 
(18, 18) 11.95 242.3 

   
(25, 0) 9.579 377.5, 251.7, 125.8 Chiral   
(30, 0) 11.50 377.5, 251.7, 125.8 (2, 29) 11.51 252.1 
(35, 0) 13.41 377.5, 251.7, 125.8 (7, 26) 11.54 252.7 
(40, 0) 15.33 251.7 (12, 22) 11.44 250.7 

      
 
 

3.2.4 ヘッシアン固有モードの形状 

CNT の ASI 解析で確認されたヘッシアン固有ベクトルの形状の一例を Fig. 3.4, Fig. 3.5 に

示す．ASI 解析の固有ベクトルは，各原子から伸びた N（=原子数）本のベクトルとして表

現される． CNT は回転対称性を持ち，また，周期境界条件により軸方向並進が可能である

ことから，1 つの固有モードに対し複数の固有ベクトルが存在する．ヘッシアン固有モー

ド（以後，固有モードもしくは単にモードと呼称）は，固有ベクトルの線形和として表さ

れるため，Fig. 3.4 の(a)と(b)のように，同じモードが異なる形状で現れることがある．そこ

で本章では，固有モードを径方向の座屈モードにより N1, N2, N3, T 及び L タイプに分類

する． N1 は径方向の形状変化を伴わないモード(q = 1)であり，いわゆるオイラー座屈モー

ドに対応する． N2 は断面が楕円状変形(q = 2)を示すモードであり，N3 は断面が三角形状

変形(q = 3)を示すモードである．T はねじれ変形モード，L は縦波モードに対応する(とも

に q = 0)．下線の後の数字は軸方向の波数(= p)を示す．以後，例えば Euler 型座屈で軸方向

波数 1 のモードを mode N1_1 のように表す．なお，mode N1_0，mode L_0 はナノチューブ

の自由並進，mode T_0 は自由回転に相当する，物理的に意味のないモードであるため，以

降の議論から除外する． 
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Fig. 3.4  Example of degenerated eigenvectors obtained by ASI analysis. Green vectors 
represent instability mode vector and black spheres are carbon atoms. Corresponding 
instability mode is represented by linear combination of vectors (a) and (b). 

 
 

 
 

(a)  Mode N1 (b)  Mode N2 

 

 

(c)  Mode N3 (d)  Mode T and Mode L 
Fig. 3.5 Classification of instability modes in ASI analysis. 
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3.2.5 Zigzag 型 CNT の座屈変形 

⾧さを変えた場合 

モデルの周期⾧さを L = 503.5 Å, 377.5 Å, 251.7 Å, 167.8 Å, 125.8 Å とした，(20, 0) CNT の

MD 計算の結果として，Fig. 3.6 に MD 計算で得られた(a)座屈変形前後の形状及び(b)各モ

デルの圧縮力‐ひずみ線図を示す．どのモデルも同じ直径であるため，傾き（弾性率）は

同じであり，座屈が起きるまで圧縮力‐ひずみ線図は重なる．比較的⾧い CNT（L≥251.7 

Å）モデルでは緩やかな S 字型の変形（オイラー座屈）が確認されたが，短い（L≤167.8 Å）

モデルにおいては局所的な折れを持つ Z 字型の座屈（非オイラー座屈）が確認され，同時

に座屈荷重及び座屈ひずみが急激に増加した． 

Fig. 3.7 に圧縮ひずみ ε に対する各固有モードの固有値 η の変化を示す．なお，本 ASI 解

析では固有値の低い方から 30 個の固有モードを追跡したが，ここでは重要な固有モードの

み記載する．なお，各モードの固有値の変化を表す線の種類と色は，上記の分類と軸方向

波数に基づいている．ASI 解析を用いることによって，不安定変形を引き起こした固有モ

ードだけではなく，不安定化に至らなかった固有モード（潜在的不安定モード）の変化を

検討することができる．各モデルで不安定化する固有モードは，CNT が⾧い（L≥251.7 Å）

ときは mode N1_1 だが，短い（L≤167.8 Å）ときは mode N2_2 となっている．一方で，ど

のモデルでも mode N2_0 の固有値は同じである． 

本研究では，CNT に周期境界条件を課している，すなわち無限⾧の CNT を仮定してい

るため，固有モードの断面形状と軸方向の波⾧が同じであれば，原理的に固有値は同じに

なる．例えば L = 503.5 Å の N1_4，L = 377.5 Å の N1_3，L = 251.7 Å の N1_2，L = 125.8 Å

の N1_1 は，軸方向波⾧が 125.8 Å の固有モードであるため，固有値が同じである．しかし，

構造の周期⾧さが限定された場合，特定の軸方向波⾧のモードのみが存在できる．このと

き，CNT が短くなる，すなわち現れる固有モードの軸方向波⾧が短くなるにつれて，各モ

ードのひずみ 0 における固有値（以後，初期固有値と呼称する）及び傾きが大きくなる．

さらに，軸方向波⾧が同じ固有モードを比較すると，N2 のモードよりも N1 のモードの方

が初期固有値の増加が大きい．したがって，ある程度短くなると mode N2_2 の方が mode 

N1_1 より低いひずみで不安定化する，すなわち不安定化する固有モードの入れ替わりが起

きることがわかる． 
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(a) Deformation due to buckling. (b) Change in compressive load with increasing strain. 
Fig. 3.6 MD results of (20,0) zigzag CNT models. 
 
 
 
 

(a) L = 503.5 Å (b) L= 377.5 Å 
Fig. 3.7 Continued. 
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(c) L = 251.7 Å (d) L = 167.8 Å 

 

(e) L = 125.8 Å  
Fig. 3.7 Development of Hessian eigenvalue of (20,0) CNT models during compression. 
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直径を変えた場合 

L = 251.7 Å の(10, 0), (15, 0), (20, 0), (25, 0), (30, 0), (35, 0), (40, 0) CNT の MD 計算の結果と

して，Fig. 3.8 に MD 計算で得られた(a)座屈変形前後の形状及び(b)各モデルの圧縮力ひず

み線図を示す．CNT が細いモデル（(10, 0), (15, 0), (20, 0)）では緩やかな S 字型の座屈が確

認され，太くなるにしたがい座屈荷重・ひずみが増加するが，太いモデル（(25, 0), (30, 0), 

(35, 0)）では 2 か所の局所的な折れ（キンク）を持つ Z 字型の座屈が確認され，座屈ひず

みが 3%程度と変化が小さくなった．(40, 0) CNT では局所的なフィン構造（つぶれた断面

が交差しながら続いた構造）を持つ I 字型座屈が確認でき，座屈ひずみが減少した． 

Fig. 3.9 に各モデルの圧縮ひずみに対する固有モードの固有値の変化を示す．CNT が太

くなるにつれて，モード N1 の初期固有値は大きくなっていくが，モード N2, N3 の初期固

有値は小さくなっていく．その結果，(25, 0)と(30, 0)の間で不安定化するモードが mode N1_1

から mode N2_2 に変化し，(35, 0)と(40, 0)の間で mode N2_1 に変化する．このように，CNT

を太くしていった場合も CNT を短くしていった場合と同様にモードの入れ替わりが起き

るが，そのメカニズムは異なることが分かる．また，(20, 0) CNT と(25, 0) CNT は同じ形状

のモードが不安定化しているものの座屈形状は異なり，一方，(25, 0) CNT と(30, 0) CNT は

同じ座屈形状であるものの異なる形状の固有モードが不安定化している．ここから，座屈

形状と不安定化するモードの形状は，必ずしも対応しているわけではないということが分

かる． 
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(a) Deformation due to buckling. 

 
(b) Change of compressive load. 

Fig. 3.8 Comparison of MD results between zigzag CNT models with different radii. 
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(a) (10, 0) (b) (15, 0) 

 
(c) (20, 0) (d) (25, 0) 

Fig. 3.9 Continued. 
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(e) (30, 0) (f) (35, 0) 

 

(g) (40, 0)  
Fig. 3.9 Development of Hessian eigenvalue of CNT during compression. 
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3.2.6 Armchair 型 CNT の座屈変形 

L=242.3 Å, 121.2 Å の(12, 12) CNT と L=242.3 Å の(6, 6) CNT, (18, 18) CNT の座屈変形前後

の形状及び圧縮力ひずみ線図を Fig. 3.10 に，圧縮ひずみに対する各固有モードの固有値の

変化を Fig. 3.11 に示す．Armchair CNT の場合も半径と⾧さが同程度であれば同じタイプの

固有モードが現れる．モデルの⾧さ・太さがほぼ同じである場合は，各モードの初期値も

同程度であり，変化傾向もほとんどのモードで一致しているが，モード T のみ初期値と変

化傾向が異なる．例えば，(20, 0) CNT (L = 251.7 Å)の mode T_1 の初期固有値は mode N2_2

と mode N2_3 の間であり，ひずみに対し増加するのに対し（Fig. 3.9 (c)），同程度のサイズ

の(12, 12) CNT (L=242.3 Å)の初期固有値は mode N2_3 より大きく，ひずみに対し減少して

いる（Fig. 3.11 (a)）．しかし，mode T_1 は初期固有値が比較的大きく，不安定化することは

ないと考えられるため，armchair CNT と zigzag CNT の座屈メカニズムは同様であるといえ

る． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
(a) Deformation due to buckling. (b) Change of compressive load. 

Fig. 3.10 Comparison of MD results between armchair CNT models with different radii. 
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(a) (12, 12) L=242.3 Å (b) (12, 12) L=121.2 Å 
  
  

(c) (6, 6) L=242.3 Å (d) (18, 18) L=242.3 Å 
Fig. 3.11 Development of Hessian eigenvalue of armchair CNT under compression. 
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3.2.7 Flügge の連続体理論との比較 

ASI固有値と連続体理論 

Flügge 理論と ASI 解析の結果の比較を行う．(20, 0) CNT (L = 251.7 Å)と(12, 12) CNT 

(L=242.3 Å)の Flügge 理論から得られた固有モードの固有値の変化を Fig. 3.12, Fig. 3.13 に

示す．比較のため ASI 解析の結果も示す．構造パラメータ E, H は Fig. 3.3 (b)の値を基に決

定し，ポアソン比はグラフェンの物性値 ν = 0.15 を用いた．ただし，ASI 解析の結果と比較

するために Flügge 理論の固有値𝜂ΑΰӀΜ は固有振動数 ω と炭素原子の質量 MC を用いて 

𝜂ΑΰӀΜΜ΄ = 𝑀ͨ𝜔ϵ (3. 8) 

とした． 

 

Fig. 3.12, Fig. 3.13 より固有値及びその変化傾向は両理論であまり差がないことから，ASI

解析の固有値及び固有モードは構造の固有振動数と振動モードに対応していることが分か

った．両者の違いは初期固有値とひずみに対する傾きの違いに分けられ，これらが相まっ

て座屈特性（座屈ひずみと不安定化するモード）の違いが現れる． 

まず，初期値の違いについて述べる．ここで ASI 解析固有値に対する Flügge 理論の固有

値の比 s 

𝑠(𝑞, 𝑘) =
𝜂ΑΰӀΜΜ΄(𝑞, 𝑘)

𝜂͗ϢΦ(𝑞, 𝑘)

𝑘 =
2𝜋𝑝

𝑙

(3. 9) 

を用いる．k はモードの軸方向波⾧の逆数（軸方向波数）であり，前述したように各モード

の初期固有値は断面の形状（= q）と k にのみ依存する． (20, 0) CNT 及び(12, 12) CNT の初

期固有値（ε = 0 の時）の k に対する各モードの比 s の変化を Fig. 3.14 に示す．s の値が 1 か

らずれていることから，連続体理論と ASI の初期固有値が一致していないことが分かる．

そこで，ASI 解析の結果を基に連続体理論の物理パラメータ（ヤング率，厚さ，ポアソン

比）を決定することによって，このずれを小さくすることができる．Table 3-2 に ASI 解析

を基に決定したパラメータを示す．なお，モード N2 のずれに対しては曲げ剛性𝐷 =

𝐸𝐻ϯ 12(1 − 𝜈ϵ)⁄ を主に調整し，モード T のずれや高波数領域のずれに対しては，主にポア

ソン比を調整した．このとき，ポアソン比が異常な値を示しているが，これは厚さを定義

できない材料であり，せん断剛性を𝐸 2(1 + 𝜈)⁄ として定義できない構造である CNT に対し，

等方性材料を仮定している Flügge 理論を適用していることが原因であると考えられる．し

たがって，このポアソン比の値に物理的な意味はなく，あくまで形式的な値といえる．  

次に，固有値の傾きの違いについて述べる．これは，連続体モデルがヤング率一定を仮

定しているため，各モードの固有値の変化が線形であるのに対し，原子モデルでは Fig. 3.7

や Fig. 3.9 などに示すように固有値の変化が非線形であることが原因と考えられる． 

 



第 3 章 圧縮を受けるカーボンナノチューブの機械的・機能的不安定性 

53 
 

  
(a)  Flügge’s theory (b)  ASI analysis 

Fig. 3.12 Comparison between Flügge’s theory and ASI analysis of (20, 0) CNT (L = 251.7 Å). 
 
 
 
 

  
(a)  Flügge’s theory (b)  ASI analysis 

Fig. 3.13 Comparison between Flügge’s theory and ASI analysis of (12, 12) CNT (L=242.3 Å) 
 
  

0 0.5 1 1.5 2 2.5
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

Compressive strain ε [%]

E
ig

en
va

lu
e 

η 
[J

/m
2 ]

mode N1_1 mode N1_2

mode N2_0 mode N2_1

mode N2_2 mode N2_3

mode N2_4 mode T_1

0 0.5 1 1.5 2 2.5
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

Compressive strain ε [%]

E
ig

en
va

lu
e 

η 
[J

/m
2 ]

mode N1_1 mode N1_2

mode N2_0 mode N2_1

mode N2_2 mode N2_3

mode N2_4 mode T_1

0 0.5 1 1.5 2 2.5
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

Compressive strain ε [%]

E
ig

en
va

lu
e 

η 
 [

J/
m

2 ]

mode N1_1 mode N1_2

mode N2_0 mode N2_1

mode N2_2 mode N2_3

mode N2_4 mode T_1

0 0.5 1 1.5 2 2.5
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

Compressive strain ε [%]

E
ig

en
va

lu
e 

η 
 [

J/
m

2 ]

mode N1_1 mode N1_2

mode N2_0 mode N2_1

mode N2_2 mode N2_3

mode N2_4 mode T_1



第 3 章 圧縮を受けるカーボンナノチューブの機械的・機能的不安定性 

54 
 

(a)  (20, 0) (b)  (12, 12) 
Fig. 3.14 Ratio of initial eigenvalue between Flügge’s theory and ASI analysis as a function of 

axial wave number, (a) (20, 0) CNT, (b) (12, 12) CNT. 
 
 
 
Table 3-2 Material parameters of CNTs. Parameters determined in Sec.3.2.2 and those adjusted 

to produce accurate Hessian eigenvalues are listed. 
  Original parameters (Sec.3.2.2)  Adjusted parameters 

(n, m)  H [Å] E [GPa] ν  H [Å] E [GPa] ν 
(10, 0)  0.868 4222 

0.15 

 0.677 5414 0.52 
(15, 0)  0.914 3698  0.698 4843 0.6 
(20, 0)  0.947 3371  0.758 4222 0.56 
(25, 0)  0.968 3169  0.821 3738 0.5 
(30, 0)  0.982 3046  0.856 3494 0.47 
(35, 0)  0.993 2953  0.866 3306 0.44  

     
   

(6, 6)  0.945 3257 
0.15 

 0.832 3844 0.05 
(12, 12)  0.994 2909  0.928 3230 0.22 
(18, 18)  1.007 2824  0.964 2950 0.27 

 
 
 

CNTのサイズと座屈モード 

ASI 解析と連続体理論それぞれについて，zigzag CNT のサイズ（⾧さ L と直径 D）ごと

の不安定化するモードを Fig. 3.15 に示す．なお，連続体理論のパラメータについては，こ

こでは Table 3-2 から 

⎩৖
⎨
৖⎧

Δ𝐹 Δ𝜀⁄  [μN] = 0.285 × 𝑅Јӳ΅ϵν

Δ𝑊ॅeV Å⁄ ॆ = 2.982 × 𝑅−Јӳ΅ϵ

ν = 1.486 × 𝑅−ЈӳϩϯΚ + 0.150

(3. 10) 

として計算した． ASI 解析と連続体理論ともにアスペクト比（＝L/R）が小さいモデル（図 
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(a) Atomistic model (ASI Analysis) 

 
 
 

 
(b) Continuum model (Flügge’s theory) 

Fig. 3.15 Dependence of buckling mode on CNT size (length and diameter) evaluated by 
 (a) ASI analysis and (b) Flügge’s theory. 
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の左上の方）では N1_1 が不安定化するが，アスペクト比が大きくなる（点が右下の方にな

る）につれて不安定化するモードが mode N2_2 から mode N2_1 と変化する．このとき，

mode N1_1 と mode N2_2，mode N2_2 と mode N2_1 の境界線の位置は，ややずれているも

のの定性的には一致している．境界線のずれについては，固有値の傾きが原子モデルでは

非線形なのに対し，連続体では線形を仮定していることが原因と考えられる． 

 

3.2.8 Chiral 型 CNT の座屈 

本項では，構造のねじれ（カイラリティ）の影響を検討するため，(2, 29), (7, 26), (12, 22) 

chiral 型 CNT の座屈解析を行った．これらの CNT は，(30, 0) CNT と同程度の半径であり，

比較として同モデルの結果も再掲する． 

Fig. 3.16 に示すように chiral 型 CNT では，らせん型の固有モードが確認できたが，zigzag

型や armchair 型と異なり，らせんの向きによって固有値が異なる（＝モードの縮退が解け

る）ことが分かった．以後，軸方向から見て右回りらせんを「cw（clockwise）」，左回りら

せんを「ccw（counterclockwise）」と呼称する．例えば，mode N1_1 のうち右回りのモード

は mode N1_1_cw，左回りのモードは mode N1_1_ccw となる． 

 

Fig. 3.17 に MD 計算で得られた(a)座屈変形前後の形状及び(b)各モデルの圧縮力ひずみ線

図を示す．Chiral 型 CNT では 2 段階の座屈が確認された．まず，初めの座屈では，Fig. 3.17

に示すように CNT がらせん状にうねった形状へと変形した．このとき荷重の減少はなかっ

たものの，応力変化の傾き（弾性率）がわずかに減少した．次に，2 度目の座屈では CNT

が Z 字型の座屈を起こし，荷重が急減した．以後，初めの座屈ひずみを ε1，2 度目の座屈

ひずみを ε2 と呼称する． 

 
 
 

 
Fig. 3.16 Spiral shape of eigenvector of chiral CNT. 
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(a) Buckling deformation 

 
(b) Change in compressive load. 

Fig. 3.17 Comparison of MD results of chiral CNTs. 
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Fig. 3.18 に各モデルにおける固有モードの固有値の変化を示す．前に述べたように chiral

型 CNT では，モードのらせんが右回りか左回りかによって固有値の初期値と傾きが異な

る．これは，chiral 型 CNT が非鏡面対称な構造である（＝鏡写しの自分自身と重ならない）

ため，cw モードと ccw モードは別のモードとして現れる．一方，zigzag 型や armchair 型

CNT は鏡面対称であるため，cw モードと ccw モードは鏡写しにすることで重なり合う，

すなわち本質的には同じモードであるため，固有値も一致する． 

まず，各モードの初期値はどのモデルでもおよそ同程度の値を示すが，モデルのカイラ

ル指数とモードのらせん方向によって，同種のモードでも傾きが異なる．第一座屈ひずみ

ε1 にて発生するらせん状にうねった構造は，片方のらせんモードが不安定化した結果生じ

たものであるといえる．ε1 以後は，CNT の形状が変わることにより，各モードの固有値が

変化し，ε2 にて別のモードが不安定化することにより，Z 字型座屈が発生することが分か

る． 

ここで，初めに不安定化したモード（mode N2_2_cw）に注目する．𝜀φ < 𝜀 < 𝜀ϵ のひずみ

領域において，mode N2_2_cw と mode N1_1_cw は 2 つのモードに分離した．以後，固有値

の小さい順に末尾に 1, 2 と付け cw モードを区別する（例えば，mode N2_2_cw1，mode 

N2_2_cw2）．ひずみ領域𝜀φ < 𝜀 < 𝜀ϵにおいて，mode N2_2_cw と mode N1_1_cw は，モード

が右らせん 1 回転であり，らせんの向きと周期が変形後の CNT と一致しているため，位相

のずれたモード同士を並進回転によって重ねることができず，変形によって縮退が解ける．

一方，他の cw モードや ccw モードは，らせんの向きや周期が異なるため，位相のずれた

モード同士も並進回転によって重ねることができるため，変形しても固有値が一致する．

このとき，ひずみ領域𝜀φ < 𝜀 < 𝜀ϵにおいて，mode N2_2_cw2 の固有値が増加するのに対し，

mode N2_2_cw1 の固有値は 0 であった．このときの mode N2_2_cw の形状を Fig. 3.19 に示

す．これは，mode N2_2_cw2 が CNT のうねりが大きく（小さく）なる変形に対応するのに

対し，mode N2_2_cw1 はうねりが周方向に移動する変形（＝必要なエネルギーが 0）に対

応するためと考えられる． 
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(a) (30, 0) 

 
(b) (2, 29) 

 
(c) (7, 26) 

 
(d) (12, 22) 

Fig. 3.18 Development of Hessian eigenvalues of zigzag and chiral CNTs (R =11.5 Å) during 
compression. 
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Fig. 3.19 Shapes of N2_2_cw eigenvectors before and after 1st instability. Eigenvalue of 

N2_2_cw1 becomes zero after 1st instability while that of N2_2_cw2 becomes positive. 
 
 
 

3.3 電子状態計算 

3.3.1 計算モデル 

電子状態計算では，まず MD 計算によって CNT の座屈変形を再現し，その後，DFTB を

用いて各ひずみ状態における電子状態を計算した．このときバンドギャップエネルギーを

求める際はメッシュを 5 点，状態密度（DOS）を求める際は 30 点採った（CNT の波数空間

は直線状であるため向きについては省略する）．なお，ソフトウェアは DFTB+ [56]を用い

た． 

本研究では，CNT は zigzag 型を解析対象とした．これは単層 CNT のうち，armchair 型は

圧縮によってバンドギャップエネルギーが変化しないことが分かっており，chiral 型はサイ

ズの細かい指定が難しいためである．Zigzag CNT のカイラル指数は(n, 0)と表されるため，

以後カイラル指数は n のみで表す．CNT の⾧さは 125.8 Å，n の範囲は 10 ≤ n ≤ 35 とした． 
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3.3.2 結果と考察 

カイラル指数 n に対するひずみ 0，座屈直前と座屈直後のバンドギャップエネルギーの

値の変化を Fig. 3.20，荷重の変化を Fig. 3.21 に示す．ここで n を 3 で割った余りを p 
𝑝 ≡ 𝑛 (mod 3)

𝑝 = 0, 1, 2
(3. 11) 

とすると，バンドギャップエネルギーの初期値は 

ছ
2π𝑡Ј

√
3𝑛⁄   (𝑝 ≠ 0)

0 (𝑝 = 0)
(3. 12) 

となることが分かっている [49]．𝑡Јはホッピングエネルギーと呼ばれ約 3 eV である．本研

究でも𝑡Ј = 2.66 eVと同程度の値となる． Tight-Binding 理論においてバンドギャップエネ

ルギー変化量 ΔE と圧縮ひずみ ε の間には比例関係 

ছ
𝑡φ𝜀    (𝑝 = 0, 2)

−𝑡φ𝜀 (𝑝 = 1)
(3. 13) 

があることが分かっており，座屈直前のバンドギャップエネルギーは p = 0, 2 のときに初

期値より大きく，p = 1 のとき小さい．Tight-Binding 理論ではポアソン比 ν を用いて𝑡φ =

3𝑡Ј(1 + 𝜈)という関係が成り立つが，本研究の DFTB では，この等式が成り立たなかった

（𝑡φ = 6.0 ~ 9.0 eV）．この理論値とのずれは，CNT の圧縮を Tight-Binding 理論では理想結

晶のアフィン変形と仮定しているが，本研究の CNT は MD で得られる緩和構造を用いて

いるため，上記の仮定が成り立っていないことが原因と考えられる． 

 

 
Fig. 3.20 Band gap energy at initial structure, right before and after buckling plotted as a 

function of chiral index. 
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Fig. 3.21 Relationship between change of load by buckling and chiral index. 

 

次に，座屈直前と座屈直後の荷重とバンドギャップエネルギーの関係を検討する．荷重

F，バンドギャップエネルギーの変化 ΔE をカイラル指数 n と n を 3 で割った余り p を用い

て 

𝐹 ஥ =
𝐹

𝑛
(3. 14) 

∆𝐸′ = (𝐸 − 𝐸initial) × (−1)֋ (3. 15) 

とすると，多くの点で ΔE’=0.09 F’となる（ΔE’と F’は基本的にひずみに比例するため ΔE’=

∝ F’は自然である）．ΔE’と F’の比較を行ったものを Fig. 3.22 に示す．Fig. 3.22 には不安

定化したモードと座屈形状も併せて記載する． 

 

座屈直前の電子状態 

座屈直前（Before buckling）の F’には n に対する変化曲線にピークが見える（n=15~16 の

間と 21~22 の間）が，このピークは不安定化するモードが入れ替わる境界に当たる．ΔE’は

多くの点で 0.09 F と近い値をとるが，n = 14, 17, 20, 23, 26, 29, 32, 35，すなわち n = 11 以外

の p =2 のモデルでは ΔE’≠0.09 F’である．バンドギャップエネルギーには，とりうる最大

の値𝐸maxが存在し𝐸max ≃ 3π𝑡Ј
√

3𝑛⁄ である [49]．ここから ΔE’が線形変化する領域は， 

⎩
৖
⎨

৖
⎧𝜀 < 3π

√
3𝑛⁄      (𝑝 = 0)

𝜀 < 2π
√

3𝑛⁄      (𝑝 = 1)

𝜀 <  π
√

3𝑛⁄      (𝑝 = 2)

(3. 16) 

となり，この領域を外れると ΔE’≠ 0.09 F’となる． p = 0, 1 の場合と比べ p = 2 場合や n が 
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Fig. 3.22 Non-dimentional load F’ and band gap energy difference ΔE’ at right before and after 
buckling plotted as a function of chiral index n. 

 
 
 

大きい場合は線形変化する領域が狭くなるため，座屈ひずみが大きくなると座屈直前では

この領域から外れ ΔE’ ≠0.09F’となる．  

 

座屈直後の電子状態 

次に，座屈直後（After Buckling）の荷重とバンドギャップエネルギーの比較を行う．ま

ず，n の増加に伴い座屈形状が S 字→Z 字→I 字型と変化する．このとき座屈形状の変化に

伴い F’と ΔE’関係も変化する．そこでそれぞれの座屈形状について状態密度（DOS）を確

認しメカニズムを検討する． 

 S 字型座屈では，座屈に伴う ΔE’の変化がほとんどなく，F’もほとんど変化しないこと

から座屈後も ΔE’= F’が成り立つ．一例として(12, 0)CNT のひずみに対する荷重とバン

ドギャップエネルギーの変化及び各ひずみにおける DOS を Fig. 3.23 に示す．座屈直前

の DOS（Fig. 3.23(c)）と座屈直後の DOS（Fig. 3.23(d)）を比較すると，座屈変形によっ

て DOS の形状がほとんど変化していないことが分かる．S 字型座屈は局所的な大変形
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（キンクやフィン）を伴わないため，各断面単位で見ると座屈前と座屈後は変わらな

い，すなわち断面ごとの電子状態は，座屈前の状態を維持していると考えられる．した

がって，電子状態は座屈前と同様，荷重に依存した状態を維持すると考えられる． 

 Z 字型座屈では，座屈に伴い ΔE’の変化が大きく，座屈後の ΔE’ と F’の値が一致しな

い．一例として(15, 0)CNT のひずみに対する荷重とバンドギャップエネルギーの変化

及び各ひずみにおける DOS を Fig. 3.24 に示す．座屈直後の DOS（Fig. 3.24(d)）と同じ

荷重のときの座屈前の DOS（Fig. 3.24(b)）を比較すると，座屈変形によって DOS が全

く異なる形状へと変化している．具体的には座屈によって座屈前のエネルギーバンド

がいくつかの細いバンドに分離していることが分かる．Z 字型座屈は，一部が折れ曲が

ることによって荷重を支持しているため，折れ部分と円筒状の部分のひずみ状態は大

きく異なる．さらに CNT は，断面がつぶれることによりバンドギャップエネルギーが

変化することも踏まえると，キンク部の電子状態は座屈前と異なっているため，DOS

の形状が変化していると推測される． 

 I 字型座屈では，座屈に伴い ΔE’が大きく変化するが，Z 字型座屈と異なり座屈後も ΔE’ 

= F’の関係を保つ．一例として(24, 0)CNT のひずみに対する荷重とバンドギャップエ

ネルギーの変化及び各ひずみにおける DOS を Fig. 3.25 に示す．座屈直後の DOS（Fig. 

3.25 (d)）と同じ荷重のときの座屈前の DOS（Fig. 3.25  (b)）を比較すると，座屈変形

によってバンド構造が変化しているものの，フェルミ準位近傍の DOS の形状に限って

はほとんど変化していない．I 字型座屈は Z 字型と比較すると，回転対称性を持つこと

から，各断面の形状は比較的単純であり，径方向につぶれた CNT として表現できる．

また，真っ直ぐな構造であるため，各断面の応力状態は等しいと考えられる．先行研究

より，径方向変形によるバンドギャップエネルギーの変化は，径方向変形がある程度大

きくなければ発生しないことが分かっている [11]．したがって，仮に各断面の径方向

変形がバンドギャップエネルギーに影響を及ぼすほどではないとすれば，座屈後のバ

ンドギャップエネルギーはひずみを解放した分だけ下がる（座屈後も ΔE’ = 0.09F’の関

係を保つ）と推測される．以上の理由から，本研究で確認した I 字型座屈では，座屈後

もバンドギャップエネルギーが荷重に依存した状態を維持すると考えられる， 
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(a) Change of bandgap energy and compressive load. 

 
(b) ε = 0 % (initial) 

 
(c) ε = 2.67 % (before buckling) 

 
 

 
(d) ε = 2.77 % (after buckling) 

Fig. 3.23 Change of (a) bandgap energy and compressive load during compression and (b)~(d) 
change of DOS in (12, 0) CNT. 
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(a) Change of bandgap energy and compressive load. 

 
(b) ε = 0 % (initial) 

 
(c) ε = 1.0 %  

 
(d) ε = 4.70 % (before buckling) 

 
(e) ε = 4.80 % (after buckling) 

Fig. 3.24 Change of (a) bandgap energy and compressive load during compression and (b)~(e) 
change of DOS in (15, 0) CNT. 
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(a) Change of bandgap energy and compressive load. 

 
(b) ε = 0 % (initial) 

 
(c) ε = 1.40 %  

 
(d) ε =4.03 % (before buckling) 

 
(e) ε = 4.13 % (after buckling) 

Fig. 3.25 Change of (a) bandgap energy and compressive load during compression and (b)~(e) 
change of DOS in (24, 0) CNT.  
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3.4 静水圧に伴う径方向座屈 

3.4.1 解析モデル 

多層（Multi-Walled; MW）CNT の径方向座屈解析には，軸方向に周期境界条件を課した

zigzag MWCNT を用い， CNT の解析には AIREBO ポテンシャルを用いた．モデルに対し

て NVT アンサンブルを用いて 50 K で 10 fs 揺らぎを与え，力の最大値が1 × 10−ϩ eV Å⁄ 以

下になるまで構造緩和計算を行った． 

Zigzag MWCNT を構成する CNT のカイラル指数は，すべて(n, 0)と表されるため，モデ

ルは最内 CNT のカイラル指数𝑛Џμ，層数 N，カイラル指数の増加量∆𝑛によって決まる．本

解析では，カイラル指数の増加量∆𝑛を∆𝑛 = 9（層間距離 3.47 Å に相当）に固定し，最内

CNT のカイラル指数𝑛Џμ，層数 N を変化させた．例えば𝑛Џμ = 18，𝑁 = 6の MWCNT は，(18, 

0) (27, 0) (36, 0) (45, 0) (54, 0) (63 0) CNT で構成された MWCNT を表す． 

MWCNT への外圧負荷方法は，最外層 CNT の隣り合う 3 原子を選び，それらを通る面に

対する法線方向に力を負荷することによって静水圧を模擬した．イメージ図を Fig. 3.26 に

示す．なお，ポテンシャル関数は AIREBO ポテンシャルを使用し，MD 計算及び ASI 解析

のソフトウェアには MDSPASS2 [55]を用いた． 

 

3.4.2 ヘッシアン固有モードの形状 

本節で注目したヘッシアン固有モードの形状を Fig. 3.27 に示す．これらのモードは，す

べて周方向に波を持つモードであり，ここでは周方向波数を q として mode WN q と名付け

た．このうち，mode WN2 は MWCNT がつぶれる変形に対応し，他のモードは MWCNT の

q ( = 3 ~ 6 )角形状変形に対応すると考えられる． 

 
 

 

 
Fig. 3.26 Modeling of hydrostatic pressure. 

 



第 3 章 圧縮を受けるカーボンナノチューブの機械的・機能的不安定性 

69 
 

 

 
Mode WN2 

 
Mode WN3 

 
Mode WN4 

 
Mode WN5 

 
Mode WN6 

Fig. 3.27 configuration of eigenvector of MWCNT. 
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3.4.3 ヘッシアン固有値の変化 

解析の例として，𝑛Џμ = 18，𝑁 = 6の MWCNT，𝑛Џμ = 18，𝑁 = 12の MWCNT，𝑛Џμ = 54，

𝑁 = 6の MWCNT の座屈変形後の形状及び圧力に対する固有モードの固有値の変化を，そ

れぞれ Fig. 3.28, Fig. 3.29, Fig. 3.30 に示す．どのモデルでも各モードの固有値は圧力に対し

て線形に変化していることが分かる．モデルによってモードの初期固有値と勾配が異なり，

それに伴い不安定化するモードが変化している．𝑛Џμ = 18，𝑁 = 6の MWCNT と𝑛Џμ = 54，

𝑁 = 6の MWCNT では mode WN2 が不安定化し，MWCNT も径方向につぶれた形状となっ

た．一方，𝑛Џμ = 18，𝑁 = 12の MWCNT では mode WN6 が不安定化した．このとき，座屈

前と座屈後の最外 CNT の原子の位置を円筒座標（r - θ）系で記述したところ，座屈前（Fig. 

3.29(b)）は θ に対し r が一定，すなわち最外 CNT が円形であり，座屈後（Fig. 3.29(c)）は

θに対し r が波数 6 の正弦波，すなわち最外 CNT が六角形であった．したがって，最外

CNT の系方向の変形量は割合にして 0.47 %と非常に小さいものの，mode WN6 が不安定化

する場合は波数 6 の座屈変形が発生することが分かった． 

 
 

 
(a) Development of Hessian eigenvalues as a function of external pressure. 

 
(b) P = 0.00 GPa  

(c) P = 2.06 GPa 
Fig. 3.28 (a) Development of Hessian eigenvalues and (b)(c) deformation configuration of nin=18, 

N=6 MWCNT. 
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(a) Development of Hessian eigenvalues as a function of external pressure. 

 

 

Position of atoms of outermost CNT 
(b) P = 0.00 GPa 

 Position of atoms of outermost CNT 
(c) P = 0.687 GPa 

Fig. 3.29 (a) Development of Hessian eigenvalues and (b) deformation configuration of nin=18, 
N=12 MWCNT. 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

External pressure P [GPa]

E
ig

en
va

lu
e 

η 
[J

/m
2 ]

WN2

WN3

WN4

WN5

WN6

0 90 180 270 360
44.4

44.5

44.6

44.7

44.8

44.9

45

Position in the circumferential direction θ 
[degree]

P
os

iti
on

 in
 th

e 
ra

di
al

 d
ir

ec
tio

n 
r 

[Å
]

0 90 180 270 360
44.4

44.5

44.6

44.7

44.8

44.9

45

Position in the circumferential direction θ 
[degree]

P
os

iti
on

 in
 th

e 
ra

di
al

 d
ir

ec
tio

n 
r 

[Å
]



第 3 章 圧縮を受けるカーボンナノチューブの機械的・機能的不安定性 

72 
 

 

 
(a) Development of Hessian eigenvalues as a function of external pressure 

 
(b) P = 0.00 GPa 

 
(c) P = 0.172 GPa 

Fig. 3.30 (a) Development of Hessian eigenvalues and (b)(c) deformation configuration of nin=54, 
N=6 MWCNT. 
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3.4.4 不安定化条件の変化 

前項に示すように，各モードの固有値は圧力 P に対して線形に変化しているが，この傾

向は他の MWCNT モデルでも確認できた．ここから，不安定化しなかった固有モード（潜

在的不安定モード）についても，その不安定化条件（臨界圧力） 𝑃ͩϝЏϬを外挿によって求め

た．最内 CNT のカイラル指数を 𝑛Џμ = 18 に固定し層数 N を変化させたとき，及び層数を 

𝑁 = 6 に固定し最内 CNT のカイラル指数𝑛Џμを変化させたときの各モードの臨界圧力𝑃ͩϝЏϬ，

初期固有値𝜂ЏμЏϬ，外圧に対する傾きΔ𝜂の変化をそれぞれ Fig. 3.31, Fig. 3.32, Fig. 3.33 に示す． 

Fig. 3.31 に示すように臨界圧力は層数，最内 CNT のカイラル指数に対して減少するが，

モードの波数によって，その減少傾向が異なる．波数が大きいほど層数の増加に対する勾

配が大きく，最内 CNT のカイラル指数の増加に対する勾配が小さい．これは，層数が多く，

最内 CNT の直径が小さいほど高波数のモードが不安定化しやすいことを意味しており，初

期固有値は Fig. 3.32 に示すように層数，最内 CNT のカイラル指数に対して減少するが，モ

ードの波数によってその減少傾向が異なる．波数が大きいほど層数の増加に対する勾配が

大きく，最内 CNT のカイラル指数の増加に対する勾配が小さい．一方で，固有値の傾きは

Fig. 3.33 に示すように層数，最内 CNT のカイラル指数に対して減少するものの，モードの

波数による傾向の違いが小さい，すなわちモードごとの固有値の傾きの比率は，ほぼ一定

である．ここで， 

log 𝑃ͩϝЏϬ = log
𝜂ЏμЏϬ

Δ𝜂
= log 𝜂ЏμЏϬ − log Δ𝜂 (3. 17) 

であることを踏まえると，不安定化するモードの入れ替わりはモードの初期固有値の比率

の変化に起因するものであるといえる． 

層数の変化に対する臨界圧力とコルゲーション波数（不安定化するモードの波数）につ

いて，先行研究の連続体モデルとの比較を Fig. 3.34 に示す．なお，Fig. 3.34(a)は Fig. 3.31(a)

と縦軸の取り方が異なるだけの同じデータである．先に述べた傾向（臨界圧力は層数，最

内 CNT のカイラル指数に対して減少し，層数が多く，最内 CNT の直径が小さいほど高波

数のモードが不安定化しやすい）は連続体モデルでも確認できる．ここで，mode WN2 の

臨界圧力は約 2.4 GPa とおよそ一致するが，mode WN6 の臨界圧力は N = 12 のとき原子モ

デルだと 0.7 GPa，連続体モデルだと 1.6 GPa と異なる．また，不安定化するモードが mode 

WN2 から mode WN5 に入れ替わる層数が原子モデルでは 7 層，連続体モデルでは 9 層とや

やずれる．これらのずれの原因としては，構造パラメータの取り方（どの程度初期固有値

が一致するか）や層間相互作用の表現の違い（原子モデル：Lennard-Jones ポテンシャル，

連続体モデル：層間距離に依存したばね）などが考えられるが，原子モデルと連続体モデ

ルの結果は定量的にほぼ一致しているといえる． 
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(a) 𝑛Џμ = 18 

 
 

 
(b) 𝑁 = 6 

Fig. 3.31 Change of critical external pressure as a function of (a) Number of walls and (b) size 
of innermost CNT. 
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(a) 𝑛Џμ = 18 

 
 

 
(b) 𝑁 = 6 

Fig. 3.32 Change of initial Hessian eigenvalue as a function of (a) Number of walls and (b) size 
of innermost CNT. 
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(a) 𝑛Џμ = 18 

 
 

 
(b) 𝑁 = 6 

Fig. 3.33 Change of gradient of Hessian eigenvalue as a function of (a) Number of walls and (b) 
size of innermost CNT. 
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Change of critical pressure Change of wave number of instability mode 
(a) Atomistic model (D = 1.39 nm) 

 
 

 
Change of critical pressure 

 
Change of wave number of instability mode 

(b) Continuum model 
Fig. 3.34 Comparison between atomistic model (ASI) and continuum model [57]. 
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3.4.5 急激な荷重下での座屈 

最後に，無荷重の状態に対し大きな静水圧を負荷した場合を考える．𝑛Џμ = 72，𝑁 = 6の

MWCNT に対し，0.52 GPa の静水圧を負荷したときの結果を Fig. 3.35 に示す．このとき，

MWCNT は三つ葉状の変形（波数 3 のしわ状変形）が発生した．前項と同様に ASI 解析を

用いて不安定化するモードを検討したところ，mode WN2（𝑃ͩϝЏϬ = 0.078 GPa），mode WN3

（𝑃ͩϝЏϬ = 0.17 GPa），mode WN4（𝑃ͩϝЏϬ = 0.30 GPa），mode WN5（𝑃ͩϝЏϬ = 0.45 GPa）が不

安定化していると推定された．したがって，MWCNT が mode WN3 の方向に変位したため

三角形状の変形が発生し，さらに最内 CNT が大きくつぶれたことにより，三つ葉状に安定

化したと考えられる． 

0.52 GPa という大きな静水圧を急激に負荷するという，あまり現実的ではない条件の下

で，複数のモードが不安定化していることから，常に同じ変形が発生するとは限らないも

のの，条件次第では MWCNT に特異な変形が発生することが示せたといえる． 

 

 
(a) P = 0.00 GPa 

 
(b) P = 0.52 GPa 

Fig. 3.35 Deformation configuration of nin=72, N=6 MWCNT. 
 
 
 

3.5 まとめ 

本章では，CNT の座屈変形メカニズムの解明を目的とし，分子動力学解析と ASI 解析を

行った．また，座屈に伴う電気特性変化の解明を目的として，座屈を起こした単層 zigzag 

CNT に対し DFTB 計算を行った． 

3.2 節では，様々な⾧さ，太さ，カイラリティの単層 CNT の座屈解析と ASI 解析を行っ

た．CNT に現れる固有モードの初期値やひずみに対する傾きが，CNT の⾧さ，太さによっ

て変化することにより，不安定化するモードが入れ替わることが明らかになった．本研究

では S 字型（オイラー型），Z 字型（キンクを持つ座屈），I 字型（フィンを持つ座屈）の 3
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つの座屈形状が確認されたが，不安定化するモードが同じでも座屈形状が異なる，もしく

はモードが異なっても座屈形状が同じ場合があることが分かった．Zigzag 型と armchair 型

CNT の ASI 解析と Flügge の連続体座屈理論を比較することで，両者の固有モードの固有

値の変化が定性的に一致することが分かった．さらに ASI 解析の結果を定量的に再現する

構造パラメータ（厚さ，ヤング率，ポアソン比）を提示し，そのパラメータを用いること

によって，CNT の⾧さと直径を決定した際にどのモードが不安定化するかについて，原子

モデルと連続体理論が定性的に一致することを示した．Chiral 型 CNT の座屈変形では，ま

ず，らせん型にうねった座屈が起き，その後さらにひずみを与えることで大変形が起きる

という，2 段階の座屈変形が確認できた．これはカイラリティを有することにより，zigzag

型や armchair 型では発生しない，固有モードの分離が生じることが原因であるということ

が，ASI 解析を用いることにより明らかになった．このように同じ直径，⾧さの CNT であ

っても，カイラル指数によって座屈メカニズムが異なるということが明らかになった． 

3.3 節では，様々な太さの zigzag CNT に対し，DFTB 計算を用いて座屈変形に伴う電子

状態の変化について検証した．バンドギャップエネルギーはひずみに対して線形に変化す

ることから，座屈直前のバンドギャップエネルギーは座屈荷重とカイラル指数によって一

意に決定されるといえる．座屈によるバンドギャップエネルギーの変化は，座屈形状によ

ってそれぞれ 

 S 字型：バンドギャップエネルギーがほとんど変化しない． 

 Z 字型：バンドギャップエネルギーが大きく変化する．このとき座屈後の荷重とバン

ドギャップエネルギーに相関が見られない． 

 I 字型：バンドギャップエネルギーが大きく変化する．このとき座屈後も荷重とバン

ドギャップエネルギーに相関が見られる． 

となることが分かった．  

3.4 節では，多層 CNT に対し静水圧を負荷し径方向の座屈解析及び ASI 解析を行った．

多層 CNT で表れる固有モードの固有値の変化から，その不安定化条件を予測することによ

って，潜在的な不安定モードの不安定化条件が，構造パラメータによってどのように変化

するかを検討した．さらに，既存の連続体モデルとの比較を行い，原子モデルと連続体モ

デルで，不安定化するモードの波数や不安定化条件が，多少のずれがあるものの定量的に

およそ一致することが分かった．このずれの原因としては，層間相互作用の表現方法の違

いが原因と推測される．加えて，条件次第では三つ葉状のコルゲーションのような特異な

座屈変形が現れることが確認できた． 
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第4章 引張りを受ける SiC ナノワイヤの機械的

不安定性 

4.1 はじめに 

炭化ケイ素（SiC）は，シリコン（Si）と比べて大きなバンドギャップを持つことから，

高性能パワーデバイスの材料として利用されている．SiC には積層構造の違いによってウ

ルツ鉱型（α-SiC）と閃亜鉛鉱型（β-SiC）の結晶構造（結晶多形）が存在し，さらに α-SiC

は周期性により 2H，4H などに分類される．Fig. 4.1 に結晶多形のイメージ図を示す．SiC

は積層構造によって，臨界せん断ひずみなどの機械的特性が変化することが分かっている．

例えば，Umeno らは SiC 理想結晶に対し理想せん断強度解析を行い，SiC の結晶多形によ

って理想強度が異なることを明らかにした [58]．また，SiC 内部の転位の移動に伴い積層

構造のずれ（積層欠陥）が拡大し，バンドギャップエネルギーが変化することが Skowronski

らによって明らかになっている [59]．近年，SiC ナノワイヤやナノビームを利用した MEMS 

[3]の研究が進んでいることから，SiC をナノデバイス利用するうえで，破壊の起点となり

うる表面構造やエッジ構造，微小空孔の存在が，破壊のメカニズムにどのように影響する

かについて検討する必要がある． 

SiC の MD 計算には，Tersoff ポテンシャル [60]や Vashishta ポテンシャル [37]がよく用

いられる．Kim らは Tersoff ポテンシャルを用いて SiC ナノビームの引張破壊解析を行い 

[61]，Tsuzuki らは Vashishta ポテンシャルを用いて高ひずみ速度下での SiC ナノワイヤの破

壊挙動を検証した [62]．一方で，Tersoff ポテンシャルはカットオフ半径の小ささから，距

離の大きい積層構造には適用できず，Vashishta ポテンシャルは第一原理計算による理想強

度解析と比較すると，引張り時の臨界応力を総じて過小評価することが分かっている．変

形・破壊の MD 計算には，高ひずみ状態や原子間結合の断裂等に対しても，十分な精度を 

 

 
α-SiC (4H) 

 
β-SiC 

Fig. 4.1 Schematic image of polytype of SiC. 
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担保するポテンシャル関数の使用が望ましい．近年，Angular-Dependent potential (ADP) [36]

に基づき，SiC に対して理想結晶の物性や，多軸応力下での結晶理想強度をよく再現する

原子間ポテンシャルが Kubo らによって作成された [10]．Kubo らの研究では β-SiC ナノフ

ィルムの(111) 終端に欠陥を導入した場合，Si 終端では転位が，C 終端では劈開が生じると

いう競合現象が発生することが明らかになっている．また，このナノフィルムに対し有限

温度下で MD 計算を行ったところ，温度によって転位が生じるか，劈開が生じるかが変化

することも示されている [63]．  

本章では，SiC ナノワイヤに存在する微小欠陥によって，ナノワイヤの破壊現象と破壊

メカニズムがどのように変化するかを解明することを目的に，Kubo らの ADP モデルを用

いて，β-SiC ナノワイヤの MD 計算及び ASI 解析を行った．転位発生と劈開発生の競合現

象が発生した場合，ASI 解析の観点から競合現象の説明を試みる．また，有限温度下 MD

計算を行い，不安定変形の発生条件が温度によってどのように変化するのかを検討する．  

 

4.2 解析モデル 

4.2.1 SiC ナノワイヤモデル 

本研究で用いたナノワイヤモデルを Fig. 4.2 に示す．ここで，x, y, z 軸はそれぞれ[111], 

ॅ110̅ॆ, ॅ112̅ॆ方向に対応させ，モデルに対して z 軸方向に周期境界条件を課した．なお，x 軸

は Si 終端→C 終端の向きを正とした．ナノワイヤモデルから原子を 1 つ取り除くことで欠

陥を含むモデルを作成した．本研究では， (111) Si 終端中央の Si 原子を除去したモデル

（(111) Si vac モデル）及びそのエッジの Si 原子を除去したモデル（Edge Si vac モデル），

(111) C 終端中央の C 原子を除去したモデル（(111) C vac モデル）及びそのエッジの C 原

子を除去したモデル（Edge C vac モデル），ि111̅ी 終端から Si もしくは C 原子を除去した

モデル（ि110̅ी Si vac，ि110̅ी C vac モデル）及びナノワイヤ中央からは Si もしくは C 原子

を除去したモデル（Inside Si vac，Inside C vac モデル）の欠陥の位置の異なる 8 種類のモデ

ルと，欠陥を含まないモデル（Perfect モデル）を用いた．欠陥の位置の模式図を Fig. 4.2(b)

に示す．なお，欠陥の z 位置はモデルによって異なるが，周期境界条件を課しているため，

どの z 位置に欠陥があっても等価である． 

 

4.2.2 計算手法 

絶対零度下MD計算 

モデルに対し引張ひずみを与えたのち，10 K で 5 fs の温度揺らぎを与え，力の最大値が

1 × 10−ϩ  eV Å⁄ 以下になるまで構造緩和を繰り返し，準静的な絶対零度下での引張変形を模

擬した．ひずみ増分は 1 %, 10-1 %, 10-2 %, 10-3 %, 10-4 %とし，不安定変形近傍ほど細かくし

た．引張計算は，モデルに劈開ないしすべりが生じるまで行った．その後，各ひずみの構
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造に対し ASI 解析を行った．なお，ASI 解析は Middle モデルと Small モデルにのみ行い，

ソフトウェアは MDSPASS2 を用いた． 

 

有限温度下MD計算 

まずモデルに対し有限温度下で熱応力を緩和したのち，NVT アンサンブル下で1.0 ×

10−ϩ fs−φの速度で，ある程度まで引張ひずみを与え，その後ひずみ速度を1.0 × 10−΅ fs−φに

し，大変形が起きるまで引張解析を行った．なお，ひずみ速度の切り替えは変形に影響が

出ないよう，臨界ひずみの 1%程度手前とした．温度設定は 1 K，10 K，50 K，100 K，200 

K，300 K とし，ソフトウェアは LAMMPS [64]を用いた． 

 
 

 
(a) Middle model 

 
(b) Schematic image of defect position. 

 
(c) Large model 

 
(d) Small moel 

Fig. 4.2 Simulation model for instability analysis and molecular dynamics under finite 
temperature. 
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4.3 絶対零度下 MD 計算の結果 

Fig. 4.3 に Middle モデルの応力ひずみ線図と変形発生後の安定構造の形状を示す．欠陥

を含まないモデル（Perfect モデル）では 2 種類の破壊形態が確認できた．ε = 11.984 %から

ひずみを 10-2 %増加させた場合は，両方の(111) C 終端のエッジ部から同程度のサイズの

き裂が発生し（Fig. 4.4），劈開（Perfect_ 2）が発生した．一方，10-3 %増加させた場合は，

応力がわずかに減少（49.54 GPa → 48.97 GPa）したのち，ε = 12.2465 %で(111) C 終端の

エッジ部（以後 C エッジと呼称する）に 2 か所の非対称なき裂が発生した．このとき，y 方

向奥側のき裂の方が，y 方向手前のき裂より大きい．その後，(111) Si 終端のエッジ部（以

後 Si エッジと呼称する）からすべり（Perfect _1）が発生し，(111) 終端にステップ構造が

形成された（Fig. 4.5）． 

(111) Si vac モデルでは，欠陥を起点にすべり（転位の射出）が発生し，(111) C vac モ

デルは欠陥を起点に劈開が発生した．これは，先行研究のナノフィルムで得られた結果 

[10]と同様である．エッジに欠陥がある場合も同様に，Edge Si vac モデルではすべり，Edge 

C vac モデルでは劈開がそれぞれ欠陥を起点に発生した．このとき，(111) 終端に欠陥があ

る(111) Si vac モデルと(111) C vac モデルの降伏ひずみが同程度であるのに対し，Edge Si 

vac モデルと Edge C vac モデルは降伏ひずみが 1.5 %程度異なった． 

ि110̅ी Si vac モデル，ि110̅ी C vac モデル，Inside Si vac モデル及び Inside C vac モデルで

は劈開が発生したが，このときの破壊の起点は欠陥ではなく，(111) C 終端のエッジ部であ

った．劈開が発生した場合は総じて劈開面が整っておらず，アモルファス化していたり，

原子鎖でわずかにつながっていたりするが，これは SiC がセラミックのような脆性的な性

質だけでなく，金属のような延性的な性質も持ち合わせているためと考えられる．  

 

Fig. 4.6 に Large モデルの応力ひずみ線図と変形発生後の安定構造の形状を示す．準静的

解析における臨界応力は下がっているが，これはサイズの増加に伴い弾性係数が減少した

ためである．一方，臨界ひずみはほとんど変化していない．具体的には臨界ひずみが，Perfect

モデルでは 0.03 %増加，(111) Si vac モデルでは 0.07 %増加，(111) C vac モデルでは 0.02 %

増加，Edge C vac モデルでは 0.01 %増加，ि110̅ी Si vac モデル，ि110̅ी C vac モデル，Inside 

Si vac モデル及び Inside C vac モデルでは 0.1 %増加し，Edge Si vac モデルでは 0.004 %減少

した．また，発生した変形及び発生箇所も Middle モデルと同様であった．  

 

Fig. 4.7 に Small モデルの応力ひずみ線図と変形発生後の安定構造の形状を示す．Small 

モデルの不安定変形発生条件と変形の形態は Middle モデルや Large モデルとは大きく異な

る．Perfect モデルでは，すべりのような変形（Perfect_1）と劈開のような変形（Perfect_2）

が確認できたが，両者ともに破壊の起点は C エッジであり，臨界ひずみも同じである．両

者とも，き裂が Si 終端に届く前に Si エッジからすべりが発生したが，Perfect_1 と Perfect_2
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では異なる場所からすべりが発生した（Fig. 4.8）．これらの変形の違いは，ナノワイヤを微

小温度で揺らすときの速度分布によって，すべりが発生する位置が異なるためと考えられ

る．(111) Si vac モデルでは，Middle モデルと異なり，欠陥からき裂が発生し，その後，き

裂の先端を起点にすべりが発生した（Fig. 4.9）．Edge Si vac モデルでは，欠陥がない Si エ

ッジからき裂が発生し，その後，き裂の先端から転位が発生した．(111) C vac モデル及び

Edge C vac モデルでは，欠陥を起点にき裂が発生したのち，Si エッジからすべりが発生し

た．これは Perfect_1 と類似した変形である．ि110̅ी Si vac モデルでは，C エッジを起点と

した劈開が発生し，ि110̅ी C vac モデルでは，Si エッジを起点とした劈開が発生した．Inside 

Si vac モデルでは，C エッジを起点とした劈開が発生し，Inside C vac モデルでは，(111) Si

終端を起点としたすべりが発生した． 

 

総じて，Middle モデルと Large モデルでは，欠陥の位置によって変形の起点と変形後の

形状，発生条件がほとんど変わらないが，Small モデルはそれらが大きく異なる．したがっ

て，Large モデルの変形メカニズムは Middle モデルと同様であるが，Small モデルの変形メ

カニズムは前者のそれとは異なると考えられる．  
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(a) Stress strain curve 

  

  

  
(b) Deformation shape of nanowires. Yellow circle is z position of defect. Red line is slip plane. 

Fig. 4.3 (a)Stress strain curve and (b)Deformation shape of Middle model nanowire. 
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Fig. 4.4 Structure of Perfect model during cleavage deformation. 
 

 
↓ 

 
Fig. 4.5 Structure of Perfect model during slip. Red line is slip plane. 
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(a) Stress strain curve 

  

  

  
(b) Deformation shape of nanowires. Yellow circle is z position of defect. Red line is slip plane. 

Fig. 4.6 (a)Stress strain curve and (b)Deformation shape of Large model nanowire. 
 

0 2 4 6 8 10 12 14
0

10

20

30

40

50

60

Tensile strain ε [%]

T
en

si
le

 s
tr

es
s 

σ 
[G

P
a]

Perfect_1

Perfect_2

(111) Si-vac

(111) C-vac

Edge Si-vac

Edge C-vac

(11̅0)Si-vac

(11̅0)C-vac

Inside Si-vac

Inside C-vac



第 4 章 引張りを受ける SiC ナノワイヤの機械的不安定性 

88 
 

 
(a) Stress strain curve 

  

  

  
(b) Deformation shape of nanowires. Yellow circle is z position of defect. Red line is slip plane. 

Fig. 4.7 (a)Stress strain curve and (b)Deformation shape of Small model nanowire. 
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Perfect_1 

 
Perfect_2 

Fig. 4.8 Difference of deformation process of Perfect model. 
 
 

 
(a) Small model (b) Middle model  

Fig. 4.9 Difference of deformation process of (111) Si vac model. 
 
 

4.4 ヘッシアン固有モードの検討 

固有モードの固有値及び固有ベクトルから変形メカニズムを考察する．ここでは，Middle

モデル及び Small モデルそれぞれで形状ごとにモードを区別し，mode A, mode B,…とする

（この A, B などに特に意味はない）．例えば，Middle Perfect モデルの mode A と Middle 

(111) Si vac モデルの mode A は同じ形状のモードとして扱うが，Middle Perfect モデルの

mode A と Small Perfect モデルの mode A は別の形状のモードである． 

 

4.4.1 Middle モデル 

欠陥を含まない場合 

Perfect モデルの，固有モードの形状とひずみに対するモードの固有値の変化を Fig. 4.10
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に示す．なお，mode A, mode B については，ここで不安定化したわけではないが，他のモ

デルで不安定化したため，ここでも示す．まず，ε = 11.984 %において mode D が不安定化

しているが，前に述べたように，ここでは大変形は発生しないものの，応力のわずかな減

少が確認できた．このとき，ナノワイヤの y 方向奥側の C エッジ 4 か所で局所的な構造変

化が確認されたが，このときの変位は mode D の形状と一致している．最後に，ε = 12.246 %

において mode F が不安定化し，すべり変形が発生した．このとき，mode F の形状と C エ

ッジ内の破壊の起点が一致している．Mode F のベクトルは y 方向に鏡面対称性を持つモー

ドであり，不安定化した場合，両方のエッジが均等に壊れると考えられるが，mode D の不

安定化により奥側と手前側の C エッジの強度が異なるため，破壊時の非対称性が現れてい

る，すなわち奥側のき裂の方が手前側のき裂より大きくなると考えられる．ここでひずみ

増分を大きくした場合，ε = 11.996 %において劈開が発生したが，このとき mode D 以外に，

mode E の固有値が急激に減少している．Mode E は両側の C エッジにベクトルが集中して

いるが，z 位置によってベクトルの大きさが異なる．これは Middle モデルが z 方向に 8 周

期の構造であるのに対し，mode E は軸方向に 3 周期のモードであるため，周期の不一致か

ら固有ベクトルの強い部分と弱い部分が生じ（Fig. 4.10 (e)），両方のエッジに存在する強い

固有ベクトルによってき裂が生じたと考えられる．Mode D の不安定化条件が 11.985 %で

あり，mode E の不安定化条件が 11.994 %であるため，ひずみ増分が 10-2 %以上であると

mode D だけでなく mode E も不安定モードとなり，劈開が発生すると考えられる． 

 

(111)表面に欠陥がある場合 

(111) Si vac モデル及び(111) C vac モデルの固有モードの形状とひずみに対するモードの

固有値の変化をそれぞれ Fig. 4.11，Fig. 4.12 に示す．なお，欠陥の存在により z 方向の並進

対称性が崩れ，mode A, B の縮退が解けるため，以後それぞれの固有値の大きい方を mode 

A’, B’とする．(111) Si vac モデルでは転位が発生し，(111) C vac モデルでは劈開が発生した．

(111) Si vac モデルでは，ε = 10.339 %において mode A が不安定化し，空孔近傍の構造の微

小変化とともに，わずかな応力の減少（49.36 GPa→49.33 GPa）が発生した．このとき，mode 

A の不安定化とともに，固有モードの固有値が不連続的に変化している．その後，ε = 

10.681 %で mode C が不安定化した．Mode C は mode A の不安定化後，初めて現れるモード

である．一方，(111) C vac モデルでは ε = 10.728 %において mode A が不安定化した．この

とき，各モデルの欠陥を含む断面の固有モードの形状を確認すると，(111) Si vac モデルの

mode C は，不安定化直前にすべり面に沿ってせん断する（転位の発生を示唆する）ベクト

ルが存在するのに対し，(111) C vac モデルの mode A は，劈開面から原子が離れる（き裂の

発生を示唆する）ベクトルのみ存在する．すなわち不安定モードの形状の違いが破壊の形

態の違いに表れていることが分かる．このとき，(111) Si vac モデルにおいてすべりを示す

ベクトルは，不安定変形直前で顕著になる．例えば，Fig. 4.11(d)ではすべり面に対し平行な
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固有ベクトル（せん断成分）は存在せず，Fig. 4.11(e)で固有ベクトルが回転し，せん断成分

が発生しつつある．また，(111) Si vac モデルの mode A は，(111) C vac モデルと同様にき裂

の発生を示唆するモードであるが，き裂は進展せず欠陥近傍の構造の微小変化にとどまっ

た．これは先行研究 [10]で示されているように，(111) Si 終端近傍では圧縮応力がかかって

いるためき裂が進展しないが，(111) C 終端近傍では引張応力がかかっているためき裂が進

展すると考えられる．この両モデルの mode A は異なる変形に発展したが，不安定化時の形

状がよく似ている，すなわち原子レベルでの挙動は同種のものであることから，臨界ひず

みが近い値であるのは自然であると考えられる．Si vac モデルのすべり変形は，mode A の

不安定化をトリガーとして発生するため，すべりと劈開の臨界ひずみが近い値であるのも

必然であるといえる． 

 

エッジに欠陥がある場合 

Edge Si vac モデル及び Edge C vac モデルの固有モードの形状とひずみに対するモードの

固有値の変化をそれぞれ Fig. 4.13，Fig. 4.14 に示す．Edge Si vac モデルは転位が発生した

が，ε = 10.812 %において(111) Si vac モデルと同様に mode A が不安定化し，固有ベクトル

の方向に微小変形が発生した．このとき，わずかな応力の減少（47.49 GPa→47.35 GPa）と

ともに，モードの固有値が不連続的に変化した．その後，ε = 11.073 %で mode G が不安定

化した．Mode G は mode A の不安定化後，初めて現れるモードであり，すべり面に沿った

せん断成分が mode G に顕著であることが分かる．一方で，Edge C vac モデルでも不安定化

直前のモードに劈開を示唆する固有ベクトルが存在するが，(111) C vac モデルと異なり，ε 

= 9.574 %で不安定化するのは mode B である．したがって，Edge C vac モデルで臨界ひずみ

が 1% 程度と大きく減少するのは，不安定化するモードが異なるためと考えられる． 

 

その他の場合 

ि110̅ी Si vac モデルとि110̅ी C vac モデルの固有モードの形状とひずみに対するモードの

固有値の変化を Fig. 4.15 に，Inside Si vac モデルと Inside C vac モデルの固有モードの形状

とひずみに対するモードの固有値の変化を Fig. 4.16 に示す．これらのモデルでは mode A

が不安定化したが，不安定化直前では C エッジに固有ベクトルが集中している．ここから，

欠陥それ自体が不安定変形の起点とならなくとも，欠陥の位置が破壊の起点を決定してい

ると考えられる．このとき，欠陥がि110̅ी終端にある場合は欠陥と同じ断面に存在する C エ

ッジが，欠陥が内部にある場合は欠陥と同じ劈開面に存在する C エッジが，破壊の起点に

なると推測される．  

 

Large モデルの場合 

Large モデルでは，計算コストの関係から ASI 解析が行うことができなかったが，Middle 
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モデルと準静的引張解析の結果（不安定変形の発生条件と変形までの過程，変形の起点）

がほとんど変わらなかったことから，その変形メカニズムは Middle モデルと同様である

と考えられる．Middle モデルでは総じて，不安定変形時の不安定モードの固有ベクトルが

構造全体に分布しているわけではなく，起点となる空孔やエッジの周辺に強く分布してい

る．ここから，Middle モデルからサイズが大きくなっても，不安定変形に寄与する原子は

空孔やエッジ近傍の一部の原子であり，ほとんどの原子は変形に関わらないと考えられる．

したがって，ナノワイヤが太くなっても，不安定変形のメカニズムは大きく変化しないと

推測される．このとき空孔‐表面や空孔‐エッジ間の距離が変化したため，わずかに不安

定条件が変化したと考えられるが，変化量が非常に小さいことから，これ以上ナノワイヤ

を太くしても，その変形メカニズムは，ほとんど変わらないと推測される． 

 
 
 

 
(a) Development of Hessian eigenvalue  

 

 
(b) Mode A at ε = 0.000 % 

Fig. 4.10 Continued. 
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(c) Mode B at ε = 0.000 % 

 

 
(d) Mode D at ε = 11.984 % 

Fig. 4.10 Continued. 
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(e) Mode E at ε = 11.984 % 

 

 
(f) Mode F at ε = 12.246 % 

Fig. 4.10 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(f) shape of Hessian eigenvector of 
Perfect nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A (left) and A’ (right) at ε = 0.000 % 

 
(c) Mode A at ε = 10.339 % 

Fig. 4.11 Continued. 
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(d) Mode C at ε = 10.462 % 

 
(e) Mode C at ε = 10.628 % 

 
(f) Mode C at ε = 10.681 % 

Fig. 4.11 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(f) shape of Hessian eigenvector of 
(111) Si vac nanowire 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 0.00 % 

 
(c) Mode A at ε = 9.369 % 

Fig. 4.12 Continued. 
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(d) Mode A at ε = 10.462 % 

 
(e) Mode A at ε = 10.728 % 

Fig. 4.12 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(e) shape of Hessian eigenvector of 
(111) C vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 0.000 % 

 
(c) Mode A at ε = 10.813 % 

Fig. 4.13 Continued. 
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(d) Mode G at ε = 10.814 % 

 
(e) Mode G at ε = 11.073 % 

Fig. 4.13 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(e) shape of Hessian eigenvector of 
Edge Si vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode B at ε = 0.000 % 

Fig. 4.14 Continued. 
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(c) Mode B at ε = 9.369 % 

 
(d) Mode B at ε = 9.574 % 

Fig. 4.14 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(d) shape of Hessian eigenvector of 
Edge C vac nanowire 
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(a) Development of Hessian eigenvalue of ि110̅ी Si vac model 

 
(b) Development of Hessian eigenvalue ि110̅ी C vac model 

 
(c) Mode A of ि110̅ी Si vac model at ε = 

11.749 % 

 
(d) Mode A of ि110̅ी C vac model at ε = 

11.783 % 
Fig. 4.15 (a)(b) Development of Hessian eigenvalue and (c)(d) shape of Hessian eigenvector of 

ि𝟏𝟏̅𝟎ी Si vac and ि𝟏𝟏̅𝟎ी C vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue of Inside Si vac model 

 
(b) Development of Hessian eigenvalue of Inside C vac model 

 
(c) Mode A of Inside Si vac model at ε = 

11.902 % 

 
(d) Mode A of Inside C vac model at ε = 

11.912 % 
Fig. 4.16 (a)(b) Development of Hessian eigenvalue and (c)(d) shape of Hessian eigenvector of 

Inside Si vac and Inside C vac nanowire. 
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4.4.2 Small モデル 

欠陥を含まない場合 

Perfect モデルの固有モードの形状とひずみに対する固有値の変化を Fig. 4.17 に示す．ε = 

11.93 %において mode G が不安定化しているが，Middle モデルと異なり，2 段階の不安定

変形はなく，複数のモードがほぼ同時に不安定変形を起こすということもない．したがっ

て，ひずみ増分によって異なる変形が発生することはないと考えられる．また，不安定モ

ードはあくまでも 1 つであることから，変形後の形状の違いは破壊の過程の違いによるも

のであることが裏付けられる． 

 

(111)表面，エッジに欠陥がある場合 

(111) Si vac モデル，(111) C vac モデル，Edge Si vac モデル及び Edge C vac モデルの固有

モードの形状とひずみに対する固有値の変化をそれぞれ Fig. 4.18，Fig. 4.19，Fig. 4.20，Fig. 

4.21 に示す．変形直前の固有モードの形状から，(111) C vac モデルと Edge C vac モデルの

不安定モードは，Middle モデルと同様に欠陥を起点とした劈開を示すモードであるが，(111) 

Si vac モデルと Edge Si vac モデルの不安定モードは Middle モデルと異なり，転位の発生

を示唆するモードではなく劈開を示すモードであることが分かる．これは，(111) Si vac モ

デルと Edge Si vac モデルで変形の初期駆動として発生するのは，すべりではなくき裂の発

生であることを示しており，Fig. 4.9 の変形過程と一致する．このとき，すべり変形はき裂

の先端から不安定的に発生すると考えられる．また，Edge Si vac モデルは Middle モデルと

同様，2 段階の不安定変形を起こしているが，最初の変形は欠陥（Fig. 4.20(b)手前のエッジ）

を起点としているものの，2 つ目の不安定変形（Fig. 4.20(c)）は欠陥の存在しない Si エッ

ジ側に固有ベクトルが集中しており，実際にそこからき裂が発生していることが分かる． 

 

その他の場合 

ि110̅ी Si vac モデルとि110̅ी C vac モデルの固有モードの形状とひずみに対する固有値の

変化を Fig. 4.22 に，Inside Si vac モデルと Inside C vac の固有モードの形状とひずみに対す

る固有値の変化を Fig. 4.23 に示す．Middle モデルではすべてのモデルで C エッジに不安

定モードの固有ベクトルが集中していたのに対し，ここではモデルによって不安定モード

の固有ベクトルが集中する場所が異なる．このとき，ि110̅ी Si vac モデルと Inside Si vac モ

デルは欠陥の位置と(111) C 終端が近いため(111) C 終端に，ि110̅ी C vac モデルと Inside C 

vac モデルは欠陥の位置と(111) Si 終端が近いため(111) Si 終端に固有ベクトルが集中し破

壊の起点となっていると考えられる．また，Si エッジからのき裂を起点とするモデル（(111) 

Si vac モデル，Edge Si vac モデル， ि110̅ी C vac モデル，Inside C vac モデル）の中でि110̅ी 

C vac モデルのみ劈開が発生していることから，欠陥の位置によっては同じ場所を起点とし
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ていても変形の過程が異なる場合があるといえる． 

 

総じて，Small モデルでは Middle モデルと異なるメカニズムの変形が発生することが固

有ベクトルの形状から分かる．ナノワイヤが小さい場合，欠陥‐表面や欠陥‐エッジの距

離が近いため，不安定モードの形状が太いナノワイヤと異なったり，太いナノワイヤと同

形状のモードが不安定化しても現れる変形が異なると考えられる． 

 
 
 
 

  
(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 0.000 % 

Fig. 4.17 Continued. 
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(c) Mode B at ε = 0.000 % 

 
(d) Mode D at ε = 11.931 % 

Fig. 4.17 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(d) shape of Hessian eigenvector of 
Perfect nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 9.864 % 

Fig. 4.18 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b) shape of Hessian eigenvector of (111) 
Si vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 9.497 % 

Fig. 4.19 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b) shape of Hessian eigenvector of (111) 
C vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode A at ε = 10.540 % 

 
(c) Mode G at ε = 10.741 % 

Fig. 4.20 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b)~(c) shape of Hessian eigenvector of 
Edge Si vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue 

 
(b) Mode B at ε = 9.369 % 

Fig. 4.21 (a) Development of Hessian eigenvalue and (b) shape of Hessian eigenvector of Edge 
C vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue of ि110̅ी Si vac model 

 
(b) Development of Hessian eigenvalue ि110̅ी C vac model 

 
(c) Mode B of ि110̅ी Si vac model at ε = 

10.861 % 

 
(d) Mode B of ि110̅ी C vac model at ε = 

10.756 % 
Fig. 4.22 (a)(b) Development of Hessian eigenvalue and (c)(d) shape of Hessian eigenvector of 

ि𝟏𝟏̅𝟎ी Si vac and ि𝟏𝟏̅𝟎ी C vac nanowire. 
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(a) Development of Hessian eigenvalue of Inside Si vac model 

 
(b) Development of Hessian eigenvalue of Inside C vac model 

 
(c) Mode A of Inside Si vac model at ε = 

10.921 % 

 
(d) Mode B of Inside C vac model at ε = 

10.232 % 
Fig. 4.23 (a)(b) Development of Hessian eigenvalue and (c)(d) shape of Hessian eigenvector of 

Inside Si vac and Inside C vac nanowire. 
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4.5 有限温度下での MD 計算 

4.5.1 Middle モデルの結果と考察 

各モデルの結果 

各モデルにおける有限温度下での応力ひずみ線図と，計算終了時の形状を Fig. 4.24 ~ Fig. 

4.32 に示す．Fig. 4.24 に示すように，Perfect モデルでは 1 K という非常に低い温度でも劈

開が観察された．すなわち準静的引張解析で発生したすべり変形は絶対零度下特有の現象

であり，実際の現象としては確認されないと考えられる．また，劈開面が温度によって異

なるが，Perfect モデルは，軸方向並進対称性からどの劈開面も等価であるため，これは妥

当である．Fig. 4.25, Fig. 4.27 に示すように，(111) Si vac モデルと Edge Si vac モデルでは，

低温状態ではすべりが発生するのに対し，高温状態では C エッジから劈開が発生する．こ

のとき，劈開が発生する位置は温度によって異なり，Si 欠陥の位置に依存していない．マ

クロ材料では低温ほど材料の脆性が顕著になる傾向があることを踏まえると，これは逆の

傾向を示している．なお，この原因については後述する．一方，(111) C vac モデルと Edge 

C vac モデルでは，Fig. 4.26, Fig. 4.28 に示すように，どの温度でも欠陥を含む劈開面で破壊

している．また，Fig. 4.29, Fig. 4.30, Fig. 4.31, Fig. 4.32 に示すように，ि110̅ी Si vac モデル，

ि110̅ी C vac モデル，Inside Si vac モデル及び Inside C vac モデルでは，どの温度領域でも C

エッジを起点とした劈開が発生している．このとき，低温状態では準静的解析と同じ劈開

面で破断しているのに対し，高温状態では欠陥の位置に関係なく劈開が発生していること

から，温度が高くなると，欠陥が破壊の起点に及ぼす影響は小さくなると考えられる．ま

た，この影響の強さは欠陥の種類に依存すると推測される． 

 

モデル間の変形と臨界ひずみの比較 

各モデルの温度による臨界ひずみの変化を Fig. 4.33 に示す．まず，Perfect モデルは，温

度の上昇とともに臨界ひずみが減少している．このとき，(111) Si vac モデルの温度 100 K 

以上，Edge Si vac モデルの温度 50 K 以上，ि110̅ी Si vac モデル，ि110̅ी C vac モデル，Inside 

Si vac モデル及び Inside C vac モデルの臨界ひずみも，Perfect モデルの臨界ひずみと重なる

ように変化している．また，これらのモデルでは温度が高くなると，欠陥の位置に関係な

く C エッジから劈開が発生する．したがって，ある程度温度が高い条件下において，これ

らのモデルの破壊メカニズムは同様であると考えられる．  

(111) C vac モデルと Edge C vac モデルは，無欠陥の場合よりも臨界ひずみが小さく，温

度の増加に対して臨界ひずみが減少している．これは，劈開の起点となる欠陥が存在する

分，劈開が発生しやすくなるためと考えられる． 

一方， (111) Si vac モデルでは低温時にすべりが発生するものの，温度が上昇しても臨界

ひずみがほとんど変化しない（温度に対するすべりの臨界ひずみの変化が，劈開の臨界ひ
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ずみの変化よりも小さい）ことが分かった．本解析では固有値の低い方から 30 の固有モー

ドを検証したが，すべりを示すモードは mode C のみであったことから，ここでは mode C

の形状に注目する．Mode C の固有ベクトルのせん断成分（すべり面に対するせん断を示す

ベクトル）は，臨界ひずみから少し離れた状態では存在せず，臨界ひずみに近づくにつれ

て固有ベクトルが回転し，臨界ひずみ近傍で固有ベクトルのせん断成分が顕著になる．一

方で，mode A の固有ベクトルの変化などから，劈開につながるモードはこのような固有ベ

クトルの回転を生じないことが分かる．この挙動の模式図を Fig. 4.34 に示す． 

すべり変形に対応する mode C は mode A の不安定化後にのみ存在する，すなわち mode 

A の不安定化に伴う局所的な構造変化によって，欠陥近傍のみ SiC の延性的な性質が現れ

るといえる．これは，SiC ナノワイヤの(111) Si 終端には圧縮応力がかかるため，mode A の

不安定化による変形が伝播せず，劈開破壊が抑えられたためと考えられる．しかし，mode 

A による構造変化は局所的なものであるため，ナノワイヤのほとんどの部位では脆性的性

質のままであり，延性的な挙動が現れるのは欠陥近傍のみであるといえる．したがって，

すべりが発生する状態の SiC ナノワイヤは，脆性材料のうちごく一部のみ延性的な性質を

示すという特殊な状態といえるため，温度が上がっても脆性的な部位によって転位の発生

が抑制されると推測される．以上の理由から，温度が上がってもすべりの臨界ひずみがほ

とんど変化しないと考えられる． 

Edge S vac モデルは 10 K で一旦臨界ひずみが減少するが，これは欠陥がエッジに存在す

るため，表面中央に欠陥がある場合と比べると，転位の発生が阻害されにくいことが原因

と考えられる．また，すべりが発生するためには mode A の不安定化が必要であるが，表面

の圧縮応力により mode A が温度によって不安定化しにくいため，10 K~50 K で臨界ひずみ

がほとんど変わらないと推測される． 

上記の理由より，すべり変形の臨界ひずみが温度に対して変化しにくいため，低温です

べり，高温で劈開するという特異な性質が現れたと考えられる． 
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(a) 

 
1 K 

 
10 K 

 
50 K 

 
100 K 

 
200 K 

 
300 K 

 (b)  
Fig. 4.24 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of Perfect nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.25 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of (111) Si vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.26 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of (111) C vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.27 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of Edge Si vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.28 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of Edge C vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.29 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of ि𝟏𝟏̅𝟎ी  Si vac nanowire 

during tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.30 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of ि𝟏𝟏̅𝟎ी C vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.31 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of Inside Si vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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 (b)  
Fig. 4.32 (a) Stress-strain curve and (b) fracture configuration of Inside C vac nanowire during 

tension under finite temperature. 
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Fig. 4.33 Change of critical strain of Middle model as a function of temperature. 
 

 
ε = 10.46 % 

 
ε = 10.628 % 

 
ε = 10.682 % 

(a) Mode C of (111) Si vac nanowire 

 
ε = 10.462 % 

 
ε = 10.728 %  

(b)  Mode A of (111) C vac nanowire 
Fig. 4.34 Schematic image of mode transformation (colored large vectors) during tension.  

(a): slip mode (metallic), (b) cleavage mode (ceramic). 
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4.5.2 サイズの影響 

Large モデルと Small モデルの，温度に対する臨界ひずみの変化を Fig. 4.35 に示す．Large 

モデルの臨界ひずみの変化は Middle モデルとほぼ一致し，現れる変形も同様であった．こ

れは，Large モデルと Middle モデルの不安定変形発生メカニズムが同じであることを裏付

ける結果といえる．一方，Small モデルの臨界ひずみの変化は Middle モデルのそれとは異

なる．例えば，Small (111) Si vac モデルの臨界ひずみは温度に対して減少している．これ

は，Small モデルでは欠陥‐エッジ間距離や欠陥‐表面間距離が近いため，絶対零度下と同

様に有限温度下での変形メカニズムも Middle モデルや Large モデルと異なることが原因と

考えられる． 

 

 
(a) Large model 

 
(b) Small model 

Fig. 4.35 Change of critical strain of Large and Small model as a function of temperature. 
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4.6 まとめ 

本章では，SiC ナノワイヤの破壊メカニズムの解明を目的として，準静的引張 MD 計算，

ASI 解析及び有限温度分子動力学解析を行った．欠陥の導入や温度の違いによって変形の

形態や破壊の発生条件が変化することがあるが，一方で，欠陥が破壊の起点とならないパ

ターンや影響がほとんど現れないパターンも存在した． 

本解析において以下の 3 パターンのすべりと劈開の競合現象が観測された． 

 準静的引張過程におけるひずみ増分の違いに伴う競合 

無欠陥のナノワイヤにおいて，ひずみ増分が小さい場合はすべり破壊が発生するが，

ひずみ増分が大きいと劈開が発生することが分かった．これはひずみ増分によって

は，形状の異なる複数のモードが同時に不安定モードとなり，異なる破壊現象を引き

起こすためと考えられる． 

 欠陥の位置による競合現象 

ある程度ナノワイヤのサイズが大きく(111) 終端に欠陥が含まれる場合，欠陥が Si 終

端に存在するとすべり，C 終端に存在すると劈開が発生することが分かった．これは

欠陥の位置によって，固有モードがどのように発展するのかが異なるためである． 

このとき，不安定モードの形状の違いが，変形の形態の違いや変形の発生位置に表れ

ることが明らかになった． 

 環境温度による競合現象 

準静的過程や低温状態ではすべりが発生するモデルでも，高温状態では劈開が発生

する場合があるということが分かった．これは温度の上昇に伴いすべりと劈開の臨

界ひずみが変化し，ある温度においてこれらが入れ替わるためと考えられる．このと

き，大変形までに現れる局所的な構造変化が，温度による破壊の形態・発生条件の変

化に影響すると考えられる． 

 

総じて，ナノワイヤに欠陥が存在する場合，原子 1 つが抜けた程度でもその破壊のメカ

ニズムは変化し，ナノワイヤのサイズや温度によって発生する変形は大きく異なる．この

とき，大変形のメカニズムに影響を及ぼすような局所的な不安定現象も発生することがあ

るが，ASI 解析を用いることによって微小な不安定変形も発見することができる．さらに，

どの変形がまず発生するのか，変形条件の温度によってどのように変わるのかについても，

ヘッシアン固有モードの形状や固有モードの発展の観点から説明できると考えられる． 
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第5章 引張圧縮変形に伴う PTO ナノワイヤの

機能的不安定性 

5.1 はじめに 

強誘電体材料は外部電界がない状態でも自発分極を持ち，その方向を外部電界により反

転することができるという性質を持つ．チタン酸鉛(PbTiO3; PTO)はペロブスカイト構造を

とる強誘電体であり，PTO をベースとした Pb(Zr, Ti)O3 などは強誘電体メモリ（Ferroelectric 

Random Access Memory; FeRAM）やアクチュエータなどへの利用が進んでおり [65] [66]，

PTO ナノ構造の研究は多く行われている．Sághi-Szabó らは PTO の強誘電性について第一

原理計算を用いて解明し [67]，Piskunov らは PTO とチタン酸ストロンチウム，チタン酸バ

リウムの物性を様々な第一原理計算手法のもとで検証した [68]．Stachiotti らは PTO 内部

で特異なダイポールモーメントの分布が発生することを DFT で示した [69]． PTO ナノワ

イヤについても，基板上に PTO ナノワイヤ [70]やナノチューブ [71]を作製する研究が行

われている．また，Shimada らがナノワイヤサイズや終端構造，エッジの構造によって分極

状態が異なる [72]ことを，Pilania らが引張りや圧縮を負荷することによって，分極方向が

軸に平行な方向から渦状に変化する [24]ことを DFT で明らかするなど，第一原理計算を用

いて PTO ナノワイヤの機能的特性を解明する研究も盛んに行われている．しかし，サイズ

の大きいナノワイヤについては，計算負荷の問題から第一原理計算を用いてその機能的特

性を評価することは難しく，MD 計算を行う必要がある．さらに，サイズ効果以外にも欠

陥の効果や不純物の影響，温度の影響を検討するうえでも MD 計算が有効である． 

酸化物結晶では原子（特に酸素原子）の分極が顕著であるため，これを表現するポテン

シャル関数が必要である．電荷を持つ 2 つの質点で原子核とその周辺の電子の偏りを表す

シェルモデルポテンシャルは，このような電子分極を表現することができる．シェルモデ

ルポテンシャルはペロブスカイト構造に対しても適用例が多く，PTO についてもシェルモ

デルポテンシャルのパラメータが Shimada らによって構築されている [41]．Shimada らの

ポテンシャルは原子構造や物性値，表面構造，ドメインウォール構造を定量的によく再現

できているが，ナノワイヤ構造に対し適用したところ，構造が安定せず MD 計算が実行不

可能となるという問題が発生した（後述）．電子分極を表現するポテンシャルにはダイポー

ルポテンシャル [38]があるが，PTO を表現するパラメータはまだ構築されていない． 

本章では，PTO ナノワイヤの分極相転移とそれに伴う機能性の不安定現象のメカニズム

を解明することを目的として，PTO を表現するダイポールポテンシャルを構築し，PTO ナ

ノワイヤの MD 計算及び ASI 解析を行った． 
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5.2 計算モデル 

解析に用いた PbTiO3 ナノワイヤモデルを Fig. 5.1 に示す．ナノワイヤの軸方向に周期境

界を課した．ナノワイヤのサイズは一辺 15.3 Å（単位格子 4×4 個，原子数 100 個程度）か

ら一辺 30.7 Å（単位格子 8×8 個，原子数 360 個程度）とした．表面（終端）構造は PbO 終

端と TiO2 終端の 2 種類を用いた．z 軸方向に引張ひずみ，もしくは圧縮ひずみを加え， 

10 K で 10 fs の温度揺らぎを与えたのち構造緩和を行った．このとき，以下に示す 3 つの

物理量のひずみに対する変化を確認した． 

 応力 σ 

 z 軸方向の分極 P 

 z 軸方向のトロイダルモーメント T 

なお，P 及び T の定義については次項及び次々項に示す．ソフトウェアは MDSPASS と

MDSPASS2 を用いた [55]． 

 

5.3 シェルモデルポテンシャルを用いたナノワイヤの MD

計算 

Fig. 5.2 に TiO2 終端モデルの軸方向圧縮の MD 計算の結果を示す．なお，分極 P とトロ

イダルモーメント T はそれぞれ 

𝑃 = ভ
1

𝑉
ం{𝑋ք𝝃ք + 𝑌ք𝜻ք}

ք

ম

֕

(5. 1) 

𝑇 = ॕφ
շ

∑ 𝒓Јք × {𝑋ք𝝃ք + 𝑌ք𝜻ք}ք
ॖ

֕
(5. 2)

と定義した．𝑋ք, 𝝃քはコア粒子の電荷と変位，𝑌ք, 𝜻քはシェル粒子の電荷と変位，𝒓Јքは変位

の基準となるつり合い位置の位置ベクトル，𝑉 はナノワイヤの体積である．ナノワイヤに

圧縮を加えることによって，分極が軸方向に平行な状態から軸方向に渦を巻いた状態に遷

移するのが確認できた．また，このとき，分極が軸方向に平行な状態と，軸方向に渦を巻

いた状態の両方に軸方向の応力が緩和された構造が確認できた． 

一方，PbO 終端モデルでは 

 時間増分 Δt（0.1 fs, 0.01 fs） 

 Shell 粒子の仮想質量 mshell（コア粒子質量 mcore の 1/100, 1/10, 1 倍） 

 モデルサイズ（太さ：4x4, 5x5, 6x6，軸方向⾧さ：単位格子 1 個, 4 個，） 

 NVE アンサンブル及び構造緩和計算 

と条件を変えても，ナノワイヤ構造が安定化しなかった．Fig. 5.3 にその一部の結果を示す．

このとき，条件にかかわらず，PbO 終端モデルではエッジの酸素原子が鉛原子に異常接近

し，酸素原子が弾かれ脱離することにより，構造が崩壊したことが確認できた．ここから，

PbO エッジを持つ構造はシェルモデルポテンシャルでは安定しないと推測される． 
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(a) 4x4 PbO terminated 

 
(b) 4x4 TiO2 terminated 

  
  

(c) 8x8 PbO terminated (d) 8x8 TiO2 terminated 
Fig. 5.1 Simulation model of PTO nanowire. 
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(a) Stress strain curve 

 
(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T 

 
(c) Structure at ε = 0 %  

 
(d) Structure at ε = -8.1 %  

Fig. 5.2 Result of MD calculation of 4x4 TiO2 terminated nanowire in Shell model potential. 
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(a) NVE, Δt = 0.1 fs, mshell / mcore = 1 

 
 

 
(b) Relaxation(GLOC), Δt = 0.01 fs, mshell / mcore = 1 

Fig. 5.3 Structural destruction and potential energy of PTO nanowire in shell model potential.  

Bookkeeping cutoff radius = 16 Å, initial velocity distribution = 10 K. 
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5.4 ダイポールポテンシャルの構築 

5.4.1 リファレンス構造 

リファレンス構造を得るための DFT 計算には，O 原子の 2s, 2p，Ti 原子の 3p, 3d, 4s，Pb

原子の 5d, 6s 軌道の電子を荷電子とする PAW（projector augmented wave）擬ポテンシャル

関数を採用し，交換相関関数には局所電子密度近似（LDA）を選択した． 

リファレンスデータを得る構造としては， 

1. PTO の最安定構造である Tetragonal 理想結晶構造 

2. 準安定構造である Cubic 理想結晶構造 

3. Cubic と Tetragonal に対し単軸，二軸，三軸引張及び圧縮ひずみを負荷したモデル

（deformation，変形量は±5 %） 

4. 各原子にガウス分布に従うランダムな微小変位を与えたモデル（random） 

5. Cubic-Tetragonal の 遷 移 の 途 中 状 態 （ interpolation ） 及 び 過 剰 に 分 極 し た 状 態

（extrapolation） 

を用いた．モデルのサイズについては unit cell と unit cell を各方向 2 個とした double cell，

表面構造を模擬した unit cell 4 個の厚さの薄膜モデル（film）を用いた．Unit cell の DFT 計

算時のブリュアンゾーン積分には 8x8x8 Monkhorst-Pack メッシュを使用した．リファレン

スデータを得た構造の詳細を Table 5-1 と Fig. 5.4 に示す． 

 
 

Table 5-1 Reference structures for dipole potential of PTO. n is number of structures, w is 
weight. 

Type n w Type n w 
Cubic   Tetragonal   
unit cell stable 1 100 unit cell stable 1 125 
uniaxial deformation ~±5% 10 1 uniaxial deformation [100] ~±5% 10 1 
biaxial deformation ~±5% 10 1 uniaxial deformation [001] ~±5% 10 1 
triaxial deformation ~±5% 10 1 triaxial deformation ~±5% 10 1 
unit cell random  7 1 unit cell random  7 1 
unit cell feedback 2 1 double cell random  4 1 
double cell random  5 1 double cell feedback 2 5 
double cell feedback 5 40    
   Interpolation (Cubic - Tetra)   
Film Pb terminated   unit cell  9 4 
initial (unit cell x4)  1 2 double cell random  9 1 
stable 1 2    
feedback 1 2 Extrapolation (Cubic - Tetra)   
   unit cell  6 4 
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Cubic stable 

 
Interpolation 

 
Tetragonal stable 

 
Extrapolation 

 
Tensil 

 deformation 

 
Compressive 
 deformation 

 
Double cell random 

 
Film 

 
Feedback (unexpected stable structure) 

Fig. 5.4 Examples of reference structure for dipole potential of PTO.  
Black: Pb, gray: Ti, red: O. 
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5.4.2 ポテンシャルフィッティングの結果 

Table 5-2 に最適化されたダイポールポテンシャルのパラメータを，Fig. 5.5 にリファレン

スデータを横軸，対応するダイポールポテンシャルで得られた物理量を縦軸としたときの

比較を示す．Fig. 5.5 において，相関係数 r ≅ 1 であることから，本ポテンシャル関数は，

リファレンスデータをよく再現しているといえる． Table 5-3 に PTO の各物性値について

のダイポールポテンシャルとシェルモデルポテンシャルと DFT の比較を示す．なお，DFT

の Born 有効電荷及び分極量 P については文献[7]のデータを記載する．本ポテンシャルは

安定構造の格子定数，原子配置及びエネルギー差については誤差が小さく，DFT の安定構

造をよく再現しているといえる．一方，弾性率の誤差は大きいもので 40 %程度，小さいも

のでも 10 % 程度と大きい．また，有効電荷については大小関係がおよそ一致しているも

のの 1/2 ~ 1/4 程度小さい値となっており，分極の大きさも一致していない．ここから，定

量的な物性の再現には至っておらず，さらなる改善が必要であるが，定性的な傾向を検討

するうえでは十分信頼できるといえる． 

本ダイポールポテンシャルと先行研究の結果 [24]について，1x1 ~ 4x4 ナノワイヤのひず

み 0 における軸方向格子定数 c と z 軸方向の分極の大きさ P，トロイダルモーメント T の

比較を Table 5-4, Table 5-5 に示す．なお，ダイポールポテンシャルの枠組みにおける分極の

大きさ P 及びトロイダルモーメント T は 

𝑃 = ভ
1

𝑉
ం{𝑞ք𝒅ք + 𝒑ք}

ք

ম

֕

(5. 3) 

𝑇 = ভ
1

𝑉
ం𝒓Јք × {𝑞ք𝒅ք + 𝒑ք}

ք

ম

֕

(5. 4) 

と定義した．また，4x4 TiO2 終端モデルについては，ダイポールポテンシャルとシェルモデ

ルポテンシャルを用いたところ，応力が緩和した構造が 2 種類あったため両方を記載する．

Table 5-4 よりダイポールポテンシャルの格子定数は，PbO 終端モデルでは DFT よりも小さ

く，Table 5-5 より TiO2 終端モデルでは DFT より大きな値となるものの，サイズに対する

変化傾向は一致している．また，分極の状態及び大きさについて，PbO 終端モデルでは 1x1, 

2x2 ナノワイヤの分極の大きさがバルクの分極よりも小さいものの，すべて Axial 

ferroelectric 状態であるという点で定性的に一致している．TiO2 終端モデルについて，シェ

ルモデルでは，1x1 ナノワイヤの構造が安定せず，2x2 ナノワイヤの分極が極端に大きくな

っているのに対し，ダイポールポテンシャルでは両者ともに paraelectric 状態を再現してい

る．3x3 ナノワイヤはシェルモデル，ダイポールポテンシャルともに分極状態が異なる．

4x4 ナノワイヤのトロイダルモーメントは定量的にずれているものの，分極状態は定性的

に一致している．以上のことから， 総じてシェルモデルポテンシャルよりダイポールポテ

ンシャルの方が，ナノワイヤの性質をよく再現しているといえる． 
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Table 5-2 Optimized potential parameters in dipole potential for PbTO3. 
 Cut-off radius rc = 12.0Å. 

  Pb  Ti  O 
𝑞 [𝑒]   1.2077  1.8210  -1.010 
𝛼 ॅ𝑒ϵÅϵ eV⁄ ॆ   0.0821  0.0844  0.0688 
 Pb-Pb Pb-Ti Pb-O Ti-Ti Ti-O O-O 
𝛽 ॅÅ−φॆ  2.140 3.040 1.345 4.155 0.052 112.98 
𝛾  -233.3 -156.3 -23.43 -3263 -6.57 0.00 
𝐴 [eV]  138141 274.9 38420 18323 92891 67778 
𝜎 ॅÅॆ  0.264 0.387 0.203 0.353 0.154 0.197 
𝐶 [eV]  218946 42335 0 1.75 0 499374 

 

 

 

 
(a) Force (r =0.965) 

 
(b) Energy (r =0.995) 

 
(c) Stress (r =0.985) 

 

Fig. 5.5 Comparison between reference DFT and optimized dipole potential. 
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Table 5-3 Comparison between properties of PbTiO3 obtained from dipole potential, shell model 

potential and DFT calculation. Z* is the diagonal component of Born effective charge 
tensor. The subscripts ⊥ and ∥ refer to directions perpendicular and parallel to the Ti-
O bond, respectively. uz is the internal atomic coordinate in the z direction, normalized 
by the lattice parameter 𝒄𝐓. (Born effective charge and polarization of DFT (*) is the 
value of Ref. [41].) 

 Dipole Shell model DFT Error Dipole-DFT Error Shell-DFT 
Cubic      
𝑎ͩ ॅÅॆ  3.892 3.886 3.890 0.05 % 0.16 % 
𝑍ϋͣ

∗  [𝑒]  1.02 2.86 3.89 * 73.8 % 26.58 % 
𝑍յք

∗  [𝑒]  2.91 5.12 7.22 * 59.7 % 29.13 % 
𝑍ο⊥

∗  [𝑒]  -0.72 -1.79 -2.60 * 72.3 % 31.36 % 
𝑍ο∥

∗  [𝑒]  -2.49 -4.41 -5.89 * 57.7 % 25.21 % 
      
Tetragonal      
𝑎ϫ ॅÅॆ  3.865 3.854 3.867 0.05 % 0.34 % 

𝑐ϫ  ॅÅॆ  4.042 4.064 4.040 0.05 % 0.55 % 
𝑐ϫ 𝑎ϫ⁄   1.045 1.054 1.045 0.00 % 0.86 % 

𝑃[μC/cmϵ]  28.06 66.8 79.8 * 64.8 % 16.29 % 
𝑢Ї(Pb)  0.00 0.00 0.00 - - 

𝑢֕(Ti)  0.535 0.530 0.533 0.002 0.004 
𝑢֕(O1)  0.090 0.092 0.090 0.000 0.001 
𝑢֕(O2)  0.604 0.618 0.602 0.002 0.012 
𝑐φφ [GPa]  320.9 297.2 292 9.90 % 4.57 % 

𝑐φϵ [GPa]  62.0 114.3 115 46.1 % 0.25 % 

𝑐φϯ [GPa]  63.5 83.2 92 31 % 9.12 % 

𝑐ϯϯ [GPa]  95.8 99.7 103 11.3 % 1.04 % 

𝑐ΚΚ [GPa]  94.4 48.0 61.8 31.1 % 21.27 % 

𝑐ϩϩ [GPa]  65.5 115.8 104 37.0 % 12.41 % 
      
𝛥𝐸ͩϷͣЏͩ−Ϭ΄Ϭϝ͘ 

  

[eV/atom]  
0.0095 0.0114 0.0115 0.002 0.0001 

 
  



第 5 章 引張圧縮変形に伴う PTO ナノワイヤの機能的不安定性 

138 
 

Table 5-4 Lattice constant c [Å] and polarization state P [μC/cm2], T [10-12C/cm] of 1x1 ~ 4x4 
PbO terminated PTO nanowire. 

 Dipole DFT 
 c P T  c P T  
1x1 3.84 28.0 0 3.92 103.1 0 
2x2 3.90 26.1 0 3.97 100.3 0 
3x3 3.93 29.1 0 3.99 92.9 0 
4x4 3.96 28.7 0 4.01 91.5 0 

 
 
Table 5-5 Lattice constant c and polarization state P, T of 1x1 ~ 4x4 TiO2 terminated PTO 

nanowire. 
 Dipole Shell Model DFT 
 c P T  c P T  c P T  
1x1 3.74 0  0 (unstable) 3.39 0  0 
2x2 3.79 0  0 4.02 131 0 3.57 0  0 
3x3 3.82 9.94 0 3.61 7.08 3.03 3.68 0  0 

4x4  
3.83 0 1.21 3.71 0 5.55 

3.76 0  0.8 
3.86 21.8 0 4.03 91.1 0 

 
 
 
 

5.5 ダイポールポテンシャルを用いたナノワイヤの軸方向引

張/圧縮計算 

5.5.1 4x4 PTO ナノワイヤの MD 計算 

TiO2終端モデル 

Fig. 5.6 に軸方向変形に伴う TiO2 終端モデルの応力，分極，トロイダルモーメントの変化

と原子配置の図を示す．ダイポールポテンシャルを用いた場合，Axial polarization のみの領

域（Axial 相），Vortex polarization のみの領域（Vortex 相），Axial と Vortex が遷移する領域

（遷移相）の 3 つが存在し，このうち遷移相では弾性係数が負であることが確認できた．

また，シェルモデルポテンシャルと同様，ダイポールポテンシャルを用いた場合も応力平

衡状態の構造が 2 か所確認できた．これにより，ひずみの大きさについて任意性が生まれ

るが，ここでは Axial polarization 状態で応力平衡状態の構造をひずみ 0 とした． 

Fig. 5.7 にひずみに対する分極相転移について，ダイポールポテンシャル，シェルモデル

ポテンシャル，DFT [24]の比較を示す．Fig. 5.7 より，ダイポールポテンシャルは分極相転

移現象を定性的に再現している．このとき，遷移が発生するひずみの大きさは，Vortex 

polarization 状態を基準とすると，シェルモデルポテンシャルでは引張ひずみ 4%とほぼ一

致しているのに対し，ダイポールポテンシャルでは引張ひずみ 0.35%と 10 倍程度ずれてい

る． ダイポールポテンシャルで遷移条件が十分再現できていない原因としては，TiO2 終端 
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(a) Stress strain curve 

 
(b)  Change of axial polarization P and toroidal moment T 

 
(c) Structure at ε = 0.  

 
(d) Structure at ε = -1.35 %.  

Fig. 5.6 Result of MD calculation of 4x4 TiO2 terminated nanowire in Dipole potential. 
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(a) Dipole potential 

 
(b) Shell model potential 

 
(c) DFT 

Fig. 5.7 Comparison of polarization transition of 4x4 TiO2 terminated nanowire between dipole 
potential, Shell model potential and DFT [24]. 
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の表面構造やエッジ構造についてのリファレンスが不足していること，電荷や弾性率を再

現しきれていないことが考えられる． 

 

PbO終端モデル 

Fig. 5.8 に軸方向変形に伴う PbO 終端モデルの応力，分極，トロイダルモーメントの変化

と原子配置の図を示す．ダイポールポテンシャルを用いることにより，シェルモデルポテ

ンシャルでは行えなかった PbO 終端モデルの MD 計算が可能となった．さらに，引張と圧

縮による分極相転移を MD 計算でも再現できることが確認できた．このとき，TiO2 終端モ

デルと比較すると，PbO 終端モデルでは応力が平衡状態の構造が Axial polarization 状態の

1 か所のみであることが分かった． 

Fig. 5.9 にひずみに対する分極状態の遷移についてダイポールポテンシャルと DFT の比

較を示す．分極及びトロイダルモーメントの大きさについて，ダイポールポテンシャルは

DFT の結果を定量的に再現できていないものの，定性的には十分再現しているといえる．

遷移が発生するひずみは両者ともに引張方向に 3％程度と，ダイポールポテンシャルは DFT

の結果をおよそ再現できている． 
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(a) Stress strain curve 

 
(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T in MD. 

 
(c) Structure at ε = 0 

 
(d) Structure at ε = -3.65 % 

Fig. 5.8 Result of MD calculation of 4x4 PbO terminated nanowire in dipole potential. 
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(a) Dipoe potential 

 
(b) DFT  

Fig. 5.9 Comparison of polarization transition of 4x4 PbO terminated nanowire between dipole 
potential and DFT [24]. 
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5.5.2 4x4 PTO ナノワイヤの ASI 解析 

妥当性の検証 

ダイポールポテンシャルでは，原子の位置以外にも原子内のダイポールモーメントが自

由度として含まれる．本研究の ASI 解析では，構造内の自由度 R にダイポールモーメント

p を含めた．このとき，自由度の次元を合わせるため原子の位置 r は，電荷 q とともに qr

という形で自由度に含めた．この場合，自由度 R に対するエネルギーの偏微分𝜕𝑈 𝜕𝑹⁄ は原

子（ダイポールモーメント）に作用する電場を表す．この手法の妥当性を検証するために，

原子の位置とダイポールモーメントを自由度として含める場合と，原子の位置のみを自由

度に含める場合との比較を行った．これは，ダイポールポテンシャルでは原子の位置に応

じて自己無撞着計算（self-consistent calculation; SCC）を用いてダイポールモーメントを求

めることから，原子の微小変位によるエネルギー差からヘッシアンを構築することによっ

て，間接的にダイポールモーメントの挙動を含めることが可能であるためである．したが

って， 

1. position and dipole： 

原子の位置とダイポールモーメントを自由度として含める． 

（エネルギー差分からヘッシアンを構築する場合，SCC を行わない．） 

2. position only + SCC： 

原子の位置のみを自由度とするが，SCC を行い間接的にダイポールモーメントを自

由度に含める．（エネルギー差分からヘッシアンを構築する．） 

3. position only： 

原子の位置のみを自由度とし，ダイポールモーメントを自由度に含めない． 

（エネルギー差分からヘッシアンを構築する場合，SCC を行わない．） 

の 3 パターンの検証を行った．Fig. 5.10 に上記 3 パターンの手法の比較を示す．ここでは

4x4 PbO 終端モデルを解析対象とし，ε = -3.300 %まで計算を行った．応力ひずみ線図（Fig. 

5.8）から ε = -3. 299 %では応力が極小値をとり，この点の前後で応力の傾きが不連続かつ

急激に変化していることから，ε = -3. 299 %近傍で不安定変形を起こしていると考えるの

は妥当である．追跡した固有モードの描像を Fig. 5.11 に示す．ダイポールモーメントを自

由度に含めた場合，モードの固有ベクトルは原子の位置に対応する成分とダイポールモー

メントに対応する成分で構成され，それぞれ原子から伸びたベクトル（Fig. 5.11 緑のベク

トル）とダイポールモーメント（Fig. 5.11 青のベクトル）から伸びたベクトル（Fig. 5.11 橙

のベクトル）で表現される．本研究で提案した不安定解析では，ε = -3.29904 %において固

有値が η = 2×10-5 eV/(e⸳Å)2, ε = -3.29917 %において固有値が η = -3×10-6 eV/(e⸳Å)2 とな

り，この間で η =0 になることが分かる．一方，原子の位置のみを自由度として含めたとき，

SCC を行わないパターンでは固有値が変化せず，SCC を行うパターンでは固有値がひずみ 
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Fig. 5.10 Comparison between new ASI method (orange line: include position and dipole 

moment as degree of freedom) and old method (gray: only atom position, blue: only 
position with self-consistent calculation, without dipole moment as degree of freedom). 

 
 
 
 

 
(a) atom position only (b) atom position only + SCC 

 
(c) atom position and dipole 

moment  
Fig. 5.11 Comparison of shape of Hessian eigenvector at ε = -3.299. Blue vector: dipole moment, 

green vector: atom position component of eigenvector, orange vector: dipole 
component of eigenvector. 
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に対して減少するものの，ε = -3. 299 %では η = 6×10-3 eV/(e⸳Å)2 と大きく，この後固有値

が増加することを考えると，不安定変形を起こさないと判定される．したがって，ダイポ

ールモーメントを自由度として直接的に含めることで初めて，PTO の構造不安定性を厳密

に評価できるといえる． 

 

4x4ナノワイヤの ASI解析の結果と考察 

Fig. 5.12 に 4x4 PbO 終端モデルのヘッシアン固有モードの固有値の変化を，Fig. 5.13 に

4x4 TiO2 終端モデルのヘッシアン固有モードの固有値の変化を示す．なお，後に述べるが，

PTO ナノワイヤでは不安定化に至らなかったモード（潜在的不安定モード）の変化を追跡

する意味が薄いため，ここでは不安定化したモードのみを記載する．これらのモデルでは，

1 つのモードが形状を変えながら 2 度不安定化した．PbO 終端モデルでは ε = -3. 299,  

-3.572 %で，TiO2 終端モデルでは= -0.631, -0.752 %でモードの固有値が 0 となっているが，

これらの点は前に述べた 3 つの領域（Axial 相，遷移相，Vortex 相）の境界に対応している．

不安定点の前後で応力や分極の大きさは連続的に変化しているものの，ひずみに対するこ

れらの物理量の勾配（傾き）が不連続かつ急激に変化している．このとき，モードの固有

値と形状も不安定点前後で連続的に変化している．ここで固有ベクトルの形状に注目する

と，Axial 相と遷移相の境界では渦状のベクトル形状，すなわち Vortex 成分の発生（ないし

消滅）に対応し，Vortex 相と遷移相の境界では軸に平行なベクトル形状，すなわち Axial 成

分の発生（ないし消滅）に対応していることが分かる．したがって，4x4 PTO ナノワイヤ

では軸方向の分極とトロイダルモーメントの不安定的発生（消滅）をきっかけとして，分

極相転移が発生しているといえる． 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

Fig. 5.12 Continued 
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(c) ε = 0.00 % 

 
(d) ε = -2.475 % 

 
(e) ε = -3.299 % 

 
(f) ε = -3.350 % 

Fig. 5.12 Continued 
 



第 5 章 引張圧縮変形に伴う PTO ナノワイヤの機能的不安定性 

149 
 

 
(g) ε = -3.399 % 

 
(h) ε = -3.476 % 

 
(i) ε = -3.572 % 

 
(j) ε = -4.255 % 

Fig. 5.12 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(j): Shape of Hessian eigenvector 
of 4x4 PbO terminated nanowire. blue vector: dipole moment, green vector: atom 
position component of eigenvector, orange vector: dipole component of eigenvector. 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

Fig. 5.13 Continued 
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(c) ε = 0.00 % 

 
(d) ε = 0.599 % 

 
(e) ε = 0.632 % 

 
(f) ε = 0.639 % 

Fig. 5.13 Continued 
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(g) ε = 0.698 % 

 
(h) ε = 0.728 % 

 
(i) ε = 0.752 %  

(j) ε = 1.352 % 
Fig. 5.13 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(g): Shape of Hessian eigenvector 

of 4x4 TiO2 terminated nanowire. blue vector: dipole moment, green vector: atom 
position component of eigenvector, orange vector: dipole component of eigenvector. 
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5.5.3 サイズ効果の検討 

ここではナノワイヤのサイズを太くした場合の結果を示す．なお，固有モードの図示に

ついては，原子の位置 r に対応する固有ベクトルの成分のみを表示する．また，固有モー

ドの名称は区別のための便宜上のものであり，モデルが異なれば同じ名前（例えば mode A）

であっても別形状のモードである． 

 

5x5ナノワイヤ 

5x5 PbO 終端ナノワイヤの応力ひずみ線図と分極状態の変化を Fig. 5.14 に，モードの固

有値の変化を Fig. 5.15 に示す．このナノワイヤでは，圧縮ひずみを負荷したとき分極状態

が Axial 相から Vortex 相へと遷移したものの，圧縮ひずみを除荷しても元の Axial 相に戻

らなかった．このとき除荷後のナノワイヤ内部には，Fig. 5.14 に示すように直線状のドメ

インウォール（軸方向の分極状態が異なる領域）が生じていた．5x5 PbO 終端ナノワイヤの

圧縮時の固有モードの形状を確認すると，Axial 相から遷移相に転移するときは 4x4 と同様

に Vortex 成分の発生を示すモード（mode A）が不安定化するが，その後，ドメインウォー

ルの発生を示唆するモード（mode B）が不安定化し，さらにその後，ドメインウォールの

消滅を示唆するモード（mode C）が不安定化した．このとき，mode B のみ不安定化に伴い

応力と分極量が不連続に変化している．引張り時（圧縮除荷時）は，まず mode C が不安定

化したが，その後不安定変形は発生していない．なお，引張り時の mode C の不安定化に伴

い mode C の縮退が解け，別のモード（mode C’）が現れるが，これは mode C の不安定化に

伴いドメインウォールが生じ，構造の回転対称性が崩れたためといえる． 

5x5 TiO2 終端ナノワイヤの応力ひずみ線図と分極状態の変化を Fig. 5.16 に，モードの固

有値の変化を Fig. 5.17 に示す．このナノワイヤも圧縮ひずみを負荷したとき，分極状態が

Axial 相から Vortex 相へと遷移したものの，圧縮ひずみを除荷しても元の Axial 相に戻ら

ず，内部にドメインウォールが発生していた．圧縮時の固有値の変化傾向及び不安定化し

た固有ベクトルの形状は 5x5 PbO 終端ナノワイヤと同様である．引張り時は mode C が不

安定化したのち，mode D, mode E が不安定化した．このとき mode D はナノワイヤ中央部

の軸方向分極の発生，mode E は Vortex 成分の消滅を示唆しているといえる． 

 

8x8ナノワイヤ 

次に，8x8 PbO 終端ナノワイヤの応力ひずみ線図と分極状態の変化を Fig. 5.18 に，モー

ドの固有値の変化を Fig. 5.19 に，8x8 TiO2 終端ナノワイヤの応力ひずみ線図と分極状態の

変化を Fig. 5.20 に，モードの固有値の変化を Fig. 5.21 に示す．8x8 PbO 終端ナノワイヤで

は，圧縮除荷によって分極状態が Vortex 相から Axial 相へと変化したものの，その遷移の

挙動は圧縮負荷時と異なり，遷移途中で内部に十字状のドメインウォールが発生したが，

ひずみを除荷しきるとドメインウォールが消失した．一方，8x8 TiO2 終端ナノワイヤでは，
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内部に直線状のドメインウォールが生じたが，ひずみを除荷しきっても消失しなかった．

8x8 PbO 終端ナノワイヤでも，8x8 TiO2 終端ナノワイヤでも，応力や分極が複数回不連続に

変化している．また，4x4 ナノワイヤで確認されたような Vortex 成分の発生や Axial 成分の

発生を示唆するモードは確認されていないが，代わりに部分的に Vortex 成分を生むモード

（例えば PbO 終端モデルの mode A や TiO2 終端モデルの mode B, C など）や内部にドメイ

ンウォールを生むモード（例えば PbO 終端モデルの mode B, C, E や TiO2 終端モデルの mode 

D, E, F など），ナノワイヤ中央部のみに Axial 成分を発生させるモード（例えば PbO 終端

モデルの mode D や TiO2 終端モデルの mode H）などが存在した．ここから 8x8 ナノワイヤ

では，Axial 相から Vortex 相に転移する過程において，部分的な Axial 成分，Vortex 成分の

不安定的発生と消滅が複数回発生していることが分かる．これはナノワイヤが太くなるこ

とによって，表面やエッジの影響がナノワイヤ全体に及ばなくなり，表面に起因する相転

移挙動とバルク的な相転移挙動が混在しているためと推測される． 

 

モデル間の比較 

本研究で確認されたドメインウォールの形状を Fig. 5.22 に，それぞれのモデルで生じた

ドメインウォールの状態を Table 5-6 に示す．圧縮を除荷することによってドメインウォー

ルが生じるのは，ある程度大きいナノワイヤ（ここでは 5x5 以上）であることが分かった．

6x6 や 8x8 のナノワイヤでは，PbO 終端の場合，十字型のドメインウォールが発生し，そ

の後消滅したが，TiO2 終端の場合，直線状のドメインウォールが発生し，圧縮ひずみを除

荷してもドメインウォールが消滅しなかった．また，7x7 ナノワイヤでは十字型のドメイ

ンウォールが発生したが，PbO 終端の場合ドメインウォールが消滅したのに対し，TiO2 終

端の場合平行な 2 本のドメインウォールに変化した．したがって，ナノワイヤのサイズや

終端構造によって，発生するドメインウォールの形状や発展の仕方が異なると考えられる． 

総じて，ナノワイヤが太くなると，遷移の途中に複数の異なる不安定変形が生じるため，

モデルサイズによって不安定化するモードの形状や不安定条件が大きく異なるといえる．

細いナノワイヤでは Axial 相→遷移相→Vortex 相の相転移が 2 つの単純な不安定現象をき

っかけに発生しているのに対し，太いナノワイヤでは複雑な分極状態が不安定的に発生・

消滅を繰り返し，結果として Axial 相→Vortex 相の相転移が発生することから，圧縮によっ

て Axial 相から Vortex 相に相転移するという結果は同じでも，その過程はサイズや終端構

造によって異なり，そこに共通のメカニズムがあるわけではないといえる．また，遷移途

中にも構造の不連続性をもたらす不安定変形が発生し，現れる固有モードが大きく変化す

ることから，潜在的不安定モードの変化を追跡する意味は薄いといえる．一方で，このよ

うな複雑な構造変化は応力などの物理量の変化に表れにくく，ASI 解析を用いることによ

って初めて遷移相の挙動を明らかにできるといえる． 
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(a) Stress strain curve 

 
(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T 

(c) Structure at ε = 0 % 
 (compressive direction) 

(d) Structure at ε = -4.20 % (e) Structure at ε = 0 %  
(tensile direction) 

Fig. 5.14 Result of MD calculation of 5x5 PbO terminated nanowire. 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

 
(c) Mode A at ε = -2.88 % (compressive direction) 

Fig. 5.15 Continued. 
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(d) Mode B at ε = -3.40 % (compressive direction) 

 
(e) Mode C and C’ at ε = -3.64 % 

Fig. 5.15 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(e): Shape of Hessian eigenvector 
of 5x5 PbO terminated nanowire. 
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(a) Stress strain curve 

 
(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T 

 
(c) Structure at ε = 0 % 

 (compressive direction) 

 
(d) Structure at ε = -2.37 % (e) Structure at ε = 0 %  

(tensile direction) 
Fig. 5.16 Result of MD calculation of 5x5 TiO2 terminated nanowire. 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

 
(c) Mode A at ε = -1.10 % (compressive direction) 

Fig. 5.17 Continued. 
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(d) Mode B at ε = -1.42 % (compressive direction) 

 
(e) Mode C and C’ at ε = -1.48 % 

Fig. 5.17 Continued. 
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(f) Mode D at ε = -1.16 % (tensile direction) 

 
(g) Mode D at ε = -0.18 % (tensile direction) 

Fig. 5.17 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(g): Shape of Hessian eigenvector 
of 5x5 TiO2 terminated nanowire. 
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(a) Stress strain curve 

(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T 
Fig. 5.18 Continued. 
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(c) Structure at ε = 0 % (compressive direction) 

 
(d) Structure at ε = -2.37 % 

 
(e) Structure at ε = -1.00 % (tensile direction) 

Fig. 5.18 Result of MD calculation of 8x8 PbO terminated nanowire. 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

 
(c) Mode A at ε = -1.32 % (compressive direction) 

Fig. 5.19 Continued. 
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(d) Mode A at ε = -2.17 % (compressive direction) 

 
(e) Mode A at ε = -3.14 % (compressive direction) 

 
(f) Mode B at ε = -4.04 % (compressive direction) 

Fig. 5.19 Continued. 
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(g) Mode C at ε = -4.16 %  

 
(h) Mode D at ε = -3.73 % (tensile direction) 

Fig. 5.19 Continued. 
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(i) Mode E at ε = -1.58 % (tensile direction) 

 
(j) Mode F at ε = -0.86 % (tensile direction) 

Fig. 5.19 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(j): Shape of Hessian eigenvector 
of 8x8 PbO terminated nanowire. 
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(a) Stress strain curve 

 
(b) Change of axial polarization P and toroidal moment T 

Fig. 5.20 Continued. 
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(c) Structure at ε = 0 % (compressive direction) 

 
(d) Structure at ε = 2.37 % 

 
(e) Structure at ε = 0 % (tensile direction) 

Fig. 5.20 Result of MD calculation of 8x8 TiO2 terminated nanowire. 
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(a) Compressive direction 

 
(b) Tensile direction 

 
(c) Mode A at ε = -1.45 % (compressive direction) 

Fig. 5.21 Continued. 
  

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0.035

-4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

E
ig

en
va

lu
e 

η 
[e

V
/(

e⸳
Å

)2 ]

Strain ε [%]

mode A

mode B

mode C

mode D

mode E

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0.035

-4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

E
ig

en
va

lu
e 

η 
[e

V
/(

e⸳
Å

)2 ]

Strain ε [%]

mode E

mode F

mode G

mode H



第 5 章 引張圧縮変形に伴う PTO ナノワイヤの機能的不安定性 

171 
 

 
(d) Mode B at ε = -1.82 % (compressive direction) 

 
(e) Mode C at ε = -2.15 % (compressive direction) 

 
(f) Mode C at ε = -2.21 % (compressive direction) 

Fig. 5.21 Continued. 
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(g) Mode D at ε = -2.90 % (compressive direction) 

 
(h) Mode E at ε = -2.94 % 

 
(i) Mode F at ε = -2.89 % (tensile direction) 

Fig. 5.21 Continued. 
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(j) Mode G at ε = -2.70 % (tensile direction) 

 
(k) Mode H at ε = -2.36 % (tensile direction) 

 
(l) Mode H at ε = -0.10 % (tensile direction) 

Fig. 5.21 (a), (b): Development of Hessian eigenvalue and (c)~(l): Shape of Hessian eigenvector 
of 8x8 TiO2 terminated nanowire. 
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Line type Cross type 
Parallel type 

Fig. 5.22 Type of Domain-wall obtained by MD calculation. Yellow break line is domain-wall. 
 
 
 
 
 
Table 5-6 Relationship between nanowire size, termination and type of domain-wall. 

Size PbO terminated TiO2 terminated 
3x3 No DW No DW 
4x4 No DW No DW 
5x5 Line type DW Line type DW 
6x6 Cross type DW → No DW Line type DW 
7x7 Cross type DW → No DW Cross type DW → parallel type DW 
8x8 Cross type DW → No DW Line type DW 
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5.6 まとめ 

本章では，PTO ナノワイヤの分極相転移のメカニズムと，それに伴う機能的不安定性を

検討するために，ダイポールポテンシャルのポテンシャルパラメータ及びダイポールポテ

ンシャルにおける ASI 解析の手法を構築し，様々なサイズ・終端構造を持つ PTO ナノワイ

ヤの MD 計算と ASI 解析を行った． 

5.4 節では，DFT より得られたデータを基に，ダイポールポテンシャルのポテンシャルフ

ィッティングを行った．ダイポールポテンシャルを用いることにより，既存のシェルモデ

ルポテンシャルでは再現できなかったナノワイヤ構造の MD 計算が可能になった．しかし，

弾性率や有効電荷などの定量的な再現には至っていないことから，さらなるポテンシャル

の改善が必要といえる． 

5.5 節では，異なる終端構造を含むナノワイヤ構造に対し，軸方向圧縮引張 MD 計算を行

い，ナノワイヤの構造に対し，分極相転移現象の様相がどのように変化するかを検証し，

ASI 解析を用いてそのメカニズムを検討した．ナノワイヤに対し圧縮ひずみを負荷するこ

とによって，分極状態が軸方向に平行な状態から渦巻いた状態に遷移することが，MD 計

算の枠組みでも再現することができた．このとき，遷移の途中に分極状態が交じり合った

領域（遷移相）が存在すること，終端構造によっては安定状態が複数存在することが分か

った．また，ナノワイヤを太くすることによって，圧縮除荷時にナノワイヤ内部にドメイ

ンウォールが発生し，圧縮時と除荷時で異なる相転移挙動を示すことが分かった．さらに，

ナノワイヤのサイズや終端構造によって相転移のメカニズムは異なるということが明らか

になった．
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第6章 結論 

6.1 結果の総括 

ナノ構造に特有の機械的・機能的性質が注目され，それを利用した新規デバイスなどの

創製が期待されている中で，ナノ構造体において生じる特異な現象のメカニズムの解明が

必要である．本研究では，１次元ナノ構造が荷重を受ける際に生じる座屈，変形・破壊，

相転移といった様々な現象を「原子レベルの構造不安定」と捉えて統一的に取扱い，その

発生メカニズムを明らかにすることを目的として，原子・電子シミュレーション並びに原

子レベル不安定解析を実施した． 

第 3 章では，CNT の座屈変形解析を実施した．固有モードの初期固有値とひずみに対す

る固有値の傾きが，構造の周期⾧さと太さによって異なることにより，座屈形状と座屈条

件が変化することが明らかになった．このとき，不安定モードの形状と座屈形状は必ずし

も対応しないことも分かった．さらに，ASI 解析で得られる固有モードの変化を連続体理

論と比較することにより，zigzag CNT では連続体シェル理論を用いることで，座屈メカニ

ズムを定性的に表現できることが明らかになったことから，ASI 解析で得られる固有値を

定量的に再現する連続体理論のパラメータを提示した．Armchair CNT の固有モードの挙動

は zigzag CNT とほぼ同様であったが，chiral CNT では原子配列に起因する螺旋状不安定モ

ードの発現によって，連続体モデルでは再現することが困難な 2 段階の構造不安定化が見

られることが分かった． 

また，単層 zigzag CNT の座屈変形に伴うバンドギャップエネルギーの変化も明らかにし

た．座屈前のバンドギャップエネルギーは臨界ひずみに依存するが，座屈後のバンドギャ

ップエネルギーは座屈後の荷重と座屈形状によって決まることが分かった． 

さらに，静水圧による多層 CNT の径方向座屈変形のメカニズムについての検討も行っ

た．多層 CNT の径方向座屈では，径方向の変形を発生させるモードの固有値が線形に変化

することが分かり，各モードの不安定化条件（臨界圧力）を予測することができた．加え

て，原子モデルで得られた結果を先行研究の連続体理論の結果と比較し，両者が定量的に，

ある程度一致することが明らかとなり，条件次第では原子モデルで特異な径方向座屈が現

れることも分かった． 

第 4 章では，SiC ナノワイヤの引張変形解析を実施した．ナノワイヤ内の欠陥の位置に

よって，すべり変形（転位の発生）となるか劈開（き裂の発生）となるかの違いが生じる

ことが分かった．これは，欠陥の位置により，固有モードがどのように発展するのかが異

なるためであるが，変形の違いや変形の発生位置が不安定モードの形状に現れるというこ

とが明らかになった． 

また，同じモデルであっても，ひずみの刻み幅（ひずみ増分）のわずかな違いによって，
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異なる変形が発生しうることも分かったが，これは，ひずみ増分によっては複数のモード

が同時に不安定化するためであることが明らかになった．温度を上げることによっても変

形の形態がすべり変形から劈開へと変化することが明らかとなり，固有モードの発展から

そのメカニズムを推測した．さらに，ナノワイヤの太さを変えた場合，ナノワイヤを太く

しても現れる変形は変わらないのに対し，細くすると異なる変形が現れることが分かった． 

第 5 章では，PTO ナノワイヤの引張圧縮変形に伴う分極相転移の解析を実施した．既存

のシェルモデルポテンシャルでは，ナノワイヤ構造の安定性を再現できず，構造相転移の

MD 計算が実行できないことが判明した．そのため，新たにダイポールポテンシャルに基

づくモデルを構築し，ナノワイヤ構造の構造相転移の MD 計算を実施した．さらに，ダイ

ポールモーメントを自由度として含む ASI 解析手法を構築し，その妥当性の検証とナノワ

イヤの分極相転移のメカニズム解明を行った． 

ナノワイヤが細い場合は，2 つの不安定現象を起因とした分極相転移が発生するのに対

し，ナノワイヤが太くなった場合は，3 つ以上の不安定現象を起因とした分極相転移が発

生することが明らかになった．さらにナノワイヤが太い場合は，内部にドメインウォール

が生じ，荷重負荷時と除荷時で挙動が変化することが示唆された． 

以上のように，原子レベルの構造不安定という観点から，座屈や破壊，転位の移動，相

転移といった，１次元ナノ構造で問題となりうる現象の発生メカニズムを明らかにするこ

とができた．分子動力学法のような通常の原子シミュレーションでは検討することが難し

い，構造不安定に至るまでのプロセスを ASI 解析によって調べることで，何がその構造不

安定を引き起こしたかというメカニズムを明らかにしたこと，さらにマクロ材料に対する

知見からは予想できない特異なメカニズムが 1 次元ナノ構造体ではしばしば生じることを

示したことは，工学的に意義深い成果であると考える． 

また，デバイス応用的観点からも重要な知見が得られた．例えば単層 CNT の軸圧縮座屈

によるバンドギャップ変化では，座屈後のバンドギャップが応力と良い相関を示す構造と

そうでない構造に分類されることが示された．PTO ナノワイヤの分極相転移については，

ワイヤ太さが大きくなると軸方向ひずみの繰返し負荷に対してドメインウォールが形成さ

れることで分極履歴にヒステリシスが生じ，その挙動の制御が難しくなることが示された．

以上のような知見はデバイス応用に活かすことができると考えられ，本研究のような原子

モデル解析が実際のデバイス設計の一助となることを示すことができたと思われる． 

ASI 解析は，系を構成する全原子の座標に関するヘッシアン行列の行列固有値問題の求

解が必要であり計算コストが小さくないこと，基本的に調和近似に基づいた不安定モード

評価であるため各原子が（外力との平衡状態の下での）最適位置にある状態の構造不安定

性しか評価できないこと（熱揺らぎによる構造変化などは厳密には議論できないこと）な

どの問題点があるものの，ASI 解析を援用することでナノ構造体の構造不安定現象につい

て理解を深めることができたといえる．このように原子レベルのメカニズムに対する理解
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を深化させるための道筋を示したことも一つの成果であると考える． 

 

6.2 今後の課題と展望 

第 3 章の CNT 軸方向圧縮座屈解析では欠陥を含まない単層 CNT を対象としたが，実際

に CNT デバイス応用を考える際には，多層 CNT の座屈メカニズムや欠陥が座屈挙動に与

える影響などについても検討する必要がある．多層 CNT については ASI 解析の計算コス

トが大きくなるだけでなく，各層のカイラリティが違った場合にどのような相互作用を及

ぼすかなど，検討すべきパラメータが膨大となるため本論文の範囲外としたが，将来の課

題である．軸方向⾧さの影響については連続体シェル理論で用いるべきパラメータを ASI

解析から決定でき，軸方向に極めて⾧い波⾧のモード挙動についても検討可能であること

を示したが，欠陥を含む場合にはこの手法がそのまま適用できなくなるため，新たな枠組

みの構築が必要と考えられる． 

CNT の機能性，例えば本研究で検討した電子状態のバンドギャップについても，多層構

造や欠陥構造を含む場合にどのような挙動を示すかは重要な検討事項である． 

また，多層 CNT の径方向座屈についても，軸方向⾧さや層間距離，カイラリティの影響

の検討，径方向座屈後の電子状態や振動特性の検討などが残された課題として挙げられる． 

第 4 章では，SiC ナノワイヤの強度が，欠陥を入れる位置によって大きく異なることを，

そのメカニズムとともに明らかにした．欠陥の位置によっては，原子を 1 つ除去しただけ

でも，欠陥を含まない場合と比較して顕著な臨界ひずみの減少がみられるなど，欠陥の果

たす役割は極めて大きいことを示した．実際の SiC ナノデバイスでは欠陥がより多くなる

ことから，変形のメカニズムや変形競合の条件がより複雑化することが予想される．また，

本研究では固有モードの形状を基に，有限温度による競合現象のメカニズムを検討したも

のの，有限温度下での変形挙動，例えば，細いナノワイヤの臨界ひずみが温度でどの程度

揺らぐかなどについては，その詳細を解明しきれていない．有限温度下での変形挙動もナ

ノデバイスの設計には重要な要素であるため，さらなる検討が必要である． 

第 5 章では，PTO の相転移現象のメカニズムを明らかにした．しかし，本研究で作成し

たダイポールポテンシャルは PTO の物性を定量的に再現するに至っておらず，ポテンシャ

ル改善が喫緊の課題としてあげられる．また，本研究では{100}表面を有するナノワイヤの

みを取り扱ったが，ナノワイヤの表面方位は様々であることが予想されるため，その検討

が必要である．さらに，モデルの軸方向周期が⾧くなる場合，軸に平行な回転分極が現れ

ることが指摘されており [73]，相転移現象のメカニズムもより複雑になることが予想され

る．実際のナノデバイスへの利用を考えると，不純物や欠陥の影響も検討することが必要

である． 

最後に本研究の展望について述べる．本研究では１次元ナノ構造の不安定現象のうち，
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比較的基礎的な問題を取り扱った．本研究の到達点は，原子レベルの構造不安定現象とい

う観点から，１次元ナノ構造を利用したナノデバイス設計・創製に有意義な知見を得るこ

とである．したがって，今後は，よりナノデバイスに近いモデルを用いた検証を行ってい

くなど，応用を強く意識した研究を進める必要がある．ナノデバイスに利用可能な１次元

ナノ構造には，先に述べた多層 CNT や欠陥を多く含む SiC ナノワイヤ以外にも，近年研究

が進んでいるコンポジットナノワイヤ [4] [74] [75]がある．これは複数の材料を利用してい

るため，構造の境界（界面など）で特異な変形現象が発生することが考えられることから，

原子レベル構造不安定解析を用いたメカニズムの検討が必要となる．また，本研究では，

軸方向の周期境界，軸方向の荷重負荷という比較的単純な拘束条件を用いたが，実際のナ

ノデバイスでは，終端部の影響や拘束条件によって変形がより複雑化することが考えられ

る．例えば，単純支持か固定支持かにより座屈条件が変化することは材料力学の基本であ

り，曲げやねじり変形では破壊と座屈が同時に発生することが想定される．PTO ナノワイ

ヤのようなピエゾ材料では，軸方向圧縮変形により相転移と座屈変形が競合することや，

荷重と電場が同時にかかる状況も存在すると考えられる．本研究で示したように，このよ

うな複雑な拘束条件下での変形メカニズム解明にも，ASI 解析は有効である．本研究をベ

ースに以上のような展開がなされれば，１次元ナノ構造を利用した高性能なナノデバイス

設計・創製が促進されると考える． 
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力学計算と ASI 解析」，第 22 回分子動力学シンポジウム，名城大学，2017 年 5 月 26 日 
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6. 佐藤誠修，島弘幸，佐藤太裕，梅野宜崇，「単層カーボンナノチューブの座屈変形とバ

ンドギャップ変化の原子・電子モデル解析」，第 22 回計算工学講演会，ソニックシティ

―（さいたま市大宮），2017 年 5 月 31 日～6 月 2 日 

 

7. 佐藤誠修，Wu CHANG，梅野宜崇，「Dipole potential を用いた PbTiO3 ナノワイヤの分

極構造変化に関する分子動力学解析」，第 3 回マルチスケール材料力学シンポジウム，

高知工科大学永国寺キャンパス，2018 年 5 月 25 日 

 

その他研究の一部を担当した論文 

(4) 学会での発表（国際学会） 

1. Y. Umeno, M. Sato, H. Shima and M. Sato, "Atomistic modeling of buckling behavior of 
pressurized carbon nanotubes", EMN (Energy Materials Nanotechnology) Meeting on Carbon 
Nanostructures, Double Tree by Hilton Alana-Waikiki Beach, Hawaii, USA, 2016.03.27-31. 
 

2. Y. Umeno, M. Sato, H. Shima and M. Sato,"Computational analysis of buckling mechanism and 
multiphysics of CNTs under axial compression", EMN (Energy Materials and Nanotechnology) 
Meeting on Carbon Nanostructures, Radisson Resort Celebration, Orland, FL, USA, 2017.02.19-
23. 
 

3. Y. Umeno, M. Sato, H. Shima and M. Sato, "Atomistic modeling analysis of structural instability 
of carbon nanotubes under pressure", SES 2017 Boston: 54th Annual Technical Meeting of 
Society of Engineering Science, ASME-AMD Joint Conference, Northeastern University, Boston, 
MA, USA, 2017.07.25-28. 
 

4. Y. Umeno, M. Sato and A. Kubo, "Atomistic modeling of multiphysics in nanostructures", ACE-
X2018: The 12th International Conference on Advanced Computational Engineering and 
Experimenting, Amsterdam, The Netherlands, 2018.7.1-5. 

 

(5) 学会での発表（国内） 

1. 吉野泰成，佐藤誠修，久保淳，梅野宜崇，「有限温度下の SiC の変形と破壊に関する分

子動力学シミュレーション」，第 21 回分子動力学シンポジウム，富山大学，2016 年 5

月 27 日（ポスター発表） 
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