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第5章で1;1:、第4寧の結果を反映して‘シリコンを対象に離散的かつ不均質な原子系(:VID)と連続的かっ

均質な遠鏡体系 (FEM)を、それぞれのE単位的性質の差異を考慮して、つなぎ合わせるための手法を提案し、

FEM-MD結合シミュレータの作成を行う。

第 6 章では、 FEM・MD 結合シミュレ-~を炭素原子園りの応力分布を求める問題に適用し、妥当性と有効

性を示す。

第 1章序論 第 1童序論

Ll章に本首文の研究の目的を示し、1，2章に、本論文に関連する研究の動向と、本論文の位置づけについて

述べる固最後にl.3章に最近の古典分子動力学の動向について示す。

1.1 研究の目的

近年、国体材料の特性を明らかにするために、材料の首位視的評価が踏んになってきてU る。分子動力学(~101ec

ular Oynamics :以後 MD)は、原子の動きを直接シミュレーションする手法であり 、有限要素法 (FiniteEl-

回 lenlMethod 以後 FEM)などの連続体力学では取り扱えなかった、き裂先端や転位発生などが取り扱える

ことから、数多くの研究がなされてきている。ポテンシャルを非経験的に計算する分子軌道法や第一原理分子

動力学法は、新しい材料の設計や、実験不可能な現象のメカニズム解明に用いられている。ただ し、扱える系

が原子数十個と小きいのが欠，占である。経験的ポテンシャルを使用する古典分子動力学l立、言十算の精度は落ち

るが格段に大きな系を扱うことが可能であ旬、最近ではき裂先端からの転位発生による塑性域の形成を扱える

1億儲規模の富市も行なわれている [40J。

しかしながら、 MD法のみによって、現実の系の大きさを取り扱つことは不可能であり、現実の系への MD

の適用のためには、必要な部分は MD用い、それ以外の部分は FEM等の連続体力学で近似する階層的なモデ

ルの構築が必要である(図 1.1)。モデルの階層化において重要なことは、それぞれの階層のモデルがどのよう

な関係を持ち、どのようにつながるかという点である。本論文の目的1;1:マクロな連続体力学として FEMを、

ミクロな原子系の力学として MDを階層化のモデルとして採用し、1'EMと'¥1Dを弾性的に結合する手法を作

成することである。

FEM とMDを総合させるためには、連続体系と原子系の弾性的性質の共通点 相違点を明らかにしなけれ

ばならない。連続体と原子系では基本的な概念が本質的に異なる2ため、それらを直接結び付けることは容易で

はない。特に半噂体材料として重要なシリコンなどの非ブラベー格子を持つ複雑な結品構造系では、原子箇有

の内部変位の問題が生じ、現皐を難しくしている白本論文では、このような結晶構造の弾性的性質(応カ ー萌i性

定数 ひずみ・変位)を求めることが可能な手法を提案し、原子系の弾性的性質を連続体との相速に着目して検

言守する。具体的には結品シリコン ーシリコン粒界 薄鋭シリコンについて検討する。その後、結晶シリコンに

ついての知見をもとに原子系と連続体の弾性的性質の違いを考慮した FEM-)W結合手法を提案し、妥当性を

示すo最後に、原子レベル固有の問題に FEM-MD結合手法を適用し、妥当性と有効性を示す。

第7章では、本研究の結論と今後の展望について述べる。

本論文の栴成を図 1.2に示す。

学
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ナノ教師
原子世繍

マクロな応力場

引張、曲げ

ミクロ主応力場

界面、き裂先端、転位

図 !.l:The ltieratical model or rracture mechanics 

本論文の構成は以下の通りである。
1.2 本論文に関連する研究の動向

第2.に、 Jil¥子計算を可能にする分子動力学シミュレータの基本的な手法について速ベる。

第3章では、作成した分子動力学シミュレータを使い、本論文で採用したシリコンの多体ポテンシヤルであ

るTers。町ポテンシャルの妥当性を検討し、妥当でない部分の改良を行う。

第4章では、シリコンの非プラベ一裕子などの複雑な、または不均質な結晶構造の弥性的性質(応カ ー弾性定

数 ひずみ)を求めることが可能な手法を提案する。鰻初に適用対象として結晶シリコンを選ぴ、ダイヤモンド

構造の内部変位が>'ji性的性質に及1:す影響を明らかにする。また、従来の手法と比較して、提案した目単位定数

算出法の有効性を示す。次に適用対象として、シリコン粒界 薄膜シ 1Jコンを選ぴ、原子構造が不均質な粒界

平表面が及lます弾性的性質の変化について検討する。最後に粧界シリコンの原子応力分布を考えることによっ

て、原子応力の有効性と問題点について検討する。

2 有限要~lEと骨子勘力争主的最も大島な葦翼は、曲者は車位や応ぬ骨布を連続的なぞ T)レで扱うが、珪者は臣子という醒融的なモデル

を担うff1t法であるという烹でhる.

本論文に関連する原子系の弾性的性質及び、原子系と連続体系の結合手法の過去の研究を紹介し、本論文の

位置づけを示す。

1.2.1 原子系の弾性定数

原子系の弾性定数を求める研究は、 これまで数多くなされてきた。手法ーとしては、黙のゆらぎから求める統

計熱力学的なアプローチと静的な櫛造から求める裕子力学的アプローチの 2極集がある。

統計熱力学的アプローチは、Ray[48Jらの研究によって権立されたg 分子動力学で取り扱う統計集合には、

ミクロカノニカルアンサンプル、カノニカ Jレアンサンプル、圧力一定 (Parri即日0[81])アンサンプルがある。

R.ayはSprik[58Jらが指摘した収束性が悪い圧力一定のアンサンプルを用いずι、ミクロカノニカルアンサプ

12/148 13/148 
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Jレを用いることを提案し、弾性定量生を求める jluctuationformulaを確立Lたoそして、結晶シリコン、アモ

ル7ァスシリコンに適用して、妥当性を示した [49J-伊可。

格子力学的アプローチの最も簡単な手法;;1:、実際に系にひずみを加えて、応力を計算し、応カーひずみの傾

きから弾性定数を算出する方法である。系の変形にはミクロカノニカ JレアンサンプJレ[59J、圧力一定のアンサ

ンプJレが適用可能である。しかし、前者は、ひずみは正確に規定できるが設定したい応力値が正確に実現でき

ないという問題がある。後者l土、応力は正俸に設定できるが、ひずみの収束性が悪いという問題がSprik[58Jら

によって示された。また、弾性定数は完全異方性の場合 2i個の成分を持つため、それらを i個 1個求めるには

非常に効率が患いという問題がある。

応力ーひずみ曲線からE単位定数を求めるのではなく、エネルギをひずみで2階徹分して直接弾性定数を求め

る手法が有効であるが、不均質な構造を扱う場合には内部変位の影響を考える必要がある。 Martin[62J[63J 

は、内部変位の影響を考慮した弾性定数算出式を提案した。 しかしながら、 M町 tinの論文には分子動力学へ

の適用方法と妥当性については示されていない。本論文では Maniロの手法を複雑な多体ポテンシャルに基づ

く分子動カ学法に適用する手法を確立し、統計熱力学的手法との比較によって、妥当性を検討する [60J。加え

て、粒界・表面などの不均質な系へ応用し、不均質な原子系の弾性定数を求める。また、 Martinの定義を拡

oJ!iL.、原子レベルの原子応力 原子弾性定数を定義し‘有効性を示す。第4意に詳細を逆ベる20

2 tt，r子J長田F剤投定量については.世苔 l剖j 的解左記事が諜~"
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第 1章序論

1.2.2 連続体ー分子動力学結合手法

連続体主分子動力学を結合させて解く手法の研究は古くからなされてきた。最も単純な手法l立、原子領域の

最外周に弾性議より導かれる変位を与える自xedboundary condil.Ionである。これは Kanninen[65]ら、多く

の研究者が用いているo Sinclair[66J Iム fixedbo凹 daryconditionではき裂先端で起こっている非線形現象

(き裂の進展・線形弾性訟では記述できない効巣)に対応できないとして、それらを考慮した fi凹 blebo山 dary

conditiooを徒裳した。 deCelis[12Jらは、境界の変伎を規定する方法でl土、き裂から生じた転位が境界外へ抜

けないことを問題とし、 stre回 boundary conditionを提案した。原子の初期位笹を線形弾性解で規定し、その

後境界の外の原子を取り除〈。取り除いた時に発生するカを外周の原子に負荷し続けることによって、転位が

境界を抜ける境界粂件を築現した。str田 sboundary conditionは、その後 Cheung[14Jによって、 MD領減

の角に非物理的な応力集中が生じないモデルに改良されている。

MuHins[6i1は日exiblebo凶 daryconditionの計算の複雑さを指摘し、より侃用性が高〈簡便な有限要素法

(FEM)を使った手法を提案した。 Mullinsらのモデルでl土、外局の原子は PEMの要素内に埋め込まれ、原子

問カがiJ::棄に集中荷重として働くことによって、結合が行われている。 Kohlhoff!32Jらは、原子間力・応力の

非局所性に着目し、 Mullinsらの原子問カを用いる手法の不正線さを指摘し、原子問力ではなく、変位を受け

渡す "alth法を提案した。P叫 ch法では、 FEMとMDの問に遷移層を設け、変位を相互にやり取りすること

によって結合を実現しており、結合部の応力がなめらかに遷移することを実証している。本論文では、 patcb

法の概念を一部用いて結合を試みた。加えて、 Mul1ios，Kohlhoffらの手法では扱えないダイヤモンド構造等の

非ブラベー格子や不均質な結晶情造への適用を考えた手法を提案する。第5章に詳細を述べる。中谷らは、同

じく変{立を使った手法で、 FEM に動的陽解法を採用 し、 FE~1 も MD もニュートン方程式で統一的に解く手

法を提案している[36J。

τadmor(PhJlips)[68Jらは、全〈新しい概念である。Quasicontinuumi告を提案している。均質な原子系は

連続体と同機局所的な振る舞いをするが、不均質なJ草子系(栓界・転位)は非局所的な振る誘いが大きくなる

ことを考え、 Quasicontinuum法では、基本的に要素は連続体と同じ局所的な振る舞いをするが、応力集中領

主主平、位界などの不均質領域の要素は周囲の要素の影響を受ける非局所的な振る舞いをするとした。これによ

り、表面エネルギ・積層欠陥エネルギの算出や、t/αUice in凶 nanceの記述が可能になったe

このように、原子系と連続体系の結合手法は現在も活発な議論がなされており、世界的に大きな謀題となっ

ている。

十lαttice in旬α1'lonce

格子が基本周期だけずれる場合、エネルギも周期的になり、不変であるということ(図1.3参照).

1.3 分子動力学の最近の研究

国体の分子動力学において、最も成果を発擬するのは、連続体では直接解析できない、磁療に関する現象の

解明である。ここに示す研究例は 1990年以降の比較的新L¥ρものである。 1980年代の研究は教科書 [1]-伊l
や解説記事 [7J-[10Jを参考にされたいs

S.Yipらのグループは、古くから国体の破壊に取り組んでいる. 1980年代より、き裂先端の現象について

の研究が数多〈なされ、 [11)[12][13][13トミクロき裂進展評価法や、脆性ー延性遷移の研究などが行われてい

る。原子格子の安定性に関する研究 [15][16][17J[18]においては、蝉性剛性マトリクスを使った原子系の新しい

破壊基準の提案がなされた。シリ コンの転f立の研究においては、艶活性化過程であるシリコンの転位の移動現
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関1.3:lalotice invariance 

象に対して、新しいエネルギ最小化、形状サンプリング法を用いた解折によ:)， シリコンの 30・部分転位の移

動の活性化エネルギを求めている[19][20J。

V.Vi民kらは、結晶粒界の弾性的性質の解明 [22][23J[24J‘ミス7イアト転位 [25J、金属の転位のすべり挙動

[2司なとeの研究を行っている。

J.Riceらは、き裂先端からの転位の発生について有名な Rice-TholTIson理論 [27Jを提案し‘さらに 1992年

にパイエJレス的な考えに基づいた町四tαb/estacking energy (不安定積層エネルギ)による転位発生理論を提

唱したP司[29J。この理論の実証は Cleri(S.Yip)[2JJやGumbsch[31]らによって行われている。

Gumbscbらは、弾性的に有限要素法と分子動力学法を結合させるパッチ法[32Jを悶いて、き裂の進展、転

位の発生の評価 [32J[33][34Jを行っている。

北川|、中谷らは、き裂先端現象を結晶盟性論と、分子動力学の両方で評価を行い、モデルの階層化の必要性

と、分子動力学の有用性を示した [3司[36J[37J[38J。

分子動力学を現実の系に近づけるためには、大規模な計算が必要である。 IBMでは、並列計算機を使った

大規模計算が行われており、 2次元のき裂の進展挙動 [3司が 100万個の原子で、 3次元でのき裂先端の転{立

発生による塑性按形成 [40J[41]が、 1億個の原子でシミュレーシヨンきれている。 Vasl:lIslnaらも、Mo列計算

機を用いて、セラミァクスの 100万個レベルの計算を行い、き裂進展速度とき裂面の表面荒さの相関に関して

実験値との比較を行っている [42J。また、 1000万個の原子によ 1)Si-Sii¥界雨の応力分布の検討を行っている

仰]。

Brennerらは、 C原子の共有結合性を表現する配位数依存型の高精度なポテンシベ・ルを作成し [44J、ダイヤ

モンドーグラファイト表面のナノインデンテーシヨン [4司平、原子レベルの吸着・摩f輩"吋[4.7Jをシミユレー

ションしているe
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本章ではJ.ii>:子系の5単位を明らかにし、原子系と連続体系の結合を実現寸るための原子シミュレーションに必

要な分子動力学法(M刀法)の基礎理論について述べる， また、マクロな物性である応力ー弾性定数を、ミクロ

な計算より得る手法(統計熱力学的手法)について述べる。最後に MD法のシリコン系 (Tersoffポテンシヤル)

への具体的な適用方法の詳細を述べる。なお FEMシミュレータの開発については付章の Appeudix.Aに述べ

るe

2.1 分子動力学計算の手法

分子動力学法とは、計算機上の分子 原子にある経験的ポテンシ守ルを与えることによって原子に働〈力を

求め、与えられた系の運動方程式に基づいて原子を動かし、挙動を捉える計算手法である。有限温度であるな

ら、熱は原子の揺らぎで表現され、統計熱力学的観点から79ロ物牲と対応、古河I能である。原子レベルでの挙

動が容易に計算できることから多く の研究がなされてきた。

実際に計算する手順を示すと e

(1)原子を配置する(境界条件を設定する)

(2)互いに力を計算する原子対を求める

(3)設定されたポテンシャルによって原子問力を求める

(4)統計集合(アンサンプル)に基づいた運動方程式によって、 t.tf去の原子の位置ー速度を差分法によって求

める。

(5) (2)に戻る

このように t.l 秒ごとに原子の位置・ 速度が更新され、~子の運動をシミュレーシヨンできる.

2.1.1 周期境界条件

2.1章の (1)については、例えばシリコンならダイヤモンド構造に原子を配置する。境界が絞定きれなければ

計算対象がクラスターになってしまうので通常バルクの性質を表すためには周期境界条件を用いる。バルクの

性質を見る場合には境界として周期境界粂件を使うのが一般的であるi。

周期境界粂件とは、原子の集合を長さ Lの1つの単位胞と考え、その周りに同じものが周期的に並んでいる

と考える境界条件(図 2.1)で、疑似的な笹限系を作ることができ、エネJレギーが正確に保存され、物理的矛盾

が少ない。周期境界条件下の原子間距離を考えると、式 (2.1)のように鏡像(コピー原子)からの影響を考慮し

なければならない。後の記述には nunは省略している。ここで九は原子aの位置、 r..は原子aと原子 bの

距荷量、 Lは単位胞の長さを表す。

r;;;"n = Ir..1 =minh一円 +nLI、n= (0，土1，士2...) 

i眠曹に統計熱カ学に過色づいた晶を作成する場合は周期埴界条件が前提となる

(2.1) 
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図 2.2:The defenit】onofもhebook .ke叩lDg 日ng~

表 2.1:Correlation between Rc and reuewa.J sl町>s(r，= 3.2.4) 

[72][7司も広く使われ成果を挙げている。パンド計算に基づく TB(TightBind川且)法 [74J、有効媒質法 (EMT

法)[75]など高精度なポテンシャルの開発が盛んになってきているa

このJレーチンでは、基本的に金枝子の位置を情報として受けと って金粒子に働〈力を出力する。よって、ポ

テンシヤ Jレの種類が変わっても関数を変更すれば良いのみなので他のルーチンには影響しない。本論文では

τe目。π型ポテンシャルを用いている。詳細li2.4:i重に述べゐc

分子動力学計算で一番計算時聞が多いのは力を求めるルーチンなので、プログラムの高速化が必要である。

300K Rc(λ) 登録更新 Step(Nup)

3.3 33sもeps

3.4 67steps 

3.5 100steps 

3.8 200steps 

600K R屯 笠録更新 Step

3.5 75st.eps 

3.6 100steps 

図 2.1:The defenitiotlofperiodic bo四 daryconcl山 0[1

2.1輩の (2)については Book.keep凶g法を用いた。原子関の力は原子関距離が長くなれば非常に小さくなる

ので、せいぜい数単位格子長さ範闘を計算すれば近似的に良いとされている。原子問力を計算する範閣を半径

r，とすると、ある原子の半径 r，の球内の原子をあらかじめ覚えておいて.その原子との聞のカのみを求めれば

計算時間を削減できるe また、主主録する原子を 7・6 内だけに設定すると原子の位置が更新されるたびに再愛録を

する必要があるので、登録する範囲を九より少し大きい R，(>九)とすれば毎回の再登録が必要でなくなり効

率的である。以上の方法を Book.Keep凶 g法と呼ぶ。丸、または有効ステップNupli以下のように決定され

る。

湿度TKでの粒子の運動エネルギーから平均桂子速度vr"t!t叫すc 桂子の最大速度は平均速度の3倍程度な

ので(分布より確認)、 V~HI，1' ::::: 3v~lJt' 、これと計算時間(有効2 テァプ)的p ð.t を掛け合わせたものがその時間

ステップに枝子が動ける最大距阪企Tc v';;'l(JxNdtなので、 r，に d.r，を足せ11少なくとも N叩ステップで

li. R，(= "， + d.，'，)外の粒子は町内に入らないという粂件が得られるs 図2.2参照e

例えば、 Tersoffポテンシ-1')レの場合、 i昆度 300Kと600](の時のR，と登録更新ステ γプN叩 を示すと、

(ここでは rc= 3.2λ)表 2.1のようになり、カットオ 7のマージン d.r，を大き〈すると、計算更新 step(Nup)

が長〈なり、マージンが小さいと、計算更新stepが短くなる。計算時間が一番少なくなるポイントを見つけ

ることが重要である。また、温度が上がると粒子の動きが活発になり 、これらの条件が殺しくなることがわか

る。

Book.Keeping法2.1-2 

アンサンプルに基づいた運動方程式

2.1準の (4)の連動方建式は、設定する統計集合(アンサンプル)によって異なる。ここでは、分子動力学に

おいてよ〈用いられている統計集合の性質及び待られる運動方程式を紹介する。

2.1-4 カの算出

2.1.の (3)の原子問カを求めるためには、ヘル7 ン 7アイマン則を用いる。分子動力学においてポテン

シリは封立子の位置の関数として扱われる。よって力はポテンシャルM とすると、 F.=ー哉として

得られる。主なポテンシャルに 2原子聞の距離のみの関数である 2体ポテンシャルとして、レナード ジョ ー

ンズ型、モース型、ジョンソン湿などがあり、 3原子の位置関係の関数である 3体ポテンシャルとして、テ]1，

'/7型、キーテング型が挙げられる。また、電子の密度を関数として埋め込んだ EA:-I[69][70][71]MEAM法

2.1-3 

21/148 20/148 



第 2章分子動力学法シミュレ-9の作成 第 2章分子動力学法シミ ュレ ゴ債の作成

ミヲロカノニカルアンサンプ'" カノニカルアンサンプル

もっともよく用いられる系で、原子倍数(i¥') 体積 (V)・エネルギー (E)一定の系として (EVN)法と呼ばれ

るc この系の運動はハミルトニアン(金エネルギー)式(2.2);から得られる [76]0ハミルトニアンとはエネルギ

Eの微視的な量で E=<花。〉の関係がある。

分子動力学の温度 (T)は粧子の運動(υ)の揺らぎで記述される。

の 2

討。(p，qJ= >:壬千+争(q)
~"'a a 

aは原子aを意味する(: ma ti粒子の質量、 q。は一般化座標、 PCl i立正準共役な運動量である。

P = (Pl，P2".. ，PN)， q == (Ql， Qz，・ー ，qN)と略している。これより粒子の正準運動方程式は以下のように

なる同]0

(2.2) 

;NM=工;閉山i ロi)
a 

この定義は有限温度の分子動力学の出発点となる定義であ 乃、他の1並々な供的物理量の定義はこれをもとに

行なわれる。

カノニカルアンサンプルは温度 (T)が一定のアンサンプルのことで、 (T¥'N)アンサンプJレと呼ばれるc

(TVN)アンサンプルを実現する手法としては、束縛法と能勢によ って提案されたF可拡張系の方法がある。

どちらの方法もカノニカル分布を作り出していることが証明されているので [1]、どちらを使つでも良いとされ

ている。簡単に両者を紹介するとs束縛法は待問毎の原子の速度を強制的にスケーリングすることによって等

温状態を実現する。方法が簡単であるため本論文のシミュレーションでは束縛法を用いた，(ただし、 λケーリ

ンダは毎ステップ行なうことが条件である。)一方能勢の方法では、拡張された仮想系のハミルトニアンを式

(2.8)のように定義している問。

dq. _ P. dpa _ d苧

dt一石 'dt 可;
へlレマンーファイマンの定理よりポテンシヤJレの原子位置による微分i主、原子関力となるので、結局系の運

動方程式として.式 (2.4)が得られる。これはニュートンの運動方程式と一致する。

(2.3) 

d'q. _ ðく~= F (2.4) . dt' --dq. -.. 

これらを原子 N個について求めることによって、 N粒子からなる系の状態の時間変化を計算できるe

また (EVN)法を拡張すれば、系に変形を与えることが可能である。すなわち単位胞の形を 3つの基本ベク

トルa，b、cを辺とする平行6面体(図 2.3)と考え、枝子の座擦を式 (2.5)のように規格化して表す。格子マト

リクス(格子形状)hの健を決めることによって、系に任意の変形を与えることができ、引張やせん断変形が可

能となる。 (EVl¥)アンサンプルに対してこれを (EhN)アンサンプルと呼ぶ [49].[4針。

え(p，qJ = J-:ー丘τ+唾(q)十三+(3N + l)kBTln(f) (2.8) ヶー.1' • -，，， . Q 

fl~熱浴と桂子のエネルギーの授受を受け持つ付加自由度であり、 C はその正準共役運動量、 Q は自由度 f

の質量に当たる。これに対して正準方程式を解くと、結局

d'q.ー 竺 -cpa，QffL=(Tt3(N+i)kBTj
m.百τ dq. >r. ' ~ dl ケm，

となる。式 (2.9)を求めることによって温度一定の系が実現する。

(2.9) 

義

)
定

『C

川
正

セ

+何

↑
灯

a
=

紋

h
圧力(応力)一定 (isoenthalpic-isost間同)のアンサンブル

格子マトリクス hにも運動方程式を設定して変化させる手法は Andersen[80]によって初めて提案され、

Parr凶 ello-Rahm叩 [81][82][78]によって、あらゆる変形に対応するように鉱張されるなど(応力一定のアン

サンプJレ)、様々な検討がなきれてきた [7司，151].Rayは弾性エネルギ の項を有限変形弾性拾に沿うように

改良した (B tl\')アンサンプルを提案した [4可。本y ミユ レーターでは、変形には (Ht~) アンサンプルを採用

した。これらアンサンプルのすべての基本的な考えは Allde[senのものから変化はないe すなわち系を容器と

すると、ピストンを介して重き W のおもりが系に作用している。もし系が平衡状態ならばこの重さ W I立容器

の圧力とつり合っているが、おもりの重吾を変えてやるとピストンの位置が変動して系はそれにつり合う圧力

の状態に達する運動を行なうというのが、基本的な概念である。

ハミルトニアンには、枝子のエネルギーの他にピストンの項も入るので

-引張やせん段変形が可能

・系の力学的特性を測定できる

吉

図 2.3;The defenltion of ylD cell 

qg =Pll~a + ρ吋 b + ρa.tc=hρ. (0 <ρa:rl P円 ρ.，< 1.) (2.5) 
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1l1(..，π，h，IJ) =位。(8・7r.h)+ [¥o<l/(h，日l+じ日I/(h)

となる。ここで、粧子の座標 ・運動量は、 hがh(l)と時間変化するので、

(2.10) 

(2.6) 

Sa. = h-1qa I 7r.， = h'Pa (2.11) 
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第 2j量分子動力学法シミュレ一歩の作成.

とカノニカル変換を施している。式 (2.10)の第 1:項は (NVE)のハミルトニアンと同じなので G= h'hとす

ると2、

引い (2.12) 

また、 Kr:dlはピストンの運動エネルギ であり、 Eはhに共役な運動量である。

I、山 (2.13) 

Ueell {ま弾性エネルギーに対応するので、

U"II = VoTr(tε) (2.14) 

となる。ここで、 tは第 2Piola-Kirchho町応カに対応しεはダリーン ラグランジェひずみに対応している。

1もは応力ゼロの状態の体積である Q Parriueloらは、第 2Piola-KirchhoR:応力ではなく変形後の状態から求め

られるコーシ応力に対応した σを用いているが、有限変形を考える場合は厳密性を欠くため、第 2Piola-Kuchhoff

応力を採用する九

変形前の応力がゼロの状態を "0とおくと、変形勾配テンソJレがF = hho
1で与えられるため、第 2Piola-

Kirchh.off応力は久

t = Vhoh-
1σ，，-' h.~/Vo (2.15) 

グリーン ラグランジェひずみは、

ε= ~(hôlGhõ' -1) (2.16) 

と与えられる。以上の式より正準運動方程式を (8，.".)と(九 日)から事くと、結局以下の運動方程式が得られ

る。

maSo = h-1Fa-moC-1e占

Wh = σA-hf 

(2.17) 

(2.18) 

A = Vh-'は町eaテンソ Jレ、t.pを系に課せられた応力とすると、 f=凶holtophorは一定値を とる。こ

の運動方程式をとけば、式 (2.19)に示されるエンタルピー Hが一定で且つ、応力が一定の系が実現できるこ

とになる(ここで運動エネルギー l<c.ellは微小なので挺視している)。

'2hr 1; h 司転置~ます

aσ の定韮にワいては 2.3¥二述べる

4h-t 1'; hの逆町転置を表す

千i1 = 1(.0 + VoTr(t"l 

く il1> = く ilo> +voTr(tく ε>)

H = E+  VoTr(tく ε>J (2.19) 
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圧力・温度定のアンサンプル

庄力 温度が一定の系を作るためには、それぞれのアンサンプルを組み合わせばよ~ '0 すなわち、 1，束縛法

を用いて Parrinelloの圧力一定のアンサンプJレを用いる。2，N田 eの方法と Parrinelloの方法を組み合わせて

新しいアンサンプJレを作る。の両者がある。本シミュレーションでは 1，の方法を用いだ。

圧力アンサンブルの使用上の注意

計算機の能力がどれだけ向上しでも 、1023伺のような統計力学的に十分な原子の言十箆li不可能である。よっ

て、アンサンプルのような統計力学の知識を借りた定義を使うのだが、有限値教で作ったアンサンプJレには必

然的に適用範囲が存在する。例えば応力一定のTンサンプル (IHN)は応力を一定値にするために、単位胞の形

状hに運動方程式を与えるので、その利点は

• (EVN)アンサンプルでは起こ りにくい相転移が容易に起こせるため最安定構造を探すこ とが出来る。

-圧力の調節を非常に早〈行なえる。

などであるが、形状が大きく揺らいでしまうため時系列的デ-~ーとしては現実的でないョ また、'壁の2重

さZ として定義される W は物理的には意味がなく応力の収束の周知l振幅を表すに過ぎない(これらの影響は

系が大きく岳るとな〈なると言われている)。図 2.41こ(HLN)i法での格子長さの揺らぎの W の依存性を示すe

Wが大きいほど振幅は小さ〈 ・周期は大きくなることがわかる。逆に Wが小さいと振幅は大きく、周期は小

さくなることがわかる。 W をこれ以上大きくあるいは小さくすると計算は収束しなかった。このような格子形

状の揺らぎは、原子が持つ運動の性質または、系内の主主イ固のj草子集合の性質を破接する恐れがあるため Pawley

らが主張しているように倒々の原子の sensitiveな運動過程などを翻べるには向かないと考えられる [83J，伊4J.

よって、

]. (HtN)アンサンプ1レによって系を設定応力に調節する。

2 得られた平均格子形状 <h>を(EVN)アンサンプルの形状に使い種々の物性値(熱伝導率 弾性.定数

拡散係数など)を測る。

といった手厭を一般的に用いることとする。

一般の分子動力学

これまで紹介したアンサンプルはいずれも周期境界条件を探して鑑限偶数の原子を設定した熱力学的に平衡

な系である。しかし、実際に破壊な どの非平衡なシミュレーシヨンを行うためには、厳密な統計集合であると

いう枠を外す必要がある九

一般にはミクロカノニカルアンサンプJレと同ーの通曹のニュートンの運動方程式を用い、温度制御には束縛

法を用いて個々の原子の動きを計算し、き裂の進展や転位発生などの非平衡現象を直接シミユレ γ ョンする

ことがなされている。この場合、系の統計集合と しての性質は失われる。

b壊罪条件に自田埴界や固定壇界を用いる場合は、ンミユレ ションされている果は統計集合ではなくなうてしまう
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第 2章分子動力学法シミュレーヲの作成

1 1 
= h"+ ーw~t(σnAf'I _ h"乞)

2!-1 

これらの座標・部分速度等を使って、 n+lAテツプの応力、原子間カ等を求め、さらに原子透度を求める方

法を用いた。

(2.23) 
Lauice size日UCl¥J副ion

第 2量分子動力学法シミュレ-11の作成

16.6 

(2.24) ρ川 +jシ-MFnHAf-jc-lLnH}ゲケ九t

;'-+1' +~土!J.t(σn+lA叶 1 _ hnt1l:) 
21>1' 、

tn+l 

16.5 

16.4 

(2.25) 

以上の数値積分で注意する点は、 D.t'を含むことによる桁落ちの問題である。式 (2.20)(2.21)をそのまま計

算してしまうと桁落ちが生じるため、 2つに分けてlW算する必要がある。

差分法の妥当性はエネJレギーの保存性に示される。表2.2に(EV1¥)法を用いた場合のエネ jレギーの値の変化

をあるステップの債を 1として示す。6桁程度までエネルギーが保存されていることがわかり、差分法が精度

良〈言明されていることがわかんさらに差分法の精度を上げる場合には Gearの手法などがある問。

hnt1 

16.1 

ω品

2
3助

ωυ
2Ha
J

step energy 

1.0000000000000 

2 0.99999992148897 

0.99999985142341 

0.99999979009194 

0.99999973770649 

6 0.99999969440302 

0.99999966024198 

0.99999963520882 

0.99999961921422 

10 0.99999961209408 

表 2.2:ConservatioTl of energy 

16 

10000 9000 8000 70∞ 
如IDsteps 

6∞o 5000 
15.9 

4α)() 

図 2.4:The effecL of wall w剖ghiW on the ftuctuation of celllength 

設定された運動方程式を計算するためには時間刻 d.lを投定し、差分法で繰り返し計算を行う。本論文は差

分法に Velret法を用いたe詳しくは参考文献 [3Jを参照されたい。

粒子の座標はマトリックエ hで規格化された向(0<ρ.， < 1)(式 (2.5)参照)として扱う 。この方法の利点は

斜方セルを用いた場合に枝子関の距離のまま出が容易であること、 i昆度を求める際粒子の揺らぎのみを求めるこ

とが出来る点などが挙げられる。

(HtN)i去の場合の差分法の式を以下に示す。もし (EbN)法を用いる場合は形状の変化がないのでG=h=

Oとすれば良川 tltは差分法の時間草川で原子の運動周期の命、市程度にとった。"は時間ステップ、

〆、 P"は時間λテップ"の規格化された原子&様、原子問力を示す。

枝子座標・格子の算出については式 (2.20)(2.21)を用いて時間ステップn+1のものを計算した。

Velretの差分法2.1.5 

(2.26) 

(2.27) 

無次元化

物理量はすべて無次元化し、計算結果に一般性を持たせている。行なった量次元化を以下に示す。

質量

r=マ亨
-/芸

距離

2.1.6 

1 1 
= p" + D.tt" + ~~h-l (" ) P" d.t' -~C-l (n) (Jn þ" d.t' 

Z 1n L. 

1 1 ."訓..‘ _ h" + d.th" +ー.;;.，d.t<(σ"A"-h"E)2W 、，

A = V"h-巾 ).E=均ho1t.phO'、σi立系のコーシ一応力筒、 t.pは系に加える応力値を示す。wの値は

数種類試し、適正値を選んだ(図 2.4参照)。

紋子・格子の速度は部分速度を以下のように求め、

(2.20) 

(2.21) 

ρ，，+1 

hn+t 
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(2.28) 

(2.29) 

時間

速度
(2.22) 
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第 2章分子動力学法シミュレ一宮の作成

4.探索方向の更新(2.30) 

7には式 (2.38)Fletch町 R尉 V田の公式 [85]を用いた。
(2.31) 

(2.3i) dk+l =-v告("，.+1)+ワ，d，(2.32) 

(2.33) 

(2.38) 

収束性の向上のために再出発の周期を設定し、蒋出発時は d，=ーマ<1>(おけと探索方向を最急降下方向に取

り直す。

I' =時fiiF
5. k=k十lとおいて 2へ戻る。

(2.34) 

4.6643445x 10-26 (kg) 

1.38062xlO-23 (J/ j{-I) 

1.60219x 10-l9 (J) 

1.00x.1O-lO (m) 

F r一一ーー- ，v 
7 
a 

α=つv
m.::，d 

T=~ 一一-，V 
r;; 

.σ  
σ --;v 

3す

ポテンシャル ct"=と
ev 

力

第 2章分子動力学法シミ ュレ-:$1の作成

加速度

温度

圧力(応カ)

シリコン原子の質量

ポJレツマン定数

1 elecLron Volt 

原子径の無次元パラメータ 有限温度の取り扱い

共役勾配法を用いた場合、静的な解析になるので、温度は絶対ゼロ度の扱いになる。温度の影響を取り入れ

るためには、 quasiharmonicmethod(QH)186] [8可や localharmon忙 method(LH)[S8][89][90]が有効であ

る。両手法とも爾和近似の範囲内で自由エネルギを解析的に求めて、原子間カに有限温度の効果を入れる手

2.2.2 

表 2.:1:Non dimensiooal parameter of the siJicoo (b田 icco凶 taots)

法である g 状態密度の近似の仕方に違いがある。 Foiles[86]によって、それぞれの手法の有効性が試されてい

るe

例えば応力の場合、無次元，1:.カグに 160.22x109をかけると [Pa]の値になる。

共役勾配法による最適化2.2 

物理量の算出(統計集合)

分子動力学では物理量l土粒子の嬬らぎとして求められる極度をもとに統計熱力学の知見を使って定義され

る。応力、弾性定数、比熱、熱膨強率の Pluctualionf07・rnulaを用いた算出i去について述べる。

2.3.1 応力

2.3 共役勾配法

分子動力学は原子に運動エネルギを与え、熱平衡状態を実現する手法であるが、一般の分子動力学において

原子構造を静的に扱う場合は、共役勾配法を用いて最適化構造を見つける手法が優れている [85]0

原子位置zの関数で表されるポテンシヤル <17("，)を最適化する共役勾配法の手順を以下に簡単に説明する。

ただし、分子動力学で用いられる多体ポテンシヤルのような複雑なポテンシャJレ{土 Hessianの算出における計

算量が多いことを考慮して、 F1essianを求める必要がない手法を用いた。

2.2.1 

連続体力学において、応力 (Caucby)とはある面葉山に働〈力 dfn を出発点として定義される、力のつりあ

いから求まるテンソル量である。原子 J個 1個ま で、視点を落すと働いている力は原子問力であるため、非局

以下の議論は厩矧境界条件を採用した統計集合(アンサンプJレ)における定義である。統計集合では、形状マ

トリクス h 系のひずみー系のエネ Jレギが明確に定義できるa 十分に熱平衡状態に達していてエントロピ一一

定であるとした。

系が統計熱力学に基づいている場合は、統計熱力学的7プロ チが有効である。 (持)s=-pの関係式6と

同様な考えでハミ Jレトニアン式 (2.12)を形状マトリクス hで微分する [48]。

所性 [91][92]を有し、連続体と同じ定義はできない。これらの議論は第4輩に詳細に述べる。

l初期の探索方向を設定する。 d，=-V唾(.，)

2.直線探索によって 中("'， +s，d，)を最小にする仇を求めるe

。の算出には、 ArmiJoの基準を満たす値を 2分法によって求めた0: }umijoの条件とは Oく ν<1を満

たす k(共役勾配法のステップ数)に依存しない定数νに対して、

(2.35) 

を満たすはを s，に選ぶとい弓条件である。適切な νを設定し、。を1.0から Armijoの基準を満たすま

で 1/2する。

<1>(忽，+sd，)壬<1>(:r.k)+ ，n3v中(.，，)Td. 

(2.39) (O-'kAkj =長)_. 81-1. 
UA ==一一ー

8h 

3 原子位置の更新

(2.40) I
 

f
 

--
V
一h

n
u
-
A
ν
 一一

A
n
 

(2.36) ::tk+l = Zl:十l3，d，

liEI!エネルギ、 5:三エントロピ、 P:孟正力.V I主係#債で;1，る.
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これらより微視的応力テンソJレ長は式 (2.41)で表される。ここでは原子位置を q-I'と書き直した。 ilJdex

はa，b] c は原子番号を表L. i，j，k..ーは指標を表す。よって rD1 I土原子aの指標 1の座標値を示す。

内=V-
J (平野-pd)

ミクロカノニカルアンサンプルにおいては一般に、

(号)5 = (芸)
が成立するので7[93]、平均値はコーシ一応力と一致する。

f統計熱力学→弾性給

(2.41) 

(2.42) 

熱力学の第 2法自IJより、以下の関係が成立する [94]0Iは有限変形に対応した第 2Piola-Kirchhoff応力、 ε

はラグランジ:r_ひずみである。

TdS = dE + Ifo l'r(tdε) 

ひずみは式 (2.16)であらわされるので、

TdS=dE+1も許(ho'tho'dC)j2

エントロピ一一定の断軌状態では、 dS=Oなので dGで割ると

(竺γ )ト=一附 1切V川川川叩tυω川町附"何ザ引3可V引E「のtつ)k
aVk削'/s 

(EhN)アンサンプJレでは一般的な関係式より、

(旦).= (制)
8Gkl)S ¥8Gk，/ 

また、ハミルトニアンを Gで徹分すると以下の式が得られる {以後これを M とする)。

M 三 22L=一(l'h-J品 -'ht!2。GH
平均をとって比較すると、以下の有限変形理論の式が導かれる。

t = Vhoh-'く忌 >h-' h&/Vo 

'<>は平均化

(2.43) 

(2.44) 

(2.45) 

(2.46) 

(2.47) 

(2.48) 
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分子運動論からのアプローチ(ピリアルの定理)

ある領域Vの原子が受けるカを粒子同士のカ凡と竪からの)J(外務からのカ)W，に分離すると [2]

。-，・“
';ーで子 =F.十 両"dt2 -.. 

原子の位置ベ7トル r。を両辺にかけて時間平均をとる

fy a会edt= 1'， 1'，F，dl+ 1'，1'.w，dt 

左辺は

川 1'.)1'-，-よ間内九
第1項は時間も→∞ でOになることから、結局

m.百右;+古F，+ζW， = 0 

領域 V内の各原子の総和を取ると、

乞 m，研+乞百万=一乞石W，
aεv •ε v ，εv 

右辺の皇室からの力が等方的に働くものとすると、

-L二百町=ー /Pnrr1S = 3VP 

a‘::V 
と出来る。nは考える領域の法線方向ベクトルである。

よって圧力は

PV=江南/ma+;Z173E
~ aEV aεV 

となる。これをテンソルに拡張すれば、結局、式 (2.11)と金〈同じ定義になる。

(2.49) 

(2.50) 

(2.51) 

(2.52) 

(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 

ひずみから定義する式 (2.4l)と力から定義する式 (2.55)は同じ式となる。ひずみが定義できなくても、応力

(コーシ一応力)は定義可能であることを示すe

f周期境界条件を使用した場合のパラド yウス

統計熱力学 分子運動論という別々の視点より得られた応力定義式I;l:どれも同じであり、応力の計算には式

(2.41)を使えば良いということが得られた。原子系の応力の意味を考察するとともに、周期境界条件下におい

て笑際に応力を求める際のパラドックスについて触れておく s

式(2.49)を考えてみる。周期境界粂件を期いた分子動力学計算を行なうと、外部からのカ W.は計算の項に

は出てこない。つまり音十算するのは粒子間のカのみであり墜からのカは考耳置きれない。また、実際に計算をし

てみると明らかであるが、エネルギー保存の法則より、定義式 (2.41)(2.55)の表現のまま計算をするとこの程

自により応力の値はどんな場合でも 0になってしまう 。

これは周期境界条件を用いた場合のパラドックスで注意しなければならない問題である。なぜなら、式 (2.49)を
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計算する際の F，は実際にそのE草子に働〈力を表すが、九はその原子の位置ではなし・3 これは境界付近の原

子問力を計算する際I~、周期境界条件に基づいてイメージ粒子との相互作用を針算していることに起因してい

る。

H本ポテンシヤJレを用いた場合を例として取り上げる。 2体ポテンシャ Jレは原子関の距離のみで.カが決ま

るので、

乞骨(r，)=乞<J>(r:;)，川)
。くb

r~m = Ir::i，ln 1= rninlra -1'[， + nLI 

この ?同は位子の実際の距荷量ではないのでTZhと区別するs よって力は以下の記述となる。

乞T町九z

F， Jと8争(r'b)
一 ーと7 8Ta

ι帥 (r;:b'") 8r~btn 
会11弔 「す;:7

一子笠段1")r~bln 
と~ a~'" r~lm 

t，笠立:2r:b~n 
6=1 町 8r:;b'"弔Z

M 

L:raj雫む;EZ-Tbs雫立i!;22
a<b v'ab 'ab v1ab 'ab 

t r 岬附) r'~ア
ー allia 市「百;百

o<b .." uv 

(2.56) 

(2.57) 

(2.58) 

(2.59) 

しかし、実際にこの式を使うとおかしなことが起こる。なぜなら、カを求めるときには、ァ;1川を使って周期

境界条件を考慮しているのに、 rab)にはその点が考慮されていない。つ まり、上式のεは原子問の各結合に

ついての和と考え、九biはp・2;"と改める必要がある。

結局其の応力の定義式は、式 (2.60)になること古室結論として得られる。

σiJ 11 =全半よ ε竺貯金22 (2.60) 
0=1 "~a a<b=l '-'"叫 .，b 

式(2.59)と式 (2.60)の相違点は境界付近の原子対において.

fobj Ir:bj同 (2.61) 

となることによる。ここでの応力とは周期境界の設定により生じる原子間力のギヤ γプの積算と考えられ

るα r叫を、 そのままの表現で応力を言明すると 0になるので、ギャップは(式 2.59)-(式2.60)の定義を行なっ

て、

第 Z章分子動力学法シミニェレ-11の作成

A・ 8!島 (，.~Jn 1 併mj，j
U bV=aE 1苛 37i帯(r:1j"-rO句)ロω)

(T::1~n - rab，り川，，)いlは土:ta

たがつていなけれlぱ10になる。

よって、応力を求める際には境界付近にある佳子のみについて考えればよいことになる。

この考えを弾性論の定義に従って解釈すると以下のよ うになる [94]0平衡(定常)釣合状態では、(以下テン

ソル表示)

。σik (2.63) 
8r. 

今、ある領按Vを考え、舛部からその表面にかかる力を P，とすると、表面要素dfには P，dfの力が働〈 。

一方内部では応力 引kと表面ベ7トJレdf.の積が表面に働〈力なので、 p，df-σ・.d!k= 0ここで、 df.= 

町df(町は外向単位法線ベヲト川なので、コーシーの釣合式に対応する以下の式が得られる。

一方、

から、

σd:nl: =~ 

j宗r.dV = J ~守d1f -J UiIや'=。
ト，rkdf，-J U，，6k，dV 

fUill'k7'1.1省一Ju"dV 

い.d.ト可¥1=。

(2.64) 

(2.65) 

(2.66) 

(2.67) 

(2.68) 

百ニ~f P，r，df (2.69) 

が得られる。この式は、領域 V内の平均応力が t1ikで表されるなら、平均応力値は外部から受ける力と位置

ベクトルの績を境界表商で面積分した もので表されるということであり、 Pi=W，と考えれば、境界でのカの

ギャップを境界に沿って求めるピリアJレの定理の考え方と同義であることがわかる。

前述の知見によ り分子動力学では W，は境界の設定により境界面にかかる原子問力、つまり Tabl1: r::bi"に

よって境界に生じる力のギャップに起因する量である。式 (2.62)はそのカのギャ νプを境界で面積分している

ことに相当するため、式 (2.69)と式 (2.62)は等価な定義である ζ とが言える8.

結論として、式 (2.49)は実際にはこれらのパラドックスを考慮したと いう意味で.

PV =江 南/ma+iE二万7五 (2.70) 

，εv ，εV 

と改めなければならなu、
'i'!麟壇界条件を用いているので、]f.!え揖隈2品目扱いになる.式(Z.62)町和，.無関kで面積分にき与しくなる
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2.3.2 弾性定数

弾性定数を fluctuαt叩 nform，daで求める手法は、(1IもN)と(Eh.¥')アンサンプルの 2つの系で求められて

いる。

(Rtl'¥)アンサンプJレで求める式として Parri田 llo[82J.Ray[50Jが圧力一定のアンサンプルの日uctualion理論

より尊いている関係式を引用すると、式 (2.71)のような、ひずみのゆらぎを求める式となる。

(Gt;kI)-1 = Iも(<匂εkI>ーく εり ><εkI>)/kBT (2.71) 

この手法の利創立、複雑な弾性定数算出における偏徴分が必要なく、単にひずみを求めれば良いという点で

あるが、 Sprik[58Jの指摘したように収束性が非常に惑い。H.ayらは収束をしないとも報告している [48Jo

一方、 .Rayらは (8tN)による弾性定数の算出は収束性が悪〈良い方法でないと特設し、 (8h1")アンサンプ

Jレで求める方法を提唱した [49Joそして (8bN)法が収束性に優れ、有効であるということを証明した [53J。

nayによれば、弾性定数は、式 (2.72)で表されるように、ミヲロカノニカルアンサンプルの 自uctuation項

(式(2.72)右辺第 l項)と系のハミルトニアンえをひずみで 2階徴分した項(式 (2.i2)右辺第 2項)で燐成され

た式になる。

8'え
1も hOi~ h ÕJ~ 1i品hÖ~，1 CpqT$ = -46(~・;M，川/k8T + 4 く石戸瓦:〉 (2.72) 

"Oij: t，.もはそれぞれ初期基準状態の格子マトリナス 体積、 h小
Vはそれぞれ求める系の格子マトリクス・

体積であり‘ det(h)= Vの関係がある。これらは有限変形に対応している。 Gij = hkihkj、6(AB)=く

AB>ー <A >< B >、<... >はアンサンプJレ平均を表すc .Mり =8冗/8G，;=一(Vh-1σh-C)i;/2、T

は温度、 σりはコーシ一応力である。

式(2.72)第2項は式 (2.73)のハミルトニアンを代入して、さらに式 (2.74)のようになるe ここでm..は原

子αの質量、 v.li原子αの速度、 N は原子数を示す。

N 

公=乞jnaad+中 (2.73) 

8'i{ 1 ... _.守-， 、&'<1>
〈記戸石;〉=E川 BT(G二IJGjk

l+ G~ï/G;，n+ <克耳石;;-> (2.74) 

'>t(2.74)右辺第 1:項は運動エネルギをひずみで微分するKinetic項、第 2項lまポテンγャJレエネルギをひず

みで微分する Born項である。

(Ehl¥)アンサンプルの flllduationf ormulαで弾性定数を求める利点{止、

.統計熱力学に基づくため、温度の影響を正確に取り入れることができる。

-結晶に変形を与えずに力学的特性を調べられるa 例えば弾性定数の応力依存性を答易に調べることが出

来る。

- ミクロな 2階の微分量の平均値を求めるので、揺らぎの影響が少なく誤差刀g小さい。

などが挙げられ、非常に有用な手法であるe 付章の Append山 .8に詳細な理論を紹介して、物理的意味を考

える。
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2.3.3 比熱・熱膨強率の定義

等積比熱 C"の算出式は Fluctuationf ormulaを使って[54]、

~仇 ( 3Nh¥ 
6(K乍 ~N(k8T)' ~ 1 -京ナj

ここで、 J( I土系の運動エネルギー、~. は系の粒子の個数、 TIま温度である。

同様に熱膨張率式 (2.76)

。=~(芸)

d(P1¥) = (k8Tl'~ (1-鳴り

(2.75) 

(1.76) 

(2.77) 

ここで、 Pは系の圧力、 Brは等温体積弾性率、 l告は初期形状の体械である。シリコンのような Cubic格

子は独立する型車膨張係数は lつしかなL、また、断熱体積弾性率Bsは(Cn+ 2C，2)/3となり、等温体積抑性

率と断熱体積弾性率の逆数である等混ー断熱圧縮率 kT，ksが以下の関係にあることを干1J)有して。を求める。

Cpは等圧比熱である。

kr = ks +T¥もα'/Cp

Cp = Cv+T¥もC?/kT

(2.78) 

(2.79) 
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2.4 Tersoffポテンシャルの適用

2.4.1 シリ コンの経験的ポテンシャル

シリコンの経験的ポテンシャ Jレとして、様々なモデルが提唱されてきたE 主なものを紹介すると、

• StillingeトWaberモデル [95J

• Tersoffモデル [96J

• B目was-Hamannモデル [99J

• EAMモデル [10町

が挙げられる[針。シリコンIJ:結合の配向性が強く 2体ポテンシヤ Jレでは表せないため、いずれも多体ポテン

シ守 jレであり、計算は複雑なものになる。それぞれに長銀適用範囲があるが、本シミユレ-'1では配位数に

よる結合力の変化を考慮し、第一原理法に 7'1テイングさせたT町50fl'のモデルを採用した。シリコンのポテン

シヤ Jレの比較は Balamane(lOlJらも詳細に行っている。

2.4.2 Tersoffポテンシャル

Te目。πはポテンシャJレの複雑な表現を避け、物理化学的直観によって、配位数に依存するようにポテンシヤ

ルを 2体の形式で促述し、 3体効果を暗に含ませた。

ro.b: ra引 cosOabc!ま図 2.5に示す距離と角度である。

E =乞Ea=;ε出

a司"
九b = J，(rab)[α'bfR("'b) + b.bfA(r.b)] 

JR(r) = Ael<p(-A1r) 

JA(") == -Be却(ーλ，r)

I 1， r < R-D 

(2.80) 

(2.81) 

(2.82) 

(2.83) 

Jc-(r) = ~ ~ -~s i n[t(1' -R)/ D)， R -Dく V く R+D (2.84) 

1 0， r> R+ D 

fRは反努力、んはヲ!カを表現し、 b.bに暗に 3体項を含ませることによ って配位数依存を取り入れている

(a.b '" 1). b.bは

-ポンドあたりのエネルギーは配位数の単調な減少閑星生であること

• 3 - 12 の配位数ではエネルギーが-~主であること

の条件を満たさなければならず、有効配位数(，bを導入している。さらにらbに近傍との相対距離 結合角

の情報を含ませ、 3体力による結合力の安化を取り入れている。
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b，b = (1+β"(込)-I/'n

い= 玄 Jc(r，，)g(Oab')叫[λ~(".b -r，，)3J 
，(ヲi!a.b)

g(O) == 1十c'jd'-c' J[d' + (h -ros引きl

a.b == (l +αnηお)-1/2"'" 1 

7]ob = 乞 fc(r.Je勾 [A5(1'.b-r，，)3) 
，(向 b)

(2.851 

(2.86) 

(2.8;) 

(2.88) 

(2.89) 

各パラメーターの債は、表商の再配列に着目して 7イツテングされた壬デルのもの (modelB)[96Jと、弾性

的性質を合わせるように7イツテングさせたもの (mode.lC)[97)1炉提案されている。 Tersoffは両方を表現する

フイツテングは不可能であったと報告している。また、 R，D，A3については最適化は行なわれていない。本蹟

文では弾性的な性質が合う modelCを使った。パラメータの値を表 2.4に示す。

Si(modelB) Si(modelC) 

A(eV) 3.2647 xl03 1.8308 X 103 

B(eV) 9.5373 X 101 4.7118 xl0' 

λ1(λ-1) 3.2394 2.4799 

λ，(λ-1) 1.3258 1.7322 

α 0.0 0.0 

β 3.3675xl0-1 1.0999x 10-6 

n 2.2956xl01 7.8734 X 10-1 

c 4.8381 1.00:19 x [Q5 

d 2.0417 1.6218x 10' 

h 0.0000 -5.9S26x10-1 

A3(λ-1) 1.3お8 1.7322 

R(A) 3.0 2.85 

D(A.) 0.2 0.15 

表 2.4:Tersolf pararneter 

2.4.3 TersoffポテンシャJレの力の計算

ポテンシヤルより原子間カを計算するには、ヘルマン・ 7イ7'"'1ンの法則より、ポテンシヤ Jレを原子位置で

徴分すればよい。すなわち、

F. (2.90) 

=迄[安保+玉栄l (2.91) 
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これを Tersoffについて適用すればよいのだが、

V'I= ¥勾(r吋 ，(..(r"，r". 0.1，)) (2.92) 

なる依存関係があるため、偏微分は複雑な項になる。ここでは、 Vabについての項のみ示すι実際に11全て

のa，b(ajb)について計算する。 rab，T(JCI COS(}a6cの関4係は図 2.51こ示す。

8\~叫

8r. 

8Vab 

8"b 

8V.b 

8.'， 

図 2.5:Diamond latLice of the silicon 

;告2吉:2註守+;詰t岩~ I除努2註で+ 乞 ;た2た:2祭で+ 乞 ￡号た;ζ;鴇主~Iいい(ロ2
1 ιT-向aる ，b- ••• 1 

8V.， 8，・叫 8¥仏 I O(.b 8r.b て~ 8(.b 8cosB .bc I 
一一一一+ー|一一 +γ 一一一一一一 I (2.94) 
8rab 8川 8(叫 IdTab 81'0 帆bÔCO山~ 81'6 I 

8Va， r 8(.，8r.， ， 8(.， 8cosO.，，1 
一一| 一一一一+ 一一一一一一一一 (2.95)
8(.， l 8，..， 8"，' 8COSO.b， 8，'c J 

以上に式より、次の関係が確認できる。

各項について記述すると、

8V.b 

a"ab 

8V.， 8¥二h -r-'I aVnl> 
ー--"二ι+ーー二ム+) ---=-"ム =u
8r. 8r，ケ 87'C

f 8Jc(r.b) ，r ，_ ，1 
Aexp(ーλIr.，) ~す芯L川(ωj

r 8Jc(r.，) ¥ r 1.. ¥ i 
- b. 山 x却叫pぱ(一λ~ν山山.bけ州)川{寸 ζ7-λA2Jc凶(か"u，b叫a叫ωb心)

8¥勾

8b.b 
B Jc(r.叫，)exp(λ~r(l叫b)

(2.96) 

(2.97) 

(2.98) 
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8b.， bab(β(.b)" (2.99) 
8(.b 2[1+ (β(.b)"jC.， 

8V.， 8¥'(品。b，b (2.100) 。〈db 8b.18(.， 

BJc(r叫 )ex1'(-A2r.，) (2.101) 
2[1 + (8(.1 )"K帥

8(.， 
3λ~ L Jc(r，，)g(B山 (2.102) 

8rab c;ia，b 

8(.b ioた(ra，)一以叫:仇，)川一 r.，ωd叶，f]やいいlトい川g以M州(0仇0仇@帥山h (2.103) 
8r一山 。r.，

8(.b Jc(r.c)exp[λ5(r.， -r，，)3]2c2(c08B.b' =-1'2 (2.104) 
8cOS(Jobc W + (h -c08B.，，)21' 

生担2= J -岩COS内戸)， R-Dく 川 <R+D (2.105) 

8，..， 1 0， r..壬R-D、or，R+ D ~ ".， 

一番末鱗の項については、 ，・eを成分 lについて raiと表示すると 、

8rab rabi dTa& 

否;;=ZJ=妄F
D，'oc r aci or ac 
8roi - ro.c - 81・h

(2.106) 

(2.107) 

よって、(2.107)から、力の計算において 2体項であっても、 3体項であっても原子|間距舵依存のカの計算

は2体ポテンシャルのように扱えることがわかるs

cosに関する微分は以下の式になる。

。COS(Jabc
8，・.，

8COS(}abc 

8r針。COS(Jnbc
8，・"

副官-当子丘三卜副官-当:0."] (2.108) 

(2.109) 

(2.110) 

8COSO.bc 8cosOa" ， 8cosOa! 一一一+一一;Vab ~ +ープa'，= 0 (2.111) 
8TaI 81・IH' 87"ci 

(2.108) -(2.110)からは、角度依存のカの計算においても、距離依存と同様に、 2体ポテンシマルのように

扱えるこ とがわかる。以上で力の計算が可能になる。

2.4.4 Tersoffポテンシャルの応力の言十算

応力は以下の式(2.41)で表されるので、それに基づいて計算をすれば良い。

Uij = 1I-1住宅EA-pd) (2112) 
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右辺第 l項(K回 etic項)は原子毎に答易に計算できるので、第2項(Born~買)についてのみ考えるロ第 2 項

の式はポテンシャJレの位置による微分なので、以下のように原子間距離と角度による傷能分形式で簡単に書け 6(M，りM，，)=< JI!，jMU >ー<Jlリ ><.¥'l.， > 

式 (2.118)の右辺第2項は応力を Gで微分することと同義なので、

(2.120) 

る。

8争て、 8<1>8r.1 "、 。<I? 8C05B.k 
~ーーーー ]T...; ~一一一一 T ) _rι一一一一一一一一一ーー-418ra; ケ剖870ab8r4j 七'リ問。山 draj

(2.113) 
hiJ'hj}h"kkhiL' >-: roL学三

- υ'-t1R. 
α 

)
 

-
内

41
 

勺
&(
 

第1項について考えると、カの官十算1;1前述のように 2体力のような扱いが可能だから、それを利用して、

て~ 8<1> 8r.b "r d<T 8rab d<T 8rab 1 J削 81(168rai - 之tlraiE;:::EZ7+rbaEZEFE|(2114)，11 -~ a<b .... ---J 由也 」

.--. 8<1> rのJ，.; ~ 8<T rnJJ;r"h~ 
= 久 (ra，-rb，l百ナ子立=)，τ一三子立 (2.115) 
ζlυ 叫 1"ab ;;:;; V1'ab ra 

応力は運動エネルギーによる項とポテンシヤ Jレの項にわかれるので、そのうち運動エ不ルギーの項(I¥inetic

項)は以下のようになる。

2NkBT(C:i'Gj/ + G;;'Gji') (2.122) 

" 8<T acosOaho . r.____ __  
HJE3c叫 bc 8rOj 

て~ r 8争 8COSOabo ， 84> 8C050abo 8<T 8cos8abo 1 
-一 一一一一一一 一一一 一 目ffc I1Z8co山 c 8r aj ，. VI 8cos8 abc 8rbj ι'C'8附 Oabc 8匂 j

.--r.. 8<1? 8cοso.し。<t 8c05o.b，1 
= )， I(町一 ra;)一一一一一一二三+("d -rail一一一一一一」立|

l~c l\' I1J '4'Ja四 50.bo 8問。CO山 e 8roj J 

?、 r8<1> 8C050.bo 8<l> aCO$Oabe 1 =-L l高石;τ>b; ~- 1-'abi + 高石~-~ã~:jUU~ rac1 j (2川
aくD，e-

ポテンシャルの部分の計算は応力の計算と向様に必ずベアになる原子対の項が生じ、原子位偉の相対関係

で記述できる。ただし、応力の項をさらに高階の微分をするので計算式は非常に長いものになってしまう。式

(2.1li)の項 lつlつについて微分すれば良いので簡単に記述する。ここで、応力がどロを基単とした弾性定数

を考え、提?=5BKの項は無視した回

・式(2.1li)第1項 (2体Bo_rn項)

第2項について考えると、 (2.110)の関係式を使って、

(2.123) 

これを (2.121)に適用すると、

以上の結果より、ポテンシャル V.bの部分に相当する応力値は、 2粒子の相対位置関係で表すことが可能に

8σ
“

8σIi aσiJ 
'ral";\ー~ I 1'blτー....:.... ~ r CI τーー

OTOJ.: OTbA. σr，k 

の(α，b、C)の組合せを考えてれば良いので、結局

(2.124) 

なる。

(山)= ~~.b ra~ral) + ~~.b I ~<a出国十ァ笠E山r.豆+γ~
8"ab rab 8(ab I 8rab r.b ム-'，87'ac l'ac ' ~. dCOS(Jabc I'"U "U o;".，b -.-山 c#4，6-----...." 

(r.，I， 叫 o 1 叫 o ¥ ごア_，叩川ー で 子 Y'obi"obj+τ一一九b山 0) で ずιTac(f'aej} 
1'abTac r~6 rab1'ac 1'4C -I 

(2.117) 
fl， 

(内仇 l)l F1habab l rI 
五Z一妄平r:

b
) rab 7'a6山村r.b山 b1+妄五五;;耳石石川TabjTa，bj

8('b 1 て~ 8(ab 1 て、 8(.b ，JI 
百三;ず山，+そプ52:F;;rackTMI+4f高石:JH

l COSO"b" l COSOabc 
一一-raekTabl一一一τニ斗Tobk.Tobl+一一-"obkT(Jc/- ーです一-l'ad:1'ad
rabrac T~b 1'ab ra~ Tac 

(2.125) 

(2.l26) 

式 (2.117)の第1項を 2体の Born項、第2，3壌を 3体距離依存の Born項、第4項を 3体角度依存の Born

項と呼ぶことにする。実際には周期境界条件を使用しているため rab.1'abiは境界条件を適用した状態で計算す

る。 よって本来ltrZヘ r~品"と表記されなければならない(2.3章参照)。

flI 
H 

(2.127) 

-式 (2.117)の第2項の係数(3体Born項)

2.4.5 TersoftポテンシャJレの弾性定数の計算 (2.128) 

2.3.2章の結果を参照すると、弾性定数I土式 (2.72)を使って求められる。右辺第 1項はF1uCLuation項と呼ば

れる。
係数のみを問機に偏微分する。

がえ
ゅんい品hO/.ehOt!ζ'p，n= -46(M;jM叫/kBT+4く可万石〉 (2.118) 

(82V.b 1 ， 82"~b ，! ¥ ，1 
=1一一一一-roblJabl+τ ';::-1:11 J/I 

¥8(.b8'九日叫山 8(曲目/マ
(2.129) 

Mり==(¥1 h-1σ"-')リ/2 (2.119) 
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-式 (2.lli)の第 2項 (3体 Born項)

些レーとf生士主主主1
8(.b'.' 8r.k ¥81'.b 1'.b ) 

同様に偏微分するe 設?の記述は省略した。

(2.130) 

εa2(ab Ta山 ct，'" 8
2
(ab rlf ¥ Tl1birabJ 8(叫 l ー

一一ー一ーーー一一一一+) 一一一一ー一一一Ji.I- J一一一ーー=ー--.r"abiTabi'rabkrahl 
~ o"a，，8r6.c. rac ケ 8r.，dcosO吋 c~ 11:， J Tab 8rab r~b ..~. _V.I 刷

-式(2.117)の第3項 (3体Born項)

同様に偏微分する。

色 !，.・-ιf包己主計
8(.b巴刷 8rak¥ d7'ac roc- ) 

(2.131) 

(2.132) 

=工[(治 ζ乎 竺己主出+」弘」I111 K2丘一生土~racirae'Î Ta eA: ra c1 1
8'，、at Tac '8rae8cosDabG n:..) Tac 8rac r~e ...... "--.1 ......... ..... J 

(2.133) 

-式 (2.117)の第4項 (3体 Born項)

8訓1も匂b a I て'" 8釘(.叫， ( 1 c∞0.山0九ωa叫b，ε 1 c∞削o凶..0九叫山，_ - ¥ I | 
百苛瓦石;ζ戸;z;γ".副t百石Fζ芯;;;;- 1吟与石石可:¥7'flbT芯二T

a
ci
1叫3一寸7ア?v~σ叫ゐM川1

1'"
叫附り肘+芯 ζごr.川a

(2.134) 

問機に偏微分する。

ε( 山 TabkTabl a2(叫 九cl;"(Jd 九f--fll i JH ~8ca布石つτ+石石五二つ77+お花:JU ) 1/J 
C 句

ヤ~(ι一己虫芋坐2型l+2rrabl l'

ケ 8c伽C叩as山0九ねa叫山b，パ¥ l'~b山Ta c: r~b r~brlJ C 

h生ピ詳生1 虫色t非主~+ 2:aciTacj 1'ack radωO.~ - (盟戸よ+包戸Li JH i 
Tobrgc rabl'~e r~ ，- ¥ 7百b "oc / I 

(2.135) 

以上の式をすべて計算すると弾性定数が得られる@
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2，5 結言

本論文で必要な解析手法の基礎を述べた。

- ミクロレベルで現象を捉える分子動力学シミュレータの開発を行い、統計集合的応力 5単位定数比熱

熱膨張率の算出が可能になったe

- シリコンの複雑な共有結合の挙動を表す Tersoffポテンシャ Jレを、パラメータの複雑な依存関係を考え

て、偏微分し、原子関カー応力・弾性定数の定義式を求めた。

-応力の定義として統計熱力学的定義と、分子運動論的定義を行った。前者はひずみを定義し、エネルギ

のひずみによる偏微分により定義される。これは5単位論では式 (2，136)の定義と同じである。後者は、原

子問力から定義され、ひずみの定義を必要としない。これは弾性論では式 (2.137)の定義と同じである。

結果的に両定義の式は全く同じになった。

(dE ¥ 
統計熱力学的定義 ~ σij =一 |一一 lv ¥.8εリ/

好運動的定義..... Ui; =げF，rkdJ

E:エネJレギ、 S エントロピ、 ε ひずみ、 V 体積、 F 力、 T 原子摩擦 JdJ 1;;商積分を表すe

(2.136) 

(2.137) 
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第 3章ポテンシャルの改良友ひ'妥当性検討

本番文で用いる Ter回宵ポテンシ守 Jレについて、高?昆物性を正し〈表現出来るように cutofr問教の改良を行

う。そして、第 2章で示した手法により統計集合の弾性定数・熱膨強奪・比熱を求め、実験値と比較し妥当性

を検討する。また、低i昆(300K)から高温 (14iiK)までのiE度依存性についても検討するa

3.1 Terso宵ポテンシャルの改良

Tersoffポテンシャルについて、高温物性を正しく表現できるように式 (2，84)のcULoff関設の改良を行なっ

た。T町田町が用いている cuLo庁関数を距離 rで2階の微分を行った結果を図 3，1点線で示す。flo数古Cj'連続に

なってしまうこと古宰わカ=る。

1.5 

第 3章 0.5 

/) 

。
〉
=
珂
〉
己
ω司

01=之一一 1

.-' 

/ 
Modified Te目。仔一一一

OriginaJ Tersoffーーー

ポテンシャルの改良友び妥当性検討 司ロ

oυ
ω
∞

-0.5 

1.5 
2.6 2.7 2.8 2.9，内 3 3.1 

dislance r [Al 

図 3.1:Second derivative of original(Eq.2.84) and modified( Eq.3.1) cutoff function f. 

このような関数を使って、分子動力学シミュレーシヨンを行うと、最近接原子が第二近接原子側に、もし

くは第二近接原子が最近接原子側に大きくゆらぐ高温域において、非物理的なエネルギの不連続が生じる(図

3，2)。
エネルギの不連続性を改良するため、式 (3.1)に示す減衰関量生回目hを使った cutO宵関数を新たに定義した。

且つ最も効果的に最近接原子の影響を取り入れ、第二近接の影響を切り姶てるように cutoff距離Rを2.85A

から 3.0)¥に改めた。 cuto汀範囲のパラメ -0$'D 1;J:0.15Aであるが、こちらは最適化しなかった。図 3，1に改

良後の cutoff関数の 2階微分を実線で示す。比較のため、 RIま2.85の{直を使ってプロヅトした。不連続性が

解消され、連続関数になっていることがわかる。本改良によるエネルギのゆらぎを図 3.3に示すs エネルギの不

連続性が解消されていることがわかるs弾性定数値の改良の効果については、考察に注べる。

前 )=i-jt川 (3.1) 
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3.2 解析条件

-947.8 
Tbe Energy of Tersoff Model 統計集合の弾性定数比熱熱膨張率直ぴ、温度依存性を求めるための解析条件を表 3.1に示す。

-947.85 表 3.1:Analysis condition of crystallille 5ilicOll 

potential modified Tersoff 

x[100].y[010]..[00 l] 

Verlet 01且.olythmn !>.t = 5j. 

T=300K.888K，1l64K ，14 i7K 

>- -947.9 
0 
t 
凶

z 
cz.l -947.95 

nysLal orientation 

difference e午lation

t.emperature 

number of otoms N= 6 x 6 x 6=216 

ensemble Micro c制 onical(zerostress) 

-948 

-948.05 
o 5∞ω∞15∞2000 2500 3∞o 35∞4000 4500 50∞ 

MDsteps 

(TtN)i'去を用いて(温度応力一定の方法)無応力状態を求めた後に、 (EhN)法の jlv.ctv.at1onjOl'7nu{aを

用いて(エネルギー 体積ー定の方法)物性値を求める。

jlv.c!v.alioπjormulαで求まる弾性定数は大きく分けて (2.3.2参F旬、

L 2体の Bo四項

図 3.2・Timehistory of energy (TersotT potential) -The energy changes discontinuously. 
2. 3体のBorn項

3. kinetic項

4 臼uctuation項

-948.3065 
modified Tersoff一一ー 』二分かれるため、それぞれの値についても求めた。

-948.3066 

-948.3067 
3.3 結果

。。
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3.3.1 300Kの弾性定数

-948.3071 

温度 300Kの弾性定数を表 3.2に示す。

C..のHuctuaiion項を求める際には 50万ステァプの平均を、 C1t，CJ2は収束が早いので ]0万λテップの

平均をとった。実際に結晶にひずみを加え、応力ひずみ曲線から求めた弾性定数と、実験依 [l03]を表 3.3に

示す。また、臨カーひずみ曲線より求めた値も示す1Q実験値とは 15%稜度のずれが生じるが、これはポテン

シヤルの固有の性質であ旬、 Te，sotfによると表面エネJレギ一等の他の物性値との兼ね合いで、これ以上の7 イツ

テングは不可能であったとある。
-948.3072 

-948.3073 
o 5∞ 以ぬ 1500 2000 2500 3α泊 35∞40∞4500 50∞ 

加IDsteps 

3.3.2 弾性定数 熱膨E長率・比熱の温度依存性

図 3.3:Till1e h国防ryof energy (~'I odi日ed Ters。町 pot叩 tial)-The eoergy changes continuously 

300K，888K，1164K，1477Kの抑性定数の温度依存性を表 3.4に、比熱ー熱膨張率の温度依存性を表 3.5に示

す。実験値との比較を図 3.4に示す。また、表 3.6に郊性定数の Born項等の各項の傾向を示す。

1 (H，;-o;)1主のひずみのゆらぎが大きいため、正確な植がまめられない町で目安とて市す.
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Term Cll C12 C44 

2-body Born 96.8 95.5 95.5 

3-body目。rn 42.2 -21.2 18.8 

Kinelic 0.8 。。 0.4 

fluct.uation ー1.1 -0.2 -47-'.1土i.O

Lotal 138.8 74.2 67.3土7.0

表 3.2・E:la剖icconstan匝 o[Terso宵po同 ntial[GPaJ300K 

Cu C12 品同

応力ひずみ曲線より 142士10% 80土10% 68土10% 2body-Born 3body-Born Kinetic fluct I.otal 

/I'ltctuation /01・mula138.8 74.2 67.3土10% ClI(300K) 96.8 42.5 0.8 ー1.1 138.8 

笑数値 167.4 65.23 79，57 (888K) 94，6 :n.5 2，4 -4.4 129.8 

(1l64K) 94.1 35.1 3.2 -b.4 126.0 

表 3.3:Comparison of Terso宵polenlialaod experimemal d叫a[GPaJ300K (1477K) 94.0 33.0 :l.8 8.0 122.8 

C'2(300K) 95.5 -21.2 0.2 74.2 

(888K) 90.6 -l8.7 ー1.3 70.5 

300K 888K 1164.K 1477K 
(1l64K) 88.6 -17.5 ー1.9 69.2 

(1477K) 86，9 -15.6 2.2 6且]

CIl 138.8 129.8 126.0 122.8 

(165.0) (157.5) (152.5) (148.0) 
C4.(300K) 955 18.8 0.4 -47.4土7.0 67.3土7.0

(888K) 90.6 15.2 1.2 -43.2士1.6 63.8土1.6

C12 74.2 70.5 69.2 68.1 

(64.0) (60.5) (59.0) (57.5) 
(1l64K) 88，6 14.0 1.6 -42.1土3.5 62.1土3.5

C..， I 67.3土7.0 63壮1.6 62.1土3.5 59.2土l.8
(1477K) 86.9 13.4 2.0 ~13 . 1:l: 1.8 59.2土1.8

(79.2) (75.3) (73.2) (70.0) 表 :J.6:Temperature dependence of elast.ic const.ans山回rm.s

表 3.4:Tempera.Lure dependence of elasLic const抽出

300K 888K 1164K 1477K 

Cp I 0.940:1:0.051 1.006士0.047 0.975士0.013 0.9822士0.022

(0.i10) (0.925) (0.964) (l.Ol) 

。(10-6) i.22土O.ll ;.39土0.13 6.95土0.21

(2.62) (4.18) (4.36) (4.54) 

表 3.5:Temperature dependence of speciftc heat回 dth町 ma1expansion coe侃口enL
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考察3.4 

且uctuation項について

表 3.2より 、C44の日UCluatIon項が弾性定数に大きく影響していることがわかる。く100><010>系の卑持

品シリコンに町商内のせん断変形を加えると、ダイヤモ ンド構造を形成している 2つのallJ梅子が栂対変位す

る"内部変位"が生じ、原子は z方向へ動<(104) (図 3.5)。内部変位による結晶の軟化の効果が fluctuaLion項

に表われたと考えられる。

3.4.1 

ゼん断ひずみに略して 2つのsublattice((l，sl 
が組合J的に安住する，一向郎変位
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ポテンシャル改良による効果

式(3.1)で行ったポテンシャルの改良の効果の一例として図 3.6，3.7に改良前と後の TersofTポテンシャ Jレの

Cll1 C12の温度依存性を、実験値と同時に示した。改良前のモデルでは、高混において実験値とは逆に弾性

定数が大きくなる傾向があるが、改良によって、実験値とほぼ向じ傾向になることがわかる。つまり、ポテン

シヤJレの改良によって高温域でのき車性定数の温度依存性が表現できるようになった。

CUトo町関数範囲内に入る最近篠原子は cut-o町の効果によって本来の百|カより強い引力を受ける(Ef績が働

< )。人為的な cut-off関数によって生じる圧縮応力が結JIIを硬くしていると考えられる。よって、 cutofTの影

響を小さくするにはポテンシヤルを長距離に改良する必婆があるc cuレ0町関数を 3.1のように最近接原子の影

響を優先するように長距離に改良することによって、弾性定数 熱膨張準の温度依存性が定性的に正しく扱え

るようになったと考えられる。すくなくとも 1477K以下の温度では改良τersoffモデルが妥当であることがわ

かった九

Cll，C12のfluctuation項の効果は温度とともに増加 L.結晶を軟らかくしている。 これは、非調和振動に

よる高次の項の影響であると考えられる。一方 C叫の flUCLuaLion項は温度とともに大きくなる。熱振動によっ

て、内部変位が起きにくくなっていると考えられる。

3.4.2 
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収束性について

300Kにおける弾性定数算出において、 fluctuat.ion項以外の項IJ:数千λテツプで収束し正確な値が得られ

る。 Cl1，C12の日uctuatlOロ項は著干収束性が悪〈、数万エテ ツプを要するが微小なため、弾性定数値にはあ

まり影響しない。C..のftuctuation墳は非常に変動が激しく 10万ステップ程度の平均では収束しをし」図

3.8にC..，C，品 ，C，日の刊ucLu叫ion項の収束曲線を示す。収束性は懇〈数十万ステップを要することがわかる。

3.4.3 

400 

図 3.4:Temperature depend四 ceof eJastic constanls ， specific heat and therm.l exp叩 sioncoefficient 

CIl(左上)、 C，2(右上)、 C..(左中)、比熱 Cp(右中)、熱膨張率(下)。

le-06 
2凹

2大聖形など、車子問題曜が大きく変化する場合は注意が耳、要
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図 3.6:Temperal ure dependence of C11 

これは、低温ではゆらぎが相対的に小きいため、応力のゆらぎに対する 2次モーメント 5(.MijNh，，)が求めに

くくなっているためである。 1477Kにおける C..の fiucLuation項の収束邸練を図 3.9に示す。温度が上がる

と、収束性が向上することがわかる。

収束性は原子偶数を増やしたり、差分法を高精度化することによって上がると忍われるがここでは深〈立ち

入らない。
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結言3.5 

• Ter田町ポテンシべ.)レに改良を加えることによ って、高温物性の表現が可能になった。

• fluctuatil1 form.u l a によ って、 Tersoff ポテンシヤ Jレの~ïl性定数を求めた。 実験値と 15 %程度の誤差

があることがわかった。

• fluct凶 tinfo円 ηulαのにおける C判の ftuctuation項は収束性は悪いが、内部変位の影響を求めること

が出来ることがわかった。

40 . ~単性定数の温度依存性は実験値とほぼ同じ傾向になることがわかった。

20 -統計熱力学的手法では、原子系の弾性の力学的挙動(内部変位)坤0f'明である。
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第 4準原子系の応力・弾性定数 第 4章原子系の応力・弾性定数

前章までの結果により、シリコンを表現する分子動力学シミュレータが笑現できたa また、統計熱力学的手

法を用い、 E単位定数などの物性を切らかにした。しかし、統計熱カ学的手法では、原子系の野性の力学的挙動

(内部変位)カ匂えない。

本意では、分子動力学シミュレータを用いて、原子系の弾性的性質(変位・ひずみ・応力 1単位定数)を統計

熱力学的観点では捉えられないi原子Jf国 I個の挙動に注目して調べる。特に連続体弾性との相違点に着目す

る。

Elastic body 

4.1 問題点

原子系と連続体との最も大きい違いは、原子系では原子が離散的にかっ不均質に配列するが、連続体では按

限小の物質点が均質に速続的に存在しているという点である。このため、物質点の変{立が変形に対して線形で

ある連続蝉性体とは異なり、原子は個々に自由度を持ち、変形によってそれぞれ最も安定な位置へと変位する

{図 4.1)，つま旬、原子系において物質点=原子と考えると原子変位と連続体の変位は異なり、よってひずみの

定義も異なることになる。この原子園宥の変位1;1:内部変位(もし くは内部ひずみ)と呼ばれる。こういった現象

が起こる例としては、シリコンのように結晶が2つ以上の基本格子を含み変形に際してそれらが相互に変位す

る場合や、界面表面のような不均一な配列において、変形に際して原子が安定な位置へと移動する場合等が

挙げられる。内部変位の存在により、原子系では原子変位の空間微分によってはひずみが定義できない。応力

や知性定数の定義においても内部変i立の効果を考慮する必要があり、問題を維持草にしている。

また、原子系i立維徴的モデルであるため、原子li園のひずみ・応力(原子ひずみ 応力と定義する)の定義が

雛し く なる。ひずみは、~位の連続的な分布が求められないため変位からの定義は不可能である。 応力は、原

子まわ りの"応力を規定する領域"を設定し、カの釣り合いを考えることによって定義できる。 しかしながら、

原子系では、原子問力はある作用範囲を持つため、"応力を規定する領域"でのエネルギの分割が不可能であ

る。そのため応力 弾性定数は設定した領成の外からの影響を強〈受ける非局所的な性質を持つ。連続体の力

学では力の作用範閣は彊隈小であり、外部からの影響は領域表面からのみ受けるため、これは原子系と連続体

が本質的に異なる点である。よって、原子系で定義される原子応力l土、非局所性を持ち [91][92]、連続体と同様

な応力にはならないこ とが知られている2(図4.2参照)。特に表面、界首など原子が不均質に配置している領按

uniform deformation 

ー.liner displacement 

Atomic system 

日
nonuniform deformation 

ー..internal displacement 

Elastic body 

図4..1・lnternaldisplacement of the atomIc systern 

Atomic system 

1∞alfor四{剖巾阻畑ce)

E: fαョ"

Atomistic stress 

銅
ψE; n朋 JocaJ

図 4.2:Non-local property of aLornic sysLern 

次に適用対象として、シリコン粒界 (4.4章)、薄膜シリコン (45輩)を選ぴ、原子構造カCf'均質な粒界平表面が

及ぼす弾性的性質の変化について検討する。また、原子変位と連続体の変位の相違についての考察を行う。 最

後に粒界シリコンの原子応力分布を非局所性に着目して.考えることによ って、定義した原子応力の有効性と

問題点について検討する (4.6章).

の応力・ 5単位定数は強い非局ifr性を持つため、連続体の応力とは異なる値となる。

本章では、内部変位 ひずみの定義の問題に対し、副格子聞の相互作用を考えることによって内部変位を

直接求め、弾t生定数を求める Ma叫mの手法 [6勾[631が有効であることに注目し、シリコンを表現する Tersoff

ポテンンヤル [96]伊i]を採用した分子動力学法に新たに適用した。これにより、内部変伎の効果を明確にしつ

つ、粒界平、アモJレ7ァス構造、き裂先端など材料非線形が生じるような結晶1骨造など任意の系での5単位定数

の算出が可能になった。また、 MarLinの手法を拡夜して、原子レベルの応力 5単位定数を新たに定義し、妥

当性を検討する命4.2章にこれらの手法について述べる。

適用対象と して結晶シリ コンを選ぴ、ダイヤモン ド構造の内部変位が掠性的性質に及ぼす影響を明らかにす

るa また、従来の統計動力学的手法と比較して、内部変位に着目した本弾性定数算出法の有効性を示す (4.3章)。

Z統計熱力学では周朗境界粂件を明いることによって系を援凪的に無限とし統計塾舎を現縦しているe 得られる物性:.:!統計集合としての

ものであり直子1償 l舗について町博報は得られない.特に弾性定詰ではI:Iuduatioll項が且い闘である。
')院を大き〈すれば‘連輯体の股定に近くなるため.非局所t生町効果は小さ〈なると考えられる [59[固持に趨賂境界条件を世えば、 Zを

!I!限大と直定で畠る止め、非周所性的効果はな〈なるι3傘で取り担った揖計佐告は舞良品であ旬、果町日5力 獅住定誌は連続体的也力

弾性定数と一致するo 4.3掌から 4ふ当証についても同悌である色 4.6奪においては唖子レベルの弾性..~える.
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4.2 提案する解析手法

内部変位と、内部変位の影響を考慮した弾性定数を定義する Marlinの手法を示す。また、原子変位の算出

法を示す" Mart.inの手法を拡張した原子応力 原子弾性定数の定義についても示すc次に MarLinの手法の分

子動力学への適用のために必要なカ定数の逆の算出方法、本手法の Tersoffポテノシか Jレへの適用方法について

示す。

4.2.1 応力 弾性定数・変位の定義 (M町凶nの手法)

分子動力学法において、系のエネルギl土、系に含まれる原子関の距緩の関数となる。 Maninl土、変形によ

る原子間距離変化に、その中では変形に対して変{立が線形な副裕子同士の相対変位(内部変位)を含ませ、弾性

定数を定義した伊3J伊司。いかに手法を示す。

結晶内には、その中では変形が均一な副格子がいくつか含まれる(ここで基本裕子が2個の場合は冨l格子は

2つ、原子 11国をひとつの副格子と置いてもかまわない)。冨IJ格子同士の相対的な変位を考える(図 4.3)0い

ま"，Pを別格子pの代表点とすると、 R=ε;二， zPとして、 aW格子 l-mの重心を定義できる。重心からの

距離を d!'= z' -R/:定義し、国j格子問の相対変位ベクトル グ _d'"を考える(ぽπを基準とする)。ある変

形F(変形勾配テンソル)による相対愛位ベクトルの変化は、式 (4.1)右辺の均一な変形の項(第 1項)と、副格

子 pのm に対する栂対変位の項{第 2項)で表すことが出来る。変形前の相対変位ベクトルに下添字0を付け

る。

Martin(63)によると、変形勾配テンソjレF は均質(homogeneous)とし、変形後の原子間距離?と変形前の

原子間距殿町の聞には、内部変位が発生しない場合1;1:、 r= Froの関係があると定義している。変形勾配テ

ンソル Fは形状7 トリクス hを使って F = hhii'(2.1.'l草の式 (2.6)参照)で定義されるため、 Fの設定には

形状マトリクスの設定が必要になる。これは周期境界条件の設定の必要性と等価である。また、領域内でFは

一定に設定するため、連続体近似した場合に領域内にひずみ分布が生じるような系においても、本手法ではひ

ずみ分布を定幾せず均質なひずみを定義する。つまり、ひずみ分布による原子変位はすべて相対変位の項(内部

変位)に含まれることになる。領域内のひずみ分布を考慮しないという意味で、変形勾配テンソ lレFにより定

義されるひずみ ηは平均ひずみ (averagestrain)に相当する。

dρ-d!" = F(~ -d;') + 5P(F) (4.1) 

いま、原子αがJilIJ格子p(α)、原子b沖'mlJ格子 p(b)に含まれるとするな らば、原子a，b聞の距離r..は、7・..。を

変形前の距離として、容易に以下の式で表せる。

ro' = Frobo + 8P(') - 8p(.) (4.2) 

式 (4.2)の定義より、設定領域内に異なる弾性的性質の副格子が存在する場合、副格子の相互作用によって

生じる内節ひずみの効呆は、すべて式 (4.2)の右辺第 2，3項に含まれることになる。連続体力学と異なり、変位

よりひずみが定義されない。

回転不変量とするために、内部変位ベタトルを新たに (P= F'5P('I;l:転置を表す)と定義すると、距離の回転

不変量tSa6 = r flÒ "'~b は以下のよ うに表すことができる。
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sublattice p(a) 

sublattice p(b) 

図 4.3・Thede自nitionof su bhtttice 

50b = r..o(2η+1)ぺbO+2(e(')ーが吋)'r(lbo

+ W(') -~p(o))(2η + 1)-1(~P(') _ cP(ol) 

これによって、変形F(平均ひずみ引に対する、原子間距離の変化を記述できる。

(4.3) 

次に、主主笠登金主旦のエネルギー3q， を格子のひずみ (ηり)と内郎副主 (ι)で展開する。3次以上の高次

の項は省略する。

。=q，o +かJ+jqk仰 kl

+ Dfc; + D~; ， Çr71j ， ・・ 6

+jE37fffj 

σ2 

C，~ ijkl 

Df 

DfjJ; 

。φ|

8ηり |η=0.，=0
82ゆ|。ηjj8η.，I，，=o，c=o 

aqi I 

可1.=0日

82dJ I 

8cpηり l同 .c=O

(4.4) 

(4.5) 

(4β) 

(4.7) 

(4.8) 

3~ぁ"ギ白券局所性より単{立体構あた ηのエネルギ，.通常定義できない.定義できる場合!ム系が均買伝場合のみである.また、周鵬

壇界灸件を用いた場合!主宰を無限と匝定でさるから設定調埴内のエネルギ1J'定晶できる。白耐壇界を用いとクラスタなどL定義可能である

が、串)Jf立定義よゼロになる。 3章、 4.3震から 4.5窓は.この定義が可能な昂である.
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(4.9) 

cfl，q = Zf;k可'，k= -gi，' Dr'kryj' Zふ=-rl.i Drjk 

弾性変形による原子変位 Uk'土

(4.18) 

~./を局所弾性定数 (8orn term)、Dr" をピエ畑性定数、 Erを副格子関の力定数と呼ぶ。

内部変位i立、ひずみηに対して系のエネルギーを最小にする値をとる。これは平衡状態のfがηで記述できる

ことを意味する。よって、 Eを平衡点まわりで展開する@ え=J(F~日，，)仏 (4.19) 

内部変位による個々の原子変位u.は

cFI吋 = ttf(η) (4.10) 

- Afjk"1jk + Afjktm可川同 ・・ 0

u~ = Pk~' Z，同品川 (4..20) 

また平衡条件より、式 (4.4)(4.10)を佼って、

となり、両者の和が原子変位となる。

微小変位で回転がない場合、原子変位は式 (4.21)のような簡単な形になるaε は微小ひずみである。

。品
cr(η討(η))=→ =Df+凡 可制+......+ EF;'{; +... = 0 

8{f 山

(4.11) 
I = J <ud:t， 

U'k = Zf/rnε同 (4.21) 
Df = 0 ， DF" + Er，' AJ" = 0 (4.12) 

g~q EJ~ = dpraik (4.13) 

内部変位へ"ク トルと内部変位パラメ -11の関係

図4.4のような結晶シリコン原子がEzy= εド =ε目=~の変形を受けた際の中心原子の変位は内部変位がな

い場合はゼロになるが、ダイヤモンド構造では内部変位によって、守C(ε，e，e)だけ移動する。αoは基本単位

格子長きである。この時のCの値を内部変位パラメークと呼ぶ [106][107][105]。

とすると

Af.. = -c!:，'r、qijk --YjI .'-'ljk (4.14) 

ひずみによる償分は内部組ベクト川合ませて、ポJ 法7+寄ヂ五?を解けばよい。式 (4仰 10)(4.12)

を使って整理すると結局以下の定義が得られる。

2 

σ" 

Cり.，
σO 

') 

C&.， + c，ふ1

(415) 

(4.16) 

(4.17) 

日0]

Ctjkl -Dtm g~YnDkln 
[100J 
-ao 

内部変位の影響を含ませた応力は、結果的には内部変位の影響は受けず、統計熱力学で定義されたミクロ応

力(式 (2.41))を有限変形に拡張した定義と同じになるe 応力は設定された領域全体の値をので、ひずみと問

機にここで定義された応力は平均応力 (average品目白)に相当する。弾性定数は平均応力と平均ひずみを対応

させる量であるため、平均弾性定数 (averageelastic constanLS)に相当する。式 (4.16)の右辺第 1項を局所弾

性定数 (Born項cg，，)、第 2項を緩和弥性定数(Relax叫 ion項Cら.，)と呼ぶことにする。前者は、内部変位が

主主じないと考えた場合のE単位定数であり 、後者は内部変位の影響を含む弾性定数である。掠性的性質のメカニ

ズムを考察する上で両演の値も求める。ただし、前にも触れたが、ここでの応カー弾性定数l立系のエネルギ。

由旬ド局所性の問題なく規定でき、かつひずみが形状マトリックスによって規定できる犠合に定義可能であるた

め、周期境界条件の設定が必要である。

内部変位ベクト Jレは式 (4.10)より以下の式になる。zを内部変位テンソJレと定義する。

図 4.4・ lnternaldisplacement of the atomic systems 

MarL山の手法を使え11内部変位が直接求められるため、内部変位パラメータの算出は容易に行える。

中心原子の内部署~1.立を.;(1 ， 1，1)、もう一方の格子を-C(l，Ll)とすると、内部変位パラメータは. 2つの裕

子の相対変位なので式 (4.22)となる。

2{ 
句一

2

4
一
句

(4.22) 
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4.2.2 原子応力 原子弾性定数の定義 λ3N-2λ3N-1，λ3N， f!ぜロになるから、それ以外の (3N・3)個の閤有値が対角成分となった行71)A，.を作る。

また、 1-(31¥-3)の固有ベクトルを並べた行列 Linを作品。
4.lf韓にも述べたように、原子 I個 i個においての原子問カーエネルギは非局所性を持つためマクロスコピ フ

クな論点から定義される連続体応力・禅性定数と同じ定義はできない。しかしながら、原子計算から得られる

局所的な震はその領域特有の性質を表すものであり、不均質な物質の性質を考える際には特に 、応力ー弾性定

数の定義を原子系に鉱張した原子応力 原子弾性定数を原子系独自の値として求めることは定性的に意義は大

きいa

、
、
、
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(4.27) 

原子応力を式 (4.23)のように、 1原子が関連するエネルギの均質ひずみによる偏微分として定義した。内部

変位の影響は式 (415)と同様にないと考えた。 r.，I;I原子 a，b聞の距離を表す。 0..は原子 1個分の体積を意

味する九周期境界条件の系において原子応力の平均値が系金体の応力になるように定義する。 <I>は系金体の

ポテンシャJレである。式 (423)の定義により、原子応力はポテンシャルが有効な範囲の情報がすべて入るので

非局所的な量になることは明らかである。ただし、系が均質な場合は非局所性の影響l立小さいため、原子応力

を使った応力分布は弾性解と一致することが報告されている [108J，4.6章で妥当性を検討する。

Lin = (1Jl・V2‘ ・ス'3N-3)

LintLin = 1 

(4.28) 

(4.29) 

• 1"， 8中 81'" ( _ 1ι パσ ー一 、 幅一ーーー 目 σ 一 、 U，.. I 回一一.---- ...一 一一り 0..ケ 81'.， 8巾; • ¥-'J - N;;;; -'1 ) 

原子レベルの局所弾性定数 (cr，.，，)は系金体の応力に対して個々の原子が応答する力学的性質、原子レベルの

緩和弾性定数(c;主，)は原子 lつずつの副格子が存在すると考えた場合の個々の副格子が応答する力学的性質と

考え、式 (4.24)のような定義を行った。同じ〈、原子弾性定数の平均値1;1系金体の弾性定数になるように定義

式 (4.27)-(4.29)より、以下のような直行化の式が成り立つ。

(4.23) 

A加 =LintELIn (4.30) 

よって、逆行列は式 (4.31)のように求まる。

した，0 
g=E→= Lin A~l Lin t (4.31) 

Cijkl = 命，+~品， (~ C" k1 = C;jkl) 

1 ~ 8t7・ 81'.， ( '" ~n. ~n ¥ cga
k戸市平百三iEEflzcb=CLJ

行列の数値解法は、以下のような手順で行った[1l0]。

(4.24) 

-行列をハウスホルダ変換によって三丞対角行列に変換

(4.25) -三重対角行列の国有償を 2分法で計算(大きい順に並べる)

-固有ベクトルを逆反復法で計算

b1n，m (戸t=q (4.26) 
TersoH'ポテンシャJしへの適用

Cらも=一 Z D5mgtLDltn 

力定数テンゾJしの逆の算出

応力や弾性定数などのひずみによる微分量を求めるためには、舟テンシャ 1レをすべての依存関係に注意して

偏徹分を行なう必要がある。例えlt応力ならば稔エネJレギをひずみで 1階微分すれば良いので、式 (4.32)、(4.33)

のようになる。 0.01:1:変形前の体積である。

4.2.3 Martinの手法の分子動力学への適用

Ma山 nの論文には触れられていないが、分子動力学において、式 (4.13)のgrl立直接には求められないe

原子個数 N個の系の自由度は系全体並進自由度があるため (31¥-3)ぞある。しかし、 Eは3Nx3Nのマトリッ

クスであるため、 deL(E)がゼロになり、逆行列坤常在しないe

この問題を解決するために、行列 Eを直行化する手法を適用する [109]，E"トリ主ス (3Nx3"')の箇有値

.¥1，.¥'，・..)，3Nを求め、これに対応する固有ベナト Jレ町町E・・・V3Nを求める。固有値を大きい順に並べると

Uij 
8<1> 1 1 1 て~8九， 1

1 (4.32) 
8ry;j 19=吋 =0

20.0信 州j1同 .(=0

8V.， 81'.， 8V.， 1 8(.， 81'叫，
'" 

8(.. 81'，e ，'" 8<吋 8C050." 1 一一一一一一一一一-81'叫 81/，;
， 
8山 |8MhaJ'CMBr目。'7ij

c
向。cosOαbc 8Tu， I 

。V.b

Bη
'J 

‘以挫の計揮では.車子体閣の物理的意味カqミ明なため.すべての車子で同じ憧を用いている
~Alber ，B出sanl ら も巴AM ポテ ノ γ 守 Jレにおいて壇似の定軽量行なっているが [22) 被らの定装は EAMポテンシャルのエネルギ衰

配が畢似的lこ2体ポテンシャルと同械になるd留を制屈しているものであり 本定義とは晶なるe

(4.33) 

(81'.，/8町)は式 (4.3)を使って式(4..34)のように求めることができる。ただし、 ("';0)'は変形前の原子関

距再生Tllboのz成分を意味する。
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8rab _ 1 8sal1
ー

(r.lo)，(r.IO))
Bηり 2r.;81)・i rll-b 

(4.34) 

同線に、値微分の依存関係に注意して、 Tersoffポテンシヤ Jレへの Martinの手法の適用を行なった。例えば

式 (4.6)の局所弾性定数C&Hは総エネルギをひずみで 2階徹分すれば良いので式 (4.35)唱 (4.36)のようにな

る。

C!'， ijkl 

82V.1 

81)，，8η" 

82q， 1 1 J "" 82V.b 1 
I (4.35) 

8"'j8可制|同同 2 110 ~ 81);; 8'7kl I恒 O.同

821'.; 8r.b 8r.b ， 81'.. 82r.1 . 82V.1 I 8C叫 8r.. ， '" 8(.18r.， 
一一τ ーー一一+一一一一一一一+一一一一l一一一一一十 〉一一一一+σrOlJ2 8TIi， a伽 8r.1aηJηkI ' 8r..8(41 I Dr.; 8ηu ct bOFJ 可.，

て、 8(.; 8CO$0.;， 1 8，'.; 
，一 一 一
今J.8cosO叫， 8可kI 18η'ij 

C;t:!l，D 

(4.36) 

ここでの表記は、式 (4.33)の右辺第一壌のみの徴分形のみを示し、総項数が 100近くにも及ぷため、それ以

下の記速は Appendix.Dに示す。同時に D，Eも示す。
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4.3 結晶シリコンへの適用

完全結晶シリコンの弾性的性質を 4.2章で提案した弾性定数筑出t去を用いて絢ベ、妥当性を検討するe 特に、

3.4.1主主で考えたダイヤモンド構造箇有の内部変位に着目する固ダイヤモンド栂造は 2つの F.C.C.結晶から成

り立っているため、それらの 2つの副格子の栂対変位が内線変位となる p この変位を Fイヤモンド構造間有の

内部変位と呼ぶことにするe

温度がOK，300K.1477Kの場合について調べた九 OKにおいては、酷的ゆらぎがないため、

f/uctuation f o，.，.ou/aを使って弾性定数が求められない。よって、本議文の手法が有効になる。 OKの結果は

結晶に実際に変形を加えることによって弥性定数を求め、検証を行ったら 300K.1477Kの有限温度の計算1J3

2撃で検討した f/uclualion.formulaによって検証を行う。

4.3.1 解析条件

OKの検討の原子数は、最小限必要な 8簡で行い、 300K，1477Kは3.3章の f/ucluationformulαの結果と

合わせるため同数の 216価とした。解析条件を表 4.1，4.2に示す。

表 4.1:Analys回 condiLion(OK)

ポテンシヤJレ

最適化法

温度

原子個数

境界条件

蘭方位

改良 Terso汀モデル (3.1意)

共役勾配法 (2.2章)

OK 

N=8伺

xS.Z方向周期境界粂件

x[100]，y[OI0]，z[OOII 

表 4.2:Analysis cOlldiLion(300K、14771¥)

ポテンシヤJレ 改良 Terso町モデル (3.1章)

差分法 Verlet法 d.t= 5fs 

温度 300K 0' 14771¥ 

原子個数 N= 6 x 6 x 8=216 iI 

アンサンプlレ M icro canonical 

面方位 x[100].y[OJO].z[OO J] 

6低誼揖併の温度r!調和近叫が庇り立つ領域として Debye畠庄 (610K)よりもす分低い300Kに運んだ.務担解訴は融Sの90%程度

にあたる 147iKを溜んだ.

7有限温度ではゆらEカザ、暑く、世形を加える方法では正擁主弾性定量植は碍られない [s司
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結果

結晶シリコンは 2つの面'L、立方裕子を含むため、内部変位を考える際は一方の測格子ともうーっせとの相対変

位のみを考λれlまよいので問題は非常に単純化されるe すなわち式 (4.8)の Diji:-;r'トリクス、式 (4.9)の Eij

7 トリクスは pqの指標が消えて以 Fの形となる。 D，jkの表記には略記を用いた [111J8。

4.3.2 
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'ly，[AJ 

土0.91738η"，[.4J

土0.91738η時 [λl

Z2J3'" Z，剖 2=土0.45869

土0.9173(， 
(4.38) 

(443) 

(4.44) 

ここで求めた値は問題を単純化して国J裕子を 2個として求めたが、個々の原子ごとに1M格子があるとして求

めることも可能である。冨l裕子を 8個として求めた緩和弾性定数と高Ij格子が2値として求めた場合の誤差は

1.0x 10-6以下となり、両手法は完全に一致Lた。

E，y 

E" = 

Z123 (4.39) 

2. 300K，1477Kの結果

得られた弾性定数の値を低遣の 300Kについて表4.4に、高温の 1477[(について表 4.5に示す。値は 10000step

平均の値である(矛/e)。内部変位パラメータは 300Kで0.669、 1477Kで0.675となった。
(4.40) 

=土;ημ
=土fη目

e 
d 

=土2可'Y

1d 
= Z213 = Z:312 =土=

Lt 

緩和E単位定数は式 (4.39)となる。

~2 

C.i4 = C55 = CS6 =一τ
内部変位ベクトル テンソ lレは式(4.41.)となるヘ

ミ霊

t当

E" 

(4.41) ZJ23 

表 4.4:Elasuc constan LS U剖ng¥he Martin's melhod(300K) 

Total[GPaJ 

139.1 

74.4 

66.7 
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c
c
 

(4.42) 

内部変位パラメータは、式(4.22)より以下の値になる。

(=~ 
αoe 

表 4.5:Elastic constants using the Martin's melhod(14i7K) 

To凶 [GPaJ

127.0 

70.3 

56.9 

1. OKの結果

得られた弾性定数の値を表 4.3に示す。d= 5.52 x 10' [GPa/nmJ、e= 5.95 x 103 [GPa/n.m'Jとなった。

内郎変位パラメ-5'は0.683となった。内部変位パラメータの実験値は 0.73であり[1I2J、若干のずれが生じ

る。

内部変位の効果(緩和弾性定数)により C引のみが軟化していることがわかる。これは、本解析のような結晶

方位く 100>< 010 >シリコン結晶にせん断応カを加えることによ って内部変位が生じ、 弾性的性質に寄与す

るという事実と一致している [104Jo

また、個々のj草子の内部変位ベ7トJレは式 (4.44)となった。原子変位は.~単性ひずみによる変位と内部変位

が加わった値になるロ

'
a
'・

9
匂

c
c
α
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4.3.3 考察

値の犠柾

OKの結果の妥当性を検討するために、結晶に変形を加え、応力の変化を求めることによって弾性定数を求め

の差は C11.C'2においては、日ucLuatloD項の効果が大きいeこれは熱のゆらぎによる効果と考えられる。つ

まり、本論文の手法は熱のゆらぎを取り込むことが出来ないが、 Jlucluationjor7Tlulaは内部変伎を求める

だけではなく熱のゆらぎによる効果も求めることが出来ると考えられるe C44においては、本論文の手法と

j/ucutuation Jormu/aの手法の結果がほぼ一致しており、比較的熱のゆらぎによる影響が小さいと考λ られ

る。

守ー

~。
x方向に 0.1%のひずみを負荷し、 y及びz方向のひずみは拘束するa具体的には、 x方向のみの形状マト

リッナス hll(式(2.6)参昭)を変化させて他を拘束し、共役勾配法によって構造の最適化を行い、応力健を求め

た。 C"=の/恥可、 C'2=行/'f/.により Cll，C12が求まる。

また、同様にせん断ひずみ'1.， = 0.001をhr1のみを変化きせることによって負荷して応力を求めた。 C制=

σ吋/可'.，/2より '0、C'4が求まる。得られた持性定数結果を表4.6に示す。4.3.2章の結果と比較して誤差は 0.4

%以内であり、ほ11一致するe本論文で提案した手法が妥当であることがわかる。

収束性の検討

Our meLbod DeformaLion Le5ts 

C" 142.7 142.5 

C'2 75.6 75.3 

C'4 69.0 69.0 

本論文の手法の効率性を示すために、 C44，C日 唱C66のflucluatIon項の収束鎖線、を図 4.5に示す。収東性が

悪〈、数十万 step程度の平均を行なってもバラツキが大きいcよって、本論文 (3章)では 60万SLepの平均を

行ない、さらに対称性より C441CS51 C66の平均を行ない誤差を少なくした。表4.7中の土の誤差は、この 3つ

のパヲツキを示す。一方、本論文の手法による緩和弾性定数の収束曲線を同じく図 4.5上l二示す。数千品epで

収束してしまい、かっ夜勤が小さいためほほ直線となる。つまり比較にならない程、収束性が早いことがわか

るロよって、低温成での弾性定数算出には、正確な倍が得られ、かつ効率的に求められる本論文の手法がかな

り有効であると結論できる。

同様にJ477Kにおけるt1uct.uat.ion項の収束曲線を図 4.6に示す。本論文の手法の収束曲線は図 4.5と同僚に

直線になるため記載しなかったg 低温より収束性が良くなっていることがわかる。これは低温ではゆらぎが相

対的に小さいため、応力のゆらぎに対する 2次モーメント 6(Mり 1¥'1<")が求めに〈くなっているが、高il1.では

求めやすくなっているためである。高温では、本論文の手法の精度が落ちることと、 fluclua，lionformulaの

収束性が上がることを考えると、統計熱力学的手法の有効性が比較的大きくなることが分かった。

表 4.6:Comparison of el描 ticcoostants with our method and defonnation tcs旬 (OK)

有限温度域での本論文の手法の妥当性を検証するために、 Jlucluation. f orm'ulαの結果在比較する。分子

動力学は統計熱力学に基づく統計集合を計算機上に笑現するシミュレーションであり、弾性定数の算出を、

統計的な位相空間の概念を用いて行なえば、極めて妥当な値が得られることが保証される。 300K，1477Kの

Jlul古川ti071Jormulaの結果は表 3.4に示されている。表4.7に比較した値を示す。
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表 4.7:Comparison of the elasLIc constanls with our method and J/uctuatio71 formula [GPaJ 

300K 1477K 1477K(fiuct.) 

;[I::::JL 
139.1 138.8 I 127.0 122.8 

74.4 74.2 I 70.3 68.1 

20 

300Kにおける本論文の手法との健の釜は 1%程度であり、 I:r:一致する。よって、低温での本論文の手法

の妥当性が示された。また、 C..の緩和弾性定数と fluctuation項がほぼ一致することがわかる。 Rめ vはこの

統計的ゆらぎに起因した ftuctuation項は内部変位の影響を含むという推測をしているが、ここでの結果によ

り、C'.4のftucluation項は内部変位に対応するということが明確になった。逆に Jluct，uαtionf ormu/aは内

部変位の物理的意味を考えずに、その影響を見積もれるという利点を持つことがわかる。

147TK については 300K よ り誤差は大きくなり 5%綾度になるが、 ~;H:妥当な値が得られると言える。そ

o 
oω0000 200000 3∞000 400000 5αゅ00600000 

MIコSleps

図 4.5・Convergentcurve of Lhe ftuctuation Lerm and relaxation elasLic constaot (300K) 

lOUJ:Y = (C1212 +口口剖)η.. 
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図 4.6:Convergent CLUve of the fluctuation term(1477K) 

4.3.4 結論

内部変{立を直接求める MarLlnの手法を分子動力学法 (Tersoffポテンシャル)に適用した弾性定数算出法によ

り.シリコン結晶のダイヤモンド構造固有の内部変f立の影響を明らかにした弾性定数の算出が可能になった。

結果を、応力 ひずみ曲線及び統計熱力学に基づいた JluctuationJOl'mulαによ って検証した。以下に待られ

た結果をまとめる。

(1)本論文の弾性定数算出法は低温(特に OK)では極めて妥当な結果を得ることができ、収束性が良いため非

常に有効であることがわかった。高温では、熱のゆらぎによる誤差がまじるが妥当な値が得らオ弘同様

に有効であることがわかった。

(2) JI1lclua1叩 nJormulαの官'ucwatlOD項が内部変位と熱のゆらぎによる効ー果であることを明らかにした。

(3) Jluduolion J ormulaの収束性は低温では悪いが、高温では比較的良くなるため、高温での手法の有効性

が高くなることがわかった.

4.3章では、 Ma.rtinの手法を取り入れた本論文の手法を副格子を 2つのみ含む結晶シリコンへの適用を行っ

たが.本給文の手法の大きな利点lま統計集合に基づっかないような任意の結晶構造へ適用が可能であるという点

である。発展としてシリコン粒界・書事膜シリコンへの応用を 4.4章， 4.5章に述べる。
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4.4 シリコン粒界への適用

従来の連続体力学より結晶粒界を扱うことは可能であるが、栓界的構造にまで絡み切った本質を捉えること

は錐しい。分子動力学は柱界のような遠鏡体で扱い難い問題に対して非常に成呆を発悔する手法である。本

章では、シリコンの粒界の不均質性が弾性的性質に且ぽす影響について検討する。また、原子系と連続体的変

位の相違について考察する。複数の結晶粒をモデル化した場合、内部変位として、ダイヤモン ド構造国有の内

部変位以外に、粒界固有の内部変位 2つの結zE粒同士の内部変位が生じると予測でき るため、これに着目し

た。

原子応力について 4.6章で別途検討したe

4.4.1 解析条件

解析対象として ε=3対応粧界を取り扱った。E=3，O=109.47・結晶絞界は、文献の量子計算[113]によると

x[ll司，y[lll].z[i10J、x[TI2J，y[1IlJ，z[110]の方位のシリコン単結晶が図 4.;のように結合されている形をとる

ものが安定である。左の結晶粒を A、右を Bとする。モデルに周期性を持たせ、l::=3，B=J09.47・結晶粒界で

隔てられた層状の結晶粒を解析対象とした。

粒界間の距般を L./2=29.3λとし、計算範翻は Lr= 58.66A，ら =18.86A，L， = 7.71Aである。これらを

Xふz方向に周期的に並べた。 L./2のパターンがx方向に無限に並んでいる。原子倒散は416個である。共役

勾配法で最適化を行い、 4.2章で提案した手法を用いて様性定数・内部変位を求めた。

このような系では、ダイヤモンド槍造固有の内部変位 粒界固有の内部変位・ 2つの結晶粒同士の内部変位

が生じると考えられる。

4.4.2 連続体モデル

本粧界モデルl;t"弾性定数が異方性によって異なる Aと日 の 2つの結晶粒"を含むため、 2つの結晶粒同士

の内部変位が生じる。MDで求まる弾性定数l主平均応力と平均ひずみを対応づける系全体の平均弾性定数なの

で、それぞれの結晶粒の弾性定数値と MDの値は直接比較でない。よって、完全結晶が2つ接続された連続体

モデルの平均弾性定数をあらかじめ求めて比較することによって、粒界の効果を明らかにするs

また、連続体モデルにおいて 4.3章で求めたダイヤモンド構造固有の内部変位を求め、MDの変位と比較す

るこ E によって、粒界園宥の内部変位の存在を明らか』こする。

x[ll司，y[lJlJ，z[il0J及びx[TI2J，y[l11 ]，z[1 10Jの方位の結晶の弾性定数は式 (4.45)のような巽方性を有する。

士の+がx[ll司，y[1l1].z[i1日]系のE単位定数であり、ーがx[TI2J，y[1l1]z[110]系である。

Cu C口 CJ3 0 0 土C'6

C'2 C'2 C12 0 0 0 

目 CI3 C12 Cll 0 0 芋C'6 I I (4.45) 
り 一 I0 0 0 ~. 干C'6 0 I 

000 干C16 C，唱。
士C16 0 干C'6 0 0 c.制

すべての成分についての比較は内部変位の考慮が必要で複雑企ため、問題をわかりやすくするために、実際

にモデルに変形を加えた場合を考えて比較した。
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恥=(CII一号)'x 
Ci2εr = C12ら

恥 =(C1けさ)εz

Gil' Ci2' Cisは系の平均弾性定数に対応する。 Cil=172.0，Cら=52.Q，Cja=69刈GPa]となる。

次に原子変位を考える o 4.3章の結果により シリコン結晶にはダイヤモンド構造国有の内部変位が生じること

がわかっている。両結晶方位で座標変換により式 (4.52)となる"，

(4.50) 

図 4.8:Deformatiol1 of 1:=3，0=109.4;・grainmodel dlle to one a.".ial stret.ch 
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Analysis region 

(4.51) 

σz 

σU 

σz 

29.3 A 

図 4.7:E=3，O=109.47・grainbo四 darymodel 

(4.52) 

/土Zll 0 干Zll

Zη= I -Z12 Z22 -212 

¥ 0 0 0 

Zll = 0.3743[λ]. Z 12 = 0.265[λ]， Z" = O.53[λ] 

よって、予測されるダイヤモンド構造固有の内部変位 Uよは、微小変形ならば式 (4.21)より以下の値にな

る。

。
。

干Z11

0 

0 

-Z12 

表 4.8:EI.品icconstan ts of silicon gr剖nmodel，C'制=C23:23JCi日=C13l3， C66 = C12l2 [GPa] 

x方向へ引張変形を加λた場合は系は周期境界条件の段定により、図 4.8のような変形をする。つまり、 2つ

の結晶絞の異方性により、領波内にひずみ'"1<>が生じ、以下のような応力・ひずみ関係が成立する 11。

C16 

16.6 

C誌

5i.1 

C44 

45.3 

C13 

63 

C12 

52.0 

C盟

190.0 

C11 

178.1 

x方向へ引張変形を加えた場合

(4.53) 土Zj1ε.=士Z11-21EZ1ふz、 v44 ノ

-Zi2ら =-Z12εz 

0.0 

に

が
U

一昨

(4.46) 

(4.47) 

(4.48) 

(4.49) 

Cll~r 土 Cl6Î-'r"

C12εz 

C13Sr干C16')'ry

C"'('Ixy士C16ら =0

σ. 
(4.54) 

(4.55) 
σU 

一方、弾性愛形による変{立は rx.を考慮して以下の値になる。
σε 

τa巴y

(4.56) 

(4.57) 

ε.X 

J '"Iryxdx 

1~4.3量置と同様. つの詰品性のなかで、どちらの面心立方格子に寓するかでまがある.

U: 
u; 

らyliゼロになるので、式 (4.50)的関係が成り立ち、系中にひずみ分布 1..が生じることがわかる。これら

を式 (4.46)-(4.48)に代入することによ って式 (4.51)を得る。

ll"Yxy = 2η..とする
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5単位変形による変伎と内部変位を合わせれば原子の変位が予測できる U=U'+U'。ただし、これは校界近

傍の不均質性を全く考慮に入れない場合の変位値である。逆に、 MD計算の全変位から、連続体で予測される

変位 U を百|けば、粒界特有の内部変位が得られることになる@

U~I UI の図 4.7の x 勅方向の分布を図 4.9 ，4.101こ示すg ひずみを 0.001に設定した。u;I止値が大きいので

省略しているカ(.. xに対する単調な一次関数であるs 士は属する面.t:.立方裕子に依存する (4.3意参照)0

0.006 . Ue一一一
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Uy(ー)
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〈 0.002 

芸心曲2
.百
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ロ
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昔 -0.0ω
.百
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o 10 W E ~ ~ 00 
x -coordinat巴[A]

図 4.10:Elastic displacem叩 LU; and iuternal d町 laceme

10 20 30 ~ 50 60 
x-coordinate[A] 

( CI ~C，'t ¥ 
σ， = 干日61iry =平 1(.;16+τアrrXY

Txy = CO6'xy = ( C..十岳)γ司

図 4.9・Elasticdisplac印 lenta: and inlernal displa.cement U~ of cont.inuu-m model 
同様な手順で、他の平均弾性定数も求めた。

せん断ひずみ 'ITyを加えた場合

同様にせんl街ひずみ 'Ixyを加えた場合は、領域内にひずみらが生じる。

4.4.3 結果

本論文の弾性定数算出法を用いて得られた粒界モデルの弾性定数と原子変位(弾性ひずみ変位+内部変位)の

結果を示す。

σz = Cllf，r土 CJ6"rxy= 0口

町 = c口ら

σ之 = c日ex平 C，.守吋

T'Z;y = C44守吋土C'6ら

弾性定数

これより、平均5単位定数 C66 • C2.. C36が求まる。

弾性定数を表4.9に遠鏡体モデルの平均弾性定激憶と比較して示す。sorn項とRclax項についても示す0

4.4.2章にも述べた通り 、本手法で得られる弾性定数値は平均応力と平均ひずみをむすびつける量であるため、

連続体モデルの平均弾性定数と比較しなければならない。ただし、粒界固有の内部変{立は予測できないため、

連続体モデルのR.elax項には、ダイヤモンド構造固有の内部変位による効果と 2結晶投の栂対変位の効果を含

ませた。

C16 n 
<x 芋?ア"'hy= Pi'zy 

vJl 

CJ2C'6 
σy - 芋C26)':t!l=干一戸一-，xy

'-'11 
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C行D Cr，D C苦D 。 。
c W  cMD ι担D 。 。
C自D q~D C話D 0 。 。

(4.58) c!'/り D=|1 000CZD  。
。 。 。 。FM5M 5 D 。
。 。 。 。rV-6M 6 D 

図 4.11 ，4.121こ"~・ u~ ， u; . U~ の x方向の分布を示す (ε，=口∞1) . u~ 1:値が大きいので省略しているが、

x に対する単調な一次関数である e 原子変位甘 から、連続体モデルの変位 U を引いた ~U の x 方向分布を図

4.13，4.141こ示す。

0.006 
。

uLlfL 。。
0.004 

。
。

O.∞2 。

C1M 1 D jM『2M2 D C3M3 D C[1D C告D C1~D 戸 4M4 D f、J-5M5D MJ616 4D 

Born 225.1 246.2 215，6 23.8 41.2 21.0 62.0 81.7 65.2 

(228.2) (256.6) (228.2) (186) (47.0) (18.6) (62.1) (906) (62.1) 

Rβlax. 55.7 63.6 .55.1 31.7 23.1 30.5 24.0 -33.8 命21.3

(-56.2) (-66.7) (-56.2) (33.3) (22.8) (33.3) (ー215) (-39.4) (ー18.2)

Total 169.3 182.7 160.4 55.5 64.3 る1.5 38.0 47.9 43.9 

(172.0) (190.0) (1i2.0) (52.0) (69.9) (52.0) (40.4) (510) (43.7) 

ペ，b

∞
 

nu 

{〈
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古
川u
EU
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目
白
司

o p:::::::口:口::::ごう::口:山口:::f・ 一一 ー . 0 

表 4.9・Elasticconstan ts of g出"boundary model ()  are the vaIue of contInuum model [GPa] 
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ー0.006 日

o 10 20 30 ~ 50 60 
x-coordjnate[A) 

内部変位
図4.11:EI.astic displacement u;. and intern剖 displa.cement u~ of M D lTIodel 

内部受位には、 2つの結晶粒の内部変位と、 4.3章で述べたダイヤモンド梅造固有の内部変位と、不均質な粒

界近傍の内部変位が含まれると考えられる。ここでは、 4.4.2章の連続体モデルで検討したι が加わったヲl張

の場合について検討する。

MDのひずみは平均ひずみであるから、弾性変形による変位は微小変形において、

uZ = (4.59) 

0.006 

0.004 

::s 0.002 

q巴~ミZJ電J a 。
~ -0.002 
'百

ー0.004

ー0.006

， " 
uV 

u! = 芭r'"

"， -.. . ・:..
内部変位は

'，' 

u~ zMD 11εg 

tJ ~ = Z~\!D ν ......2.1 '-;C 

。 10 20 30 ~ 50 60 
x -coordina le [A 1 

u~ = Z~!O ι .l = L.-31 ~.::: ~ (4.60) 

原子変伎はu=ut+u'となる13。

13MDの箇を小文字で、連続体モデルの他を大文字;こした

図4.12:Elastic displacemem ，，; and internaI d却laceme川 u~ of MD田odel
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。;伊凶~炉d53

考察

弾性定数値の検証

系に実際に変形を加え、応力ひずみ曲線よりE単位定数を計算して、本弥性定数算出法的妥当性を検証する。

む=1.0 X 10-3の引張と、 1'x，= 2.0 X 10-3のせん断によって得られた平均弾性一定数値を弾性定数算出法

で得られた値と比較して表4.10に示す。最大誤差は3%程度であり、正確に弾性定数が求ま ってU ることがわ

かる。

4.4.4 
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弾性定数値について
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x-coordinate[A] 

10 

連続体モデルとの比較として、弾性定敏の変化率 α を定義する。 小文字が ~ID の値、大文字は連続体モデル

の値を示す。

(4.61) 
c竺-c主

αzー」ιーー」土
り - ClJHClf 

aには、born，relax.
J
同国lのいずれかが入る。弥性定数の各項の。りの値を表4..11に示す14。

図 4.13:ln同rnaldisplatement of gra山 boundary(L:.ux) 
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不均質な粒界の効果によって、弾性定数は低下することがわかるa低下においては Relax項(内部変位の効

果)も関与するが、 Born項の影響が比較的大きい。これは、粒界近傍の結晶械造の乱れにより、単純に原子結

合状怒(原子配列)古宮変化した効果である。原子結合状態の変化による内部変位の発生の影響は比較的小さし aこ

とがわかった。 弾性定数値の低下量が小さいのは、ここで取り扱った粒!fI.は非常に安定なため、粧界都の不均

質性の影響が小さいからであると考えられる。

そこで、本モデルより粒界近傍より原子を抜き取り、粒界構造を故意に不安定にしたモデルを作成して弾

性定数の低下傾向を調べた。図4.15に、作成した modellとlI1ode12の図 4.7と同じ方向からの原子構造図を

。
。

60 

。

50 20 30 40 
x-coordinate[A] 

10 

-0.001 

-0.0015 
0 

図 4.14;Inlerna1 displacemenL of grain boundary (.:l.u.l 

HC26，G;品については 2つ町並界で平均されてゼロになってレるため比般できなかった。
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は20.36.43となり、 modellがより管な構造になっていることがわかる。よって、modellがより密な構造と

多くの結合数を有するため、 born項(結合致さ)が増すと考えられる。一方、 Rela.x項(内部変位の影響)は

結晶の構造の不均質性を反映するものであるため、粒界の不均質性により減少すると考えられる。

皿 odel2の共有 非共有結合主主を表4.12に示す園modelJに比べて結合数が減少していることがわかる。原

子一個あたりの体積は 20.66A3となった。これは、形状の緩和を行わなかったためである。よって、結合教の

減少と粗な構造が born項を減少させ、さらに不均質性の増大によりRelax攻(内部変位の影響)が減少すると

考えられる。また、真性応力によって弾性定数が応力依存で低下する効果も含まれると考えられる。これは、

単輸の51張の MD苦十算よりおおよそ 5%程度であることがわかっている。

第 4j草原子系の応力・弾性定数

示す。比較のため、原子を抜き取る前の安定な原子構造図も modelOとして示した。 modelll土、栓界近傍の

原子を 6個抜き取 り、パリネロ ラーマン法で応力が七'ロになるように形状の緩和を行ったモデルであるc

mode121i、問機に粒界近傍の 6原子を抜き取るが、形状の緩和を行わ辛かったモデルである。よって、 model2

は1[GPaJ程度の高い引張の真性応力を有する。

modelO 

表 4.12:The numb町 ofcovalent and non-covalent bonds 

model2 

785 

112 

>" _/失、、、.'
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図 4.15:The at.omic structures of unslable graio boundary 

図4.16に各モデルの弾性定数の変化率 αη 値を示す。 model1は modelOe.liぽ同様な弾性定数値となるが、

model21埼しく低下することがわかる。弾性定数低下に及iます結合強さ (Born項)と内部変位(剛山項)の

影響を調べるために、各モデルの Bron項、 Relax項の変化率。りを図 4.17、図4..18、図 4.19に示す。 modell

のborn項は modelOより大きくなり、 Relax.項は小さくなる。このため、全体の値はほぼ同じに岳る。 model2

のborn壊は modelOより若干小さい。しかしながら Relax項は著しく小さく、特に model2の軟化は内部変

伎の効果が支配的であることがわかる。

model1の共有結合数(結合距般が 2.5A以下の結合数)とそれ以外の非共有結合致を modelOと比較したもの

を表4.12に示す。結合状態の不均質性の増加のため、modelOにくらべて共有結合数は減少するが、非共有結

合数は著しく増大することがわかる。また、原子一個あた りの体構を比較すると modelll土20.05λ3、modelO
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原子変位について

文方向に引張を加えた場合について、連続体モデルと1¥1Dの結果を比較する。図 4.9と図 4.11の比較、及び

その差をとった図 4.13より、連続体モデルは MDのx方向変位を正確に予測できている乙とがわかる。また、

粧界都は不均質な結晶構造を反映して特有な内部変位が生じていることがわかる

図 4.10 と図4.12の比較、 及びその差をとった図 4. 14 より、連続体モデルの y 方向変位の和!土~1D の y 方向

内部変位に等しいことがわかる。また、 MDでは考慮できない運続体モデルで生じる系内のひずみす却による

変位が、 MDにおいては内部変位によって表現されていることがわかる 3 これは、 :MarLinの手設の仮定にお

いて、ひずみは系内で均質としているため、系内に生じるひずみ分布(土I'Y)による変位が内部変位に含まれ

てしまうためである (4.2.1寧参照)。図4.13同様、粒界都に特有な内部変位が生じていることがわかる。特に粒

界都 10Aに生じる。

以上の結果より、 MDと連続体モデルの変1立の対応について図 4.20のような関係が成り立っと考えられる。

MDの内部変位には、セJレ内部の異なる結晶方位を持つ 2つの結晶粒の内部変位(連続体ではひずみで定義さ

れる)とダイヤモンド構造固有の内部変位、粒界の不均質構造固有の内部変位が含まれることがわかった。
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4.4.5 結論

シリコン結晶粒界を含む系について、本論文で提案した Mart回の手法を含む弾性定数算出法を適用したe

内部変位にはダイヤモンド構造固有の内部変位以外iこ、 2つの結晶校起因の内部変位と位界構造国有の内部変

位が含まれることを明らかにし、その影響を考慮して弾性定数を求め、連続体モデルの値と比較した。以下に

得られた結果をまとめる。

(1)結晶粒界を含む系は絃界の不均質な原子権造の影響を受けてi4l性定数が低下する。低下量は経界の結合状

態と不均質性に依存することがわかった。

(2)結晶粒界都では、原子機造の不均質性によ り特有な内部変位が発生することがわかった。

(3) Br叩演は、救界の結合状怒を反映し、.Rela.x攻は校界の不均質性を反映して弾性定数を低下させること

がわかった。
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4.5 シリ コン薄膜への適用

半導体分野で扱われる薄膜は 11'回以下の厚きであり、バルクと異なる知性的性質(ヤング事等)を有するこ

とが報告されている [114)0その原悶として多くは簿膜がパル?と異なる結晶組織(アモルファス・多孔性 結

晶粒)を持つことが挙げられる。これらの薄膜の弾性的性質を測定することは、半導体デパイ λに生じる応力を

予測するよでも意義が大き〈、多〈の研究がなされている [ll5].

さらに、薄膜化が進み数十 nmオーダとなると、今度は薄膜が連続体力学で取 り扱う範囲を泣えてしまう可

能性が生じる。現実に、近年の半導体プロセスでは微細技術の進歩により取り扱う薄膜は、歎十 nmオーダ以

下となりつつある。よって、連続体近似が可能な境界を明らかにし、数 nrnに薄膜化した領土までどのよ うな特

異な現象が起こるのかを予測することは非常に意義が大きい。

本章では、連続体で扱えない可能性が生じる数十 nm-数 11mの薄膜に現れる特異な現象の予測を行なうた

めに、 4.2章の手法を用い簿膜シリコンの弾性的性貨を求的たe薄膜をモデル化した場合、内部変位としてダイ

ヤモンド構造固有の内部変位と表面近傍の不均質性による内部変位が生じると予測されるため、これを考慮し

た。また、表面方向(ここではz方向)に自由境界条件を用いるこ とによって、表面方向のひずみが定義できな

くなるため生己ると予測される内部変位についても考慮した。最後に薄膜の弾性定数の膜厚依存性を調べるこ

とによって薄膜化に伴う弾性定数変化について調べた。

4.5.1 解析条件

(001)面を自由表面にもつ薄膜シリコンを対象に分子動力学解析を表4.J3の条件で行なった。温度は熱振動

の影響を小さくするために低温 (300K)に設定した。 Parinello-Rahman法で応力がゼロになるように形状の

緩和を十分に行なうと、表面原子は再配列を起こすa図4.21に再配列後の厚さ1.6nrnの簿膜シリコンを [100]

方向から見た図を示す。その状態を初期としてill.度一定で原子の平均位置を求め、平均原子位置での弾性定数

の算出を行った。

表 4.13:Analysis cood.it;oo of Lhin剖 licOllfilm 

po凶 ntial modified Terso町

crystal町 ientat叩 n x[lOO]，y[OlO]，z[OOI] 

di宵erenceequatlo.畑 Verletalgorithm 6t = 51s 

同mp町叫山e T=300K(const姐 t)

number of a回阻 144(4 laye吋、 864(24la戸 r5)

bouudary∞ロd.itioD x，y-periodic boundary、z...freeb凶 ndary

4.5.2 連続体モデル

薄践を連続体近似したモデルを検討し、MDの結来と比較する。薄膜の設定において z方向に自 由境界条件

を用いた。 MDではひずみをセルの形状マトリッナスによって定義しているため、自由境界条件を用いると、

その方向に関するひずみ(ここではε.l':¥;r:.'rYA)が定義できなくなる。 ι を定義しないので、らによる変位lま

4.4章と同様、内部変位に含まれてしまう 。
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ピ
図 4.21:Thin silicon film wi凶 (001)5u市田

MDによって求まる弾性定数をパjレクの値と較べるために、連続体モデルの平均弾性定数を求める。

薄膜を弾性体と考えると、蘭方{立は [100)[010J系なので

(T7; - CJ1ら +Cロ匂 +C'3εz

σν= C12E"z + C22匂 +C23E. 

σε = C'3ε. + C23εy+ιbεr 

TZJI = C，明I ~{::y

今、の 1;1:常にゼロだから、

εz=-Jー(C1山 +C23ら)
v:Sj 

MD系ではらが定義されていないから、

( r' Gf3 ¥ _ . (~ CI3C23 '¥ 
σz: = Cilε'.+Cみら一 [Cll一二一 lε.+(CI2--~-" ) 

y - ¥. -u C33)~" ¥. -" - C:田 J'y

f r、〆、 ¥ f r、2、
行 - Ci2e:r;十C，内=(C，，-弓ヱド+(C22 デ )εν

¥ '-'33 / ¥ し珂j

Tzy = 0661吋=C66'1.y 

薄膜の弾性定数とパJレクの値を比較する際は平均持性定数Cらを使う必要がある。

4.5.3 結果

(4.62) 

(4.63) 

(4.64) 

(4.65) 

(4.66) 

(4，67) 

(4.68) 

(4.69) 

はじめに、代表的なモデルとして1.6nmの薄腺シリコンについての弾性定数を求め、結晶シ')コン(パJレヲ)

の債との変化を詳細に調べる。次に薄膜厚さによる弾性定数の依存性について検討する。

1.6n皿厚の薄膜シリ コンの弾性定数
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表 4.14:El副 icconstants of thin silicon .film (J.6nm in thick.n醐)[CPaJ ( ) is l.h. value of continuum 

model 

Relax Born Total 

Gj， = C'2 I -44.' 135.4 90日

(-39ι) (139.1) (99.3) 

Cj2 iJ.5 31.4 

(-39.8) (74.4) (34.6) 

G.6 109.3 62.6 

(-47.6) (114.3) (66.7) 

表4.14に薄膜シリコンの弾性定数の結果を、緩和弾性定数、局所弾性定数と併せて示す。( ) 1主連続体モ

デルの値である。連続体モデルの Relax.項の債は、ダイヤモンド概造問有の内部変位と、 z方向のひずみを考

慮できないために生じる内部変位の影響を含ませた。

薄膜シリコンは表面構造 (Born項)と内部変位の影響 (Relaxation項)を受け、結晶シリコンに較べて軟化し

ていることがわかる。これは表面付近の原子の不均質な表面構造とそれに伴う内部変位の効果によると考えら

れる。つま町、表面は原子の結合がなくなるためにバルクと異なる性質を持つ。また、薄膜表面原子は表面外

方に対して自由に変位できるため、この変位によって梯性的に軟らかくなると考えられる。詳細は 4.5.4章で考

察する。

弾性定数の薄膜厚さ依存性

膜厚を 10m-13nm(4 -48層)に変化させたとき の弾性定数変化を図<1.22にCll，C12，C66について示すg

また、連続体モデルの値を右端に示した。膜厚が簿くなる程、値が減少し、パルクの値から遠ざかる傾向を持

ち、 0-5町n付近はその傾向が大きいことがわかる。

次に、局所弾性定数と緩和弾性定数の朕厚による変化 (Cu，C'2， C，柿)をそれぞれ図 4.23， 4.24に示す。問機

に連続体モデルの値を右端に示した。局所弾性定数は、号車性定数の傾向と問機に o-5[nm]で減少する。Cll

の緩和弾性定数についても同様な傾向が見られた。一方 C12，C66の緩和弾性定数は減少しない。

内部変位テンソル

図4.25に内部変位テンソJレZll，Z3!の薄膜厚さ方向の分布を示す回。 Z"とはひずみらに対する x方向の

内部変位、 Z3tとはひずみ h に対する z方向の内部変位で、結晶シリコンの場合、 [100][010Jの面方位ではど

ちらもゼロになるが、 D3'は膜厚方向に線形に、 Dllは表面付近で値を持つ。

図4.26に内部)!';:位テンソ JレZ'6，Z36を示すo Z16とはひずみγ刊に対する x方向の内部変位である。 236

lまひずみ "'{ryに対する z方向の内部変位である。結晶シリコンの場合、 Z36=土O.45869[λ](式(4.44))になる。

結晶シリコンの僚も図中点線で示す。両方ともに、特に表面付近で、結晶シリコンと異なる値になる傾向があ

る。

15Z21 ~Z11 
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図 4.23:The thic.kness dependence of Lhe thin film's born terOl 

高くなり、表面原子の内部変位の影響を膜全体が受けるようになることによる掛性定数の低下。第二に、物質

自体の性質が変化することによる弾性定数の低下。この領域でli図4.23に示すよ弓に原子結合硬さを表す局所

弾性定数が低下し、内部変位の効果と併せて薄肢の弾性定数を低下させる内さらに薄膜化が進むと最終的には

薄膜は構造をなさず、持性定数はゼロになってしまうと考えられる。

図 4.22:The tllickness dependence of tbin film's elastic constants 

薄膜シリコンの軟化について

考察4.5.4 

内部変位テンソル

図4..25よ0、 Z31が非常に大きな値をとることがわかる。これは、 x方向の変形に対する z方向の収縮(膨

張)を示Lているeつまり、本'1t算手法では、 z方向ひずみを定義しないため、 z方向の原子変位1;1:内部変位に

含まれる。これは、粒界モデルで生じる 2結晶粒によるひずみが内部変位によって表されるという結果と同様

であるe

図4.25，4.26より、 Zl1， Z161土結晶シリコンではゼロとなるが、薄膜表面の不均質性の影響を受けて、内部

変位が生じている。 Z36は薄膜内部ではパJレク値(在線)とほぼ一致するが、 Zll.ZI6と同様、表面の不均質

性を反映して、表面付近では大き〈乱れることがわかる。影響範簡は原子E単位定数と同線に 3属程度に及ぶこ

とがわかる。

薄膜シリコンの軟化現象を考察するために、膜厚方向(図 4.21のz方向)の原子弾性定数分布を求めた。図中

横軸の両端が表面にあたる。 Cll，CI2，C.制についての分布をそれぞれ図 4.27、図 4.28、図 4.29に示す。それ

ぞれの局所弾性定数.緩和弥性定数も同時に示した。 4.2.2j事でも述べたが、原子弾性定数は、その原子が系金

体の弾性定数に及ぼす影響を定性的に示したもので、マクロな弥性定数とは定義が異なるa

原子集合(ミクロ系)の弾性定数は連続体(マクロ系)とは違って均質とはならず、不均質に分布する。これ

は、その部分(ここでは表面)の弾性的性質が、他の部分と異なるということ、つま町原子系では構造に応じ

て、材料非線形が生じるということである。表面付近の原子弾性定数は糠の内部に較べ、一層目は非常に小さ

くマイ Tスになり 、二局自は少し大きくなる傾向がある。この変動は原子層 3層程度 (0.30m程度)までに及ん

でいる。原子弾性定数の平均が薄暗E全体の弾性定数となることから、薄肢を軟らかくしているのは、表面から

2-3層までの原子の効果が支配的であると結論できる。これは不均質な表面構造の効果と、変形が生じた際

に表面原子が表面外方に自由に変位できる ことによる効果であり 、不連続な原子系特有の現象である。0..に

ついては傾向が異なり、『単位定数はあまり変動しない。結品シリコンと考えた場合のもともとの内部変伎が生

じる方向が自由表面方向 (z方向)のため、比較的表面の影響を受けに〈いものと考えられる。 結論

4.2:l(i1で定義した弾性定数算出手法を薄膜シリコンに適用した。内部変位には、ダイヤモンド構造固有の内部

変位と表面の不均質性による内部変位以外に、表面方向のひずみを定義しないιとによる内部変位が含まれる

ことを明らかにした。これらの影響を考慮してE単位定数を求めた。得られた結論を以下に示す。

4.5.5 

弾性定数の膜厚依存性

図4.23，4.24の局所弾性定数と緩和5単位定数の傾向より、薄膜化に伴う弾性定数の低下l土践厚に依存して、以

下の 2つのメカニズムによって生じると考えられる。第一に、薄篠全体に対する不均質な表面部分16の割合が

"長面憎遣は、聖面で骨骨が撞切れるとめ不均置である
(1)薄膜の弾性定数lま表面原子の構造不均質性(表面憎造)とそれにi半う内部変位の影響を受けて低下すること

がわかった。また、表面の原子弾性定数 内部変位の変動は原子届 3届程度に及ぶことがわかった。
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(2)膜厚の減少により、薄膜の弾性定数は低下することがわかった。これは表面部分の膜全体に対する割合が

増加し、軟らかい表面の影響を受けるからである。

本論文で用いた分子動力学法はニュートン力学に基づくシミュレーシヨンであるため、薄膜化に{辛い現れる

と予想される量子効果の影響lま予測できない。特に 2nm以下のように薄膜が十分に薄くなると、量子効果に

よって、原子の結合状態は変化すると考えられるため、その影響がどの程度かは課題として残されるc
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4.6 粒界 への適用 (原子応 力の有効性の検討)

250 
4.2意の式(423)で定義された原子応力の不均質な構造 (B=3，8=109.4i・結晶粒界)への適用の有効性を検

討する。原子系においては、カ エネルギの非局所性よ り、連続体と同 じ応力の定義が出来なし・ (4.1章参照)。

特に非局所性が大きくなる不均質情造(粒界ー表面)では、巡続体の応カと離れた値になると考えられる。よっ

て、特に粒界の原子応力分布について検討する。

σx 0 

。。 σy・ 00

2∞l 0 ~ 句 企 O

首位陣砥溜潤掲示 21耐過加?戸。
150ト vJ- uou 

4.6.1 解析条件

解析モデルは4A章で対象とした B=3，9=109.47・結晶位界モデル(図4.7)と同様である。共役勾配法によっ

て、十分に緩和させて初期状態を作成した後、変形を加えて、原子応力分布がどのように変化するのかを求め

た。原子応力は、変形による変化だけを見るために、変形後のf直から変形前の初期状態の値を引いた値を評価

した。

[
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0 
変形は 4.3章と問機に、 x方向の引張と xyiliiのせん断を行う。ヲ|張は、 x方向のみの形状マトリックス hll(式

2.6参照)を変化させて、他は拘束した。せん断は h'2のみを変化させた。裕子マト ')'Yクエを変化させた後‘

共役勾配法によって構造の最適化を行った。

10 20 30 40 50 60 
x-coordinate[A] 

図 4.30:The d.istribution of aLornisもicstre時 afle.rら=1.0 x 10-3 streLch deformation 

4.6.2 結果

引張変形

'71張変形の応力分布は連続体モデルの一様応力場とほぼ一致する。粧界都分は乱れた原子構造をとるため物

性が結晶粒内と大きく異なり、その影響が応力の非局所性のため 10A程度にわたって広がっていると考え られ

'x = 1.0 X 10-3の引張の結果、系金体の応力はの=liO.O[MPa]，円=54.4[MPa]，u，=s4.8[MPa]となっ

た。この値は4.4章で計算した弾性定数値(ctfD =169.3[GPa] ，c~ D =55.5(GPa] ，C:'1 D =64.3(G Pa])とほぼ対

応する。

X方向の金原子の原子応力分布を図 4.30に示す。応カカ情Lれている部分古地界都に相当する。式 (4.51)によ

る連続体モデルの予測応カも同時に点線で示す。

る。

せん断変形については、 σy，σεの系金体の値はゼロであるが、原子応力は述続体モデルの予ilUilllり、セル内

で土の分布を持っていることがわかる。

応力はひずみの定義には関係なく、力学的な釣り合いでも決定される量である (2.3~)。 これは、 Martin の

定義において、応力が内部変位/ひずみの定義に依存しない歪であるというこ とと等価である。よって、原子

応力は非局所性の問題は生じるが、ひずみとは異なり系の応力状態をiIl!続体モデルと同様に表現できていると

考えられる。
せん断変形

7r.y = 2.0 X 10-3のせん断の結果17、系金体の応力はσxy=88.0(MPaJとなり、他の成分はほぼゼロになっ

たaこの債は前節で計算した弾性定数値(ctJD =43.9(GPa])とほ4討す応する。

また、 x方向の原子応力分布を図4.31に示す。応力が乱れている部分が粒界都に相当する。式 (4.58)の連続

体モデルの予測応力も同時に有.線で示す。

4.6.4 結論

粒界モデルに変形を加え、生じる原子応力分布を求めた。結果を以下にまとめる。

(1)原子応力は不均質な結晶様造部では、非局所性の問題により乱れるが、完全結晶部分では、系の応力分布

を正確に表現している。
4.6.3 考察

粒界周辺は原子応力の非局所性によ って、乱れた値となることがわかる。しかし、結晶粒内はほぼ一定とな

り、系の応力状態を表していると考えられるe

(2)定義された原子応力は非局所性が存在しないよ うな均質な部分では、系の応力状態を連続体と同様に表現

するため、有効である。

11')'，刊 は工学ひずみ.今刊;::;2f1z.ll 
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結言

原子系と連続体との最も大きい違いは、原子系では原子が離散的にかつ不均質に配列するが、連続体では無

限小の物質点が均質に連続的に存在しているという点である。このため、原子変位と連続体の変位lま異なり、

ひずみが変位から定義できなくなるe

原子領域にひずみの定義を持ち込む場合、あるひずみを規定する最小単位領域の設定が必要になる。ひずみ

はその領域内で一定であり、応力も、領域の平均応力となるa この降、原子変{立はひずみに線形にならず、内

部変位が生じる。内部変位は応力には影響しないが、'>Il性定数に影響する。連続体l土無限に細かい物質点の

合であるため、ひずみも応力も局所量として定義され、内部変位も存在しなb・0

この問題に対して、従来の統計熱力設的手法では個々 の原子の力学的特性が扱えないため、原子系特有の内

部変位を扱うことができる Martinの手法を分子動力学法 (T，町田町ポテンシャル)に適用し、内部変伎の影響を

考慮した原子系の弾性定数算出法を作成したe

定義した手法を適用した結論を示す。

4.7 

-結晶シリコンへの適用結果から、本論文の弾性定数算出法によって、ダイヤモン)-":!韓造固有の内部変位

の効果が明らかになった。また、 J/u<:tual，;on J ormu/αに対して収束が速いなどの手法の有吻J性を示し

守.九。

-不均質な原子構造を含むシリコン結晶粒界への適用結果から、不均質な粒界が5単位定数を低下させるこ

とを示した。また、結晶粧界都で特有の内部変位が生じることがわかった。

-薄膜シリコンへの適用結果から、薄膜の弾性定数が不均質な表面の影響を受けて低下することがわかっ

た。また、表面部で特有の内部変伎が生じることがわかった。

• Martinの手法を拡張させ、原子レベルの原子応力 原子弾性定数を定義した。原子応力をシリコン粒界

へ適用し、不均質な粒界都では非局所性の問題により臣、子応力と迎続体の応力は異なるが、均質な完全

結晶部分では、原子応力は系の応力分布を連続体と同様に表現することがわかか均質な系における原

子応力の有効性が確認されたα
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第2，3章では、分子動力学のシ ミュレータを作成し、妥当性を立証した。第・1章では、原子系の弾性的性質

と連続体の共通点 相違点を明らかにした。分子動力学と有限要素法を結合する上での問題点は、原子系と遊

説体の可変位 ひずみ"の遣いと原子応力の非局所性である。原子系では.原子の変位はひずみに線形には金ら

ず、それぞれ最も安定な位置に移動する。原子構造特有の内部変位が存在する。よって、ひずみは原子変位か

らは定義できないe また、応力lまエネルギー.原子関カの非局所性(作用範闘をも ってしまう性質)によ り特に

不均質構造においては、連続体の応力とは異なる値になってしま弓 E

第5章では、これらの原子系の5単位と迷続体弾性の結合における問題点を解決する有限要素法，分子動力学

結合手法を作成する。適用対象として、第4章で検討した結晶シリコンを選ぶ。

5.1輩に従来の FEM-MD結合手法について述べる. 5.2:1主に FE~ I - MD 結合において提案する手法を述べる。

5.3章に手法の検証のためのモデルを示し、 5.4撃で結果を述べる。5.5章では内部変位の考慮の効果と収束性に

ついての考察を加える。

5.1 従来の FEM-MD結合手法

FEM とMDを結合させる方法は、古くから椴々な試みがなされているo M uJlins[6η らは FEM-~IIコ境界

において、 FEM領域に原子を主主的込み、原子間力を FEMの集中荷重と対応させる"カ"を用いた結合手法を

提案している。しかしながら、原子関カは FEMの節点力のように近接の原子にのみ働くものではなく、長距

離に作用する(非局所性を持つ)ため、境界での力の釣り合いが取れず、非物理的な応カが生じてしまい、応

力の連続性が保証きれない。また、ダイヤモンド締造なと・方向性が強い結合を持った結晶に対して原子関力を

集中荷重と対応させて良いかは疑問である。

カではなく、変伎を受け渡せば、 Mullinsらの手法で問題になった原子間力の非局所性/結合の方向性の問

題は生じないため有効である 2 よって、従来より弾性解を境界原子に与える変位拘束の手法が用いられてきた

[66]。しかし、この手法では原子領域で生じる挙動を FEM領織へ伝えることが出来ず、真に FEM とMDが

速成しているとは言えない。つまり FEM-MD双方から情報を受け渡す必要がある。本論文では、これらを解

決する手法として、 Kohlho伺32]らが提案している変位を双方向から受けi置すパッチ法と呼ばれる手法の概念

を用いる。

従来は FCC構造やBCC構造等に均質な結晶構造に対する FEM-MD結合が行われてきた。しかしながら、

ダイヤモンド構造やアモルファス構造など、不均質に原子が配列している系において FEM-MDを結合させる

には、いくつかの特有な問題点が生じる。第ーに、原子系では変形に際して内部変位が生じるため [60]、原子

の変位は連続体の変位とは一致しないという点。第二に、原子配列カ句〈均質な場合、 Kohlhoff!32]らのように

原子と節点とを 1対 iに対応させることは困難であるという点である。このような問題点により、現在までダ

イヤモンド栴造等へ適用出来る FEM-MD結合手法は提案されていない。

本論文では、これらの問題を解決できる FEM-MD総合手法を提案する。すなわち、第4章で提案した弾性

定数算出法を用いることによって内部変f立を求的、原子系と連続体の変位の追いを考慮した手法を提案する。

MDの応力には、 4.6章で有効性を示した 4.2章の式 (4.23)を用いる。また、原子=節点とせず、アイソパラメ

トリック要素の規格化された座標系(乙ry，()に原子を埋め込む手法を提案する。これによって、 FEM-MDの

結合手法がダイヤモンド携造などの複雑な、内部変f立を含むま吉品構造に対応可能となった。また、平衡状態を

見つけるための収束計算においても、糟度/計算効率の点で優れた手法を提案する。
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5.2 提案する計算手法

ダイヤモン ド構造などの不均質な、内部変位を含む結晶構造に対応することが出来る変位を用いた FEM-

MD結合手法について述べる。

5.2.1 節点と原子の対応

FEMとMDを結合する領域において、節点と原子を対応させる必要がある。ダイヤモンド構造やアモル

フアス構造ーを扱う場合、節点と原子を 1.吋1に対応させることは構造上困難である。しかし、節点と原子の対

応において、原子が存在しない領域に節点がある場合は非物理的なひずみが生じると考えられる。これを避け

るために、例え I!ダイヤモンド僻造の場合、原子の存在しない部分に節点がないように、図 5.1のように単位基

本格子(原子S個を含む)を一次要素の 1メアシュとして、原子と節点を競絡化した座標系 (c，η，c座標)に埋め

込む。規格化した座標系は 8.1.4牽の手法によって求める。 FEMから MDへ変位を受け渡す場合は形状関教

を用いて内挿を行う 。 MDから FEMへ変位を受け渡す場合は節点に対応する原子の変{立を節点変位とする。

よって、境界における変位場は FEM の形状関数の形に依存するこ とになるa 一次要素を用いるため、 言十~結

呆はある程度の誤差を含んでしまう。

FEM領域の節点と MD領綾の原子の変位を相互にやり取りする手法には、 KobJho百132Jらが提案したパγ

チ法と呼ばれる手法の慨念を用いる。パッチ法では系を 4つの領域に分け、そのうち第 2.3領域を遷移届と

する(図 5.2)。原子は第 1，2，3領演に存在し、 FEMのメッシュは第2ム4領主主に存在する。第3領域の原子は

FEMの変伎で国定され、これを境界条件に第 1，2領殺の MD計算が行われる。ただし、第3領域は表面張力

が無視できるように原子商カのカットオフ距離以上の大きさにする必要がある。第2領域の節煮は原子変位

で固定され、これを境界条件に第 3，4領域の FEM計算が行われる。第2領域は FEM領域の境界にあたるた

め、領域でなく原子列でもかまわない. FEM・MDの相互から変位を受け渡し、平衡状態を求めれば、応力/

変位が連続した平衡系が求まる。

これらの手順には以下の解釈が出来る(図 5.3参照)0FEMから MDへ情報を伝える場合、 FEMの変位場

によって MDの第 3領域の変位を閤定する。これによって、第 3領竣から第 2領域へ非局所的に原子間力を

伝えることができる。逆におmから FEMへ情報を伝える場合は MDの変位によって FEMの第 2領域の表

面に強制変位を設定する。これによって、境界節点に反カが負荷され、 FEMへ局所的にカを伝えることがで

きる。ただし、反力は、静性定数(剛性マトリ'l7ス)と強制変位で得られる値なので、境界において FEMと

MDの5単位定数が完全に一致していることが条件である。繰り返し計算を行い、系が平衡状態に遼すること

は、第2領域と第3領波の境界において力の釣り合いが成立したことと等価である。
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5.2.2 内部変位の考慮

第4.に示したように、連続体の変位と原子変位は一致しないg 原子系では、原子の変位はひずみに線形に

はならず、それぞれ最も安定な位置に移動する原子情造特有の内部変位が存在するe 本論文の FEM-MD結合

手法においては、内部変伎を考慮する。 4.2章より、ひずみηによる原子pの内部変位ベクトル グは式 (5.1)

に示すように、力定数テンソルの逆gとピエゾ効果に関連する三階のテンソJレ量D とひずみ ηの積になる。

原子系の変位は、持性ひずみによる変位に内部変位が加わることになる。

c; -fl:~D:n kl ηkI (5.1) 

E;rg;! OrqOjm (5.2) 

8 2 4q82品
oEfjsp ー可否e: D':nkl二耳ロ石; (5.3) 

FEMで変位を求めて MDに引き渡す場合には内部変位を足L、逆に MDの変f立を FEMに引き渡す場合は

内部変位を引く必要がある。

5.2.3 原子応力 ひずみ

内部変位ベクト JレEを求めるために必要なひずみ ηは、任意の系では第4章のように系の形状マトリック 1

hが定義できないため、求められない。よって、結晶シリコンを均質体と考え、 F単位定数ー内部変位テンソJレ

はあらゆる領域で一定であると仮定し、 MDのJJl¥子ひずみを原子応力(式 (4.23))，ニコンブライアンスマトリァ

クスをかけることによって式 (5.4)のように求める。MDの原子応力は非局所性を持つが、 4.6章の結果よ り、

FEM-MD境界領減を比較的ひずみ勾配が小さく原子構造が均質な場所2にとれば、非局所性の効果は小きくな

り、連続体の応力と同等に扱えると考えられる。不均質な場合は課題として残される。 5.4.1章で本論文で定義

した原子応力の妥当性を検討する。

場=Ciji10'kl (5.4) 

FEMの場合のひずみηには節点平均ひずみを用抑る。節点平均ひずみの算出法は 8.1.3章に示した。

また、 MD領域と FEM領成の弾性定数を一致させなければ、境界でひずみが生じてしまうため、 MD領域

の弾性定数を求め、 FEM領域に与λる。

5.2.4 収束計算法

FEM-MD系の平衡状態探索のための収束計算においては Kob.lho町らは、ニュ トンラプソン法を用いてい

るが [32J、シリコンなどの多体ポテンシャルを扱う MDにおいてはポテンシャルの 2階微分である H回目印の

算出が閤離であるためニュートンラプソン法は適さず、 Hessian計算が必要のない共役勾配法が適している。

よって、 MD計算では共役勾l!e法を用いる。 FEM計算は MD計算との相互作用を含めた形でニュートンラプ

ソン法が適用できるため、これを用いた。手法が異在る 2つの解析をつなぐために以下のよう辛繰り返し計算

を股定した。

1結合監が宜わら'"い
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1. MD領域の原子初期変位と FEM領域の境界粂件を定める.

2 領竣2の原子ひずみを求め、内部変位を求める。

3 領土費2の原子変位から内部変位を引いた催を領域2の節点に強制変位として与え、これを境界条件として

FEMのカベクト Jレ!;-1(反力)を求める。

4.領綾 3.4の FEM計算を行い全節点の変位向を求める 9

5 領域3の節点ひずみから内部変位を求める。

6.節点変位向に内部変位を足した値を領域3の原子に与える。領主主 3の原子を固定して、領域I，2の共役勾

配法による MD計算を行い金原子の変位を求める。

7 収束すれば耕了、収束しなければ2.に戻る。

4回目の変位向は式(5五)のように求める。

aj = aj_l +町.a.aj
Aαi = -K'-l ~i_l 

壷i-1 = Kai_l -f←I(U;_I，MD) 

(5.5) 

(5め

(5.i) 

K は全体剛性マトリックス、 ~ は残差カベクト Jレである 。 反力 li_l(a i- l. MD) の表記は、 1， _1 が前回

の FEMの変位の結果を境界条件とした MD計算の結果より決まることを意味している。以後の表記を単に

1'-1と省略するo K'はニュー トンラプソン法の定義よ り、

K' = ~~'-L = K _ ~/'-l -一 一"一一一8a，_l- _;0. 8ai_l 
(5.8) 

佐川解析的に計算利能であり、かつ K'が毎回変化する と、逆行列計算を毎回行わなければならない

ため、ここでは K'-l= K-1とする。

式 (5.7)は式 (5.5)(5.6)より、式 (.5.9)のような簡単な形になる。

~，-l K.(αi-2 +向 Id.α日)ー 1，_1

Kai_2 一向-l~j- '1 - fi-l

Pi-2+ 1'-2- 向-L~i-2 - fi-l 

(1αド 1)'P'-2 + 1;-2 -1'-1 (5.9) 

通常のニュートンラプソン法の場合向は lであるが、収束を高速にするため加速条件を設定する。系のポテ

ンシャルエネルギπ(αi)を低減させる向を考えるために、ポテンシャルを向で偏微分する。

生色1=生担d生L
8αi 8αi a~i 

(5.10) 

式 (5.5)と、 π(向)= ~α!K向一 fjai より、
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aπ(αi) IT/"_ L aヂ
一τァー =(Ka，ーf，ーピa，)ーA向

UO:1 oa・
(5.1l) 

廷は式 (5.S)と同様に解析的i二階不可能であるのでゼロとするe r = 0となるような町を見つければ

ポテンシャルエネルギが最小になる。効率的に a，の近似値を求めるために、0.， = 0と町=1の2ケース

についての計算結呆を線形補間して r= 0となる向を求めた [116]0α，=0ならば、 α，=αl-Jなので、 r=

壷l-l .ßαI~ ()i=lならば、式 (5刈より r= '1: . da; = (fト ，-fi) ð町 となる。 ~，:， f : は Oj = 1として

向を計算した擦の残差カベクトルおよびカベクト Jレである。また、計算の安定のため、 。の最大値を 4.0とし

た。

ここで、 MD領核の初期変位を工夫して、例えば全領域をF'EMでモデル化した際の変位解を与えれば、収

束が早〈なると考えられる。しかし、 5.3章における検証においては、モデルの収束性をチェックするために初

期は変位ゼロとして計算した。

5.3 解析条件

本手法の妥当性の検討のために、本論文では結晶シリコンを解析対象として用いる。結晶シリコンがせん断

変形に応じてのみ内部変位が生じることを考え、解析!~引張ひずみ場とせん断ひずみ場の 2 遜りを設定した。

MDとFEMのそれぞれの解析条件/手法の詳細についても述べるe

解析モデル(メ 7シふと原子)を図 5.4に示す。下部に領域 1-4の分劃を示す。領域 3の外周はメッシュに

して 8x8の大きさ、領域2は6x6、領域 1は4x4である。原子と節点は図 5.1のように単位基本格子を 1メッ

シュとした(原子8個につき lメッシユ)。単純化のためz方向は一層とし変位は拘束した(平面ひずみ状態)。

MD領域は表面の効果を除くため事方向を周期境界粂件とした。引張の場合、図中左右端の節点に u.=O.I[A]

の強制変位を与え、上下端を拘束した。せん断の場合には、 u.=O.OI[λ]，17.=0.1[λ]の強制変位を与え、左端

の節点を国定することによって、せん断ひずみが支配的な場を作成した。原子の個数は領域 1が113個、領域

2がJ52個、領減3が280倒である。 FEMの節点数は領焼 2(領域2の最内周の原子列に対応)に 32、領域3

に280、領土費4に920個である。要素数は 560価であるロ図中プロヲトラインと示したラインは結果における

応力分布表示に使用する。

分子動力学のポテンシャル、 5車性定数計算手法は 2，4.2-'を参隠されたい。構造の最適化には共役勾配法を

用いた。 2.2寧を参照されたい、収束判定は、エネルギ変化率が 1.0xl0-I<以下になるか、試行回数が 60固に

なった時点で試行を打ち切った。この条件は試行錯誤により十分収束するように決定した。

有限要素法の手法は 8.1章を参照されとい。メッシュは 1次要素である八節克六面体7イソパラメトリ γク要

素を用いた。積分次数は 2次 (8積分点)を用いた。

原子応力と結巣の妥当性検討のため、 MD領域にも FEMメッシュを作成したモデJレも作り、全領域を FEM

で解いた。

5.4 結果

5.4.1 原子応力と連続体応力の速い

モデル全体にメッシュを作成した有限要素法の変位解に内部変位を加えた原子変位で原子領域を拘束した時

の図 5.4中のプロットライン上の原子応カ分布σ;r，uzyを図 5.5，5.6に示す。ただし、 MDの最表面の応力値i土
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表面の影響を受けるので除外した。有限要素法解も同時に示す。解析はせん断ひずみが支配的なひずみ場で

行った。遥続体と原子系の平均誤差は%で 0.08%、 17...で0.22%であヮた。

本モデルのような均質な結晶構造における低ひずみ識では、連続休応7)1こ原子応力の差は徹小であり、同一

に扱って良いと考えられるs すなわち、 4.6章同様、式 (4.23)の定義の妥当性が証明された b

5.4.2 引張ひずみ場への適用

上記5.2.4章の2.-7.の手順を 10 図反復計算を行ヮた結来、残差カベ7 ト Jレのノルム II~ II が初期の残蓬カ

ベクトルのノルム II~oll のしOx l 0-4 以下になった。図 5.7白丸に初期値で規格化した残菱カベクトルのノルム

の履歴を示す。また、図 5.4中のプロフトライン上の変位分布を図 5.8に、応力分布 σ"η(加m領域は原子応

力、 FEM 領域は節点平均応力)を図 5.9に示す。ただし、 FEM、MD の最表面の応力値I~表面の影響を受ける

ので除外した。理由量解も合わせて示した。変位I立図中で示した境界領域 (R怠gioll3)においてスムーλにつなが

り、かつ一定勾配になった。弾性解との U..Uyの平均誤差は 0.001%以下である。応力についても向憾に、一

定値となり理論値と全く一致した。引張変形において、本官童文の FEM-MD結合手法は妥当であるといえる。

5.4.3 せん断ひずみ場への適用

上記5.2.4章の2.-7.の手順を 30固反復計算を行った結果、残差カベクトルのノルム 11吾11が初期の残蓋カ

ベクト Jレのノルム 11吾川|の 2.0xlO-4 倍になっ t~ 図 5. 7黒四角に初期値で規格化した残差カベクトルのノルム

の履歴を示す。引っ張りのみの時に較べると応力場が複雑なため収束は遅い。図 5.4中のプロットライン上の

変位分布を図 5.10に、 応力分布内川町 (MD領域は原子応力、 FEM領創立節点平均応力)を図 5.11，5.12に示

すe ただし、FEM，MDの最表面の応力値は表面の影響を受けるので除外した。また、検証のため、全領域を

FEMで計算した値(以後弾性解)も示す。変位は図中で示した境界領域 (Region3)においてλムースにつなが

り、金領域において弾性解とほぼ同じ値が得られた。弾性解との U..Uyの平均誤差l土M.D領Iまで 0.18%であ

る。応力についても境界で微少な舌Lれが生じるが、スムースにつながり、 liぼ弾性解と同じ値が待られた。弾

性解との σ"σ刊の平均誤差は MD領域でそれぞれ 0.27%、 0.53%であった。よって、本論文の FEM-MD

結合手法は妥当であるといえる。

境界領域の応力の微小な乱れに関しては、境界の変位が一次の形状関数に支配される点、 F'EM領波は徴ノl、

変形モデルを採用している点、原子応力と連続体の応力との定義の違いなど、何らかのモデルの遣いによるひ

ずみが生まれていると考えられる。大変形モデルの考慮など、さらなる検討を加える必要がある。

5.5 考察

5.5.1 内部変位の効果

本論文で提案した内部変位を考慮白した FEM-MD結合手法の有効性を考察するために、内部変位を考慮しな

いFEM-MD結合手法による計算を行なった。内部変位が関わってくるため、せん断ひずみ場で評価した。結

果として図 5.4.上のプロ ットラインの応力分布 (σz.)を図 5.13に示す。図 5.12とくらべると、境界付近で著し

く応力が乱れていることがわかる。これは内部変位を考慮しなかったためである。ただし、 MD領域内部はほ

ぼ正しい値が得られている。これは今回用いた Tersoffポテンシャルが近接の原子との力のみを考慮する短距綾

ポテンシャルであるため、モデルの矛盾が境界領域に集中したため、また、内部変位がz方向であり、かつプ
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ラスマイナλ に分布するため、マクロには相殺されて恥ID領域に伝わっているためと考えられる。いずれにせ

よ、境界領域での乱れた応力分布は問題が大きく、内部変位の考慮が必要であることがわかった。

5ふ 2 収束性の検討

収束性の検討を収束が遅いせん断モデルについてのみ行った。

加速条件の効果

本モデルのニュートン法の加速条件の効果を考察するため、 α=1.0とする通常のニュートン法との比較を

行う。初期の残差で規格化された残差のノルム1I~ 1l /II 4' oll の履歴を図 5.14に示す。本論文で提案した加速手法

が2倍程度収束が早〈有効であることがわかる。通常のニュートンラプソン法による 30回の反復計算後の誤差

はU..U.で 2.2%、 σr，勺で 1.2%となり収束性が悪く正しい結果が得られない。

乱1D最大鉱行回数の影響

本モデルの MD言明の試行回数 (60ステ ップ)は、十分に収束する条件を選んでいる。計算効率を考えると、

反復回数の低減と同様、 MD計算の試行回数の低械が有効である。 MDの最大試行回数を 10，30，6070.テ y プ

とした場合の筏差のノルムの履歴を図 5.15に示す (5ステップでは収束しなかった)。 誤差は UZ;JU!jが 1070.テッ

プ、 3070.テップの計算でそれぞれ 0.5%、 0.28%、句、 Ur• で 0.6 %，0.4 %である。 MD試行回数を少なく

すると収束はするが、傾向が不安定になる。不安定性と αの値には、相関が見られる。図 5.16にoの履歴を示

す。 60ステップの計算では αは4.0を超えることなく1.0-2.0付近で安定していたが、 lO，30ステ γプの計

算では 4.0を超えることが非常に多くなった。よって、 MD計算の収束性が悪いことにより、正確な αが見積

もれないため収束カ句t安定になったと考えられる。

FEMを共役勾配法で解く場合との比較

次に Gumbscll[33]らと同じく FEM計算にも共役勾配法を用いた手法との比較を行なう。 FEMの共役勾

配法時には前処理に不完全コレ同一分解を行う PCG法を用いた [JJ7](8.12参照)。通常の FE11の共役勾

配法との違いは、残差カベクトルを求める際 5.2.4章の手順3.のよ うに MD計算の結果よりカベクトルを更新

する点である。 MD計算は 10ステップもしくはエネルギの変化率が1.0xlO-14以下になった時，占、で打ち切っ

たo MD 計算をより多〈、例えば30-^テップにすると計算の安定性l:t増すが、計算最も増してしまうため、

収束性を搭ときない程度に可能な限り小さいステップ数にした (5λテγプでは発散した)。

規格化した残差のノルム 11吾 1I /II~oll の履歴を図 5.17に示すe 共役勾配法の収束 l:t遅〈加速ニュートン法の S

倍程度の反復計算が必要となる。本モデルはモデルサイズが小さく 全体の計算量の FEM計算が占める割合は

小さい。よって、 MD針算をより行わなくて積む加速ニュートンラプ 1ン法がより効率的な手法であるs

系が大きくなった場合でも MD計算の比重が大きい時は、より反復回数が少ない加速ニュートン法古老有効で

あるが、 FEM計算の比重が大きくなった時は、 FE:.¥1計算が疎行列の処理の工夫や、共役勾配法の前処理の

工夫で計算速度が大きく変化するため、一概にどちらの方法岩場j率的かは判断できなくなるe

FEMの計算と MDの吉村主の比率に依存するため、一般的金議論は別途検討する必要がある。
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5.6 結言

不均質な結晶携造を持つシリコンを扱えることが出来る FEM-:VID結合手法を新たに検討した。

(1) ダイヤモンド構造や、アモル7'1'70.構造など不均質な結晶構造μ対応する FE!'.I-.¥!D結合を、アイソパヲ

メトリック婆紫に原子を埋め込み、かつ内部変位を考噂することによって可能にする手法を提案した。

(2) .\1D は、その性質に最も適した共役勾配法、 FEM I!ニュートンラプソン法を用いつつ、 FC~I- ~1D 達成

計算を高精度/高収束性で行うため、ニュートンラプソン法に加速条件を設定する手法を提案した。た

だし、 FEM とMD言ヤ算の比重によっては、 FEM計算への共役勾配法の適用も有効である。

本手法により FEM-MD境界において変位/応力がスムースにつながり.かつ定量償Iま理論値と一致した。

これにより本手法の妥当性が証明された。

本論文では、力学的(応力)に結合させることを目的にして、解折はすべて静的に行った。熱振動の取り扱い

は課題として残される。
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図 5.10:Displacement(むi"Uy) distribuLion a10ng a plot-Iine (shear strain field) 

region 3 

ρ 

Ux(FEM) 0 p..... 
Ux(MD) ・ J 〆

Uy(FEM) '" t{ 値

Uy(MD) ・ 〆
e!astic solution(Ux)ー ー 〆
巴J凶ticsoJution(Uy) --_.，. .，，' 

" s 

" -" • 
" 9・

" . 
* Jβ 

." .. 
B 

J" ー・・・・・・ャイ3-e--o戸e.D--e 
A' 一一.-......・・p ・

-'"-A_拘_，.e.-0- O-.~"---回

-40 -20 0 . 20 
x-coorωnate[A] 

40 

region 3 
0.1 

0.09 

0.06 

0.04 

0.01 

O 
-60 

0.02 

0.08 

0.07 

0.05 

0.03 

[
〈
守
口

U
E
u
u
e一
品
回
一
。

8C 

110/148 

60 
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第5章で取り級った検証モデルは、 FEMのみでも解が得られる問題であった。本軍では、 FEM-MD結合

手法の有効性を示すために、本手法を FEi¥1では解が得られない問題に適用するe 具体的には、応力ゼロのシ

リコン完全結晶中のシリコン原子を炭素原子に置き換えて、応力変化を調べたe 炭素原子の原子半径はシリコ

ンより小さいため収縮し、応力が生じると考えられる。また、炭素原子世換の弥性率変化も影響すると考えり

れる。

6.1 解析モデル

解析モデルは 5i;l":の図 5.4とほぼ同I憾であるが、i¥1D領放の中心原子をシリコンから炭素に置き換えた。ポ

テンシヤ jレは Tersoffが提案したパラメ タを使った [98]，また、 FEM領域外閣の変位はすべて固定した。

数千λテツプの緩和計算の結果 Si-C結合(1.95λ)が生じて系l土平衡状態に遼した。図 o.l(こ原子モデJレ図を示

す。

第 6章

有限要素法ー分子動力学結合手法の応用(炭素原子周りの応力分

布変化)

-里、'"'" _"、、・.1'一一
Fえ_.P_x_""笠τー Catom 

図 6.1:Aualysis model (A silicon atom w田 replacedby a curbon atom.) 

6.2 結果

図6.2にplotline ょの変位分布を示す。 雨対数グラフにしたものを閲 6.3に示す。 Cl~子の領1賓が収縮して

変位勾配が生じていることがわかる。応力分布を図 6.41こ示すe 変位 ・応力は境界において滑らかにつながり.

FEM-MD結合が実現出来ていることがわかる。

6.3 考察

6.3.1 変位

f専られた変f立の結果の妥当性を検討する。弾性解によると、炭素原子の収縮による変位分布は、 6.4を炭素

原子の置換による面積変化とし、 Rをモデルサイズとすると、有限サイズによる効果を考慮して式 (6.1)のよ

うになる [120]0ただし、これば等方1単性体の軸対称の式であり. l'は炭素原子ーからの距離を表す。
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シリコンと炭紫の結合長はそれぞれd，;= 2.35199.λん =1.54Aである。今、仮に原子の占有面積を上部か

らの正方形の投影面積とみなすと、
結言

FEM-MD結合手法の応用 として、炭素原子回りの応力分布変化を求めた。 I'El¥1とMDの結合が実現し、

弾性論で予測される傾向と伺じ、変位・応力分布が得られた。ただし、炭素原子近傍5.4では、弾性論では予

測できない非線形性による効果が生じる ことがわかった。
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':"'::'d" 3 •. 

、/6
一':'d，
3 " 

IiA 

(6.3 

(6.4) 

これよ りIiA = 2.1068[A']が得られる。これを式 (6.1)に代入した値を図 6.2，図 6.3に示す。本結果の変位

とほぼ一致することがわかる。しかしながら図 6.3より、 FEM-MDの結果は、炭素原子近傍では傾きが}か

ら変化することがわかる。これは炭素原子を実質体積ゼロとみなす弾性論と、より原子モデルに近い分子動力

学の差であり、炭素の体積・炭素の弾性率とシリコンの弾性率の差による非線形効果であると考えられる。違

いが生じる領域は 5A程度である。このような解析結果は MDのみで得られる。

g" 

g. = 

応力

弾性解によると.応力分布は機弾性定量生Gを用いて式 (6.5)で得られる。ただし、この式は等方性の式であ

る。奨方性材料では Gのf直は方向によって異なるため、問題は難解になる。 FEM-MDの結果に相当する G

の値を求めると、内で G=OA33、内で G=O.209が得られた。図6.4上に示す。応力の傾向はほぼ去である

ことがわかるが、炭素原子近傍ではずれが生 じる。変位向様、炭素原子近傍では非線形効果が大きくなったと

考えられる。 このような問題にはf'E~1-MD 結合手法は有効である。

6.3.2 
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7.1 結論

本論文の目的:;tマクロな連続体力学として有限要素法 [FEM)を、 ミクロな原子系の力学として分子動力学

法(MD)をマクロとミクロの階層化モデルとして採用し、 n:Mと!¥1Dを弾性的に結合する手法を作成するこ

主である。

第2章では、 ミクロレベルで現象を捉える分子動力学シミュレータの開発を行った。さらに、シリコンの複

雑な共有結合の挙動を表す Tersoπポテンシャルに適用し、統計集合の応力・弾性定数ー比晶 酷膨張率の算出

が可能になったc 第3章では.ポテンシヤルに改良を加えることによって、温度依存性を正しく表現させ、弾

性定数の温度依存性を求めた。

第41聖では、第2，3輩で開発したシミュレータを用いて原子系の応力 弾性に関する基礎的な検討を行ったe

原子系と連続体との最も大きい速いは、原子系では原子が離散的にかつ不均質に配列するが、連続体では姪限

小の物質点が均質に連続的に存在しているという点ある。このため、原子変伎と連続体の変位は異なり、ひず

みが変位から定義できなくなる。

原子領域にひずみの定義を持ち込む場合.あるひずみを規定する最小単位領域の設定が必要になる。ひずみ

は領威内でー定であり、応力も領域の平均応力となる。この時、原子変位はひずみに線形にならず、内部変位

が生じる。内部変位は応力には影響しないが、弾性定数に影響する。連続{本は紫阪に細かい物質点の集合であ

るため、ひずみも応力も局所量として定義され、内部][位も存在しない。

この問題に対して、統官十熱力学的手法では取り扱うことヵ%可能であった原子系特有の内部変位を扱うこと

ができる Martinの手法を分子動力学法 (Te問。町ポテンシヤル)に適用し、内部変位の影響を明らかにしつつ、

原子系の5単位定数を算出する手法を確立した。弾性定数算出手法を結晶シリコン ー ンリコン絞界・薄膜 ~r) コ

ンに適用することによって、複雑/不均質な原子構造における弾性的性質を明らかにした。

また、原子の局所量として原子応力を定義した。原子応力l土均質な領域において連続体応力と一致すること

を明らかにした。

第5牽では、第4章で検討した原子系の弾性と連続体弾性の相違を考慮したシリコンの有限要素法 F 分子動

力学結合手法を作成した。応力は非局所性の問題が生じるため、変位を用いて結合させた。複雑な結晶構造へ

の対応を可能にするため、 FEM-MD結合部においては、アイソパラメトリック要素に原子を狸め込んだ。ま

た、第 4章の弾性定数算出法より内部変位を求め、原子系と連続体の変位の違いを考慮した。 FEM とMD領

域の変位のやりとりには、遷移層を設けて変位を相互にやりとりする Palch法を用いた。 MDは共役勾配法、

FE~l l;tニュートンラプソン法を用い、速成計算の収束性を高めるために、ニュートンラプソン法に加速条件を

設定した。

作成した FEM-MD結合シミュレータを検証モデルに適用した。結果、 FEM とMDの変位 ー応力はなめら

かにつながり、かつ定量伎は理論解と一致した。また、収束計算の加速条件により、収束性l土2倍程度向上し

たe これにより、 FEM とMDのマクローミクロ階層モデルの弾性的結合が実現Lた。

FEM-MD結合手法の応用として、炭素原子回りの応力分布変化を求めた。FEM とMDの結合が実現し、

炭素原子から離れた領織では弾性議で予測される傾向と同じ、変位 応力分布が得られたs ただし、炭素原子

近傍では、弾性論では予測できない非線形性による効果が生じることがわかった。
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7.2 展望

本論文では、 FEMふlDシミュレータを結晶シリコンへ適用したが、本鈴文の手法1;1;不均質な原予備造への

対応が可能である。今後、薄IIIシリコン・シリコン粒界はもとより、 7モル 77スシリコンなど、様々な原子

構造へ適用を検討する。

また、実問題への応用として、本手法を半壊体微細素子の応力問題に適用することを予定している。

半導体微細泰子における応力集中領域に発生する"転位Jレーア'は電気的なリーク源となり、素子の特性を著

しく劣化させる。転位の抑制が歩留まり向上のための重要な課、題となっている g 図7.1に、素子分離のために用

いられる LOCOS構造に発生した転位Jレープを示す [121]。従来の多数の転位を扱う金扇材料の非f単位現象と

異なり 、ここでは無転位完全結晶から生じる 1本の転位ループを扱う必要がある。

従来は、このような問題に対して有限要素法を用いた応力解析を行い、転位の駆動力となるすべり面の分解

せん断応力を評価することによって、転位の発生地点の同定を行ってきた。 図 7.2に DRA~f の応カ解析例を示

す。応力が高い地点と、透過型電子顕微鏡 (TEM)観察による実際の転位Jレープの発生状況から、転位の発生

地点が予測できる。

しかしながら、 FEMで取り扱う lメッシュの大きさは数[om]に逮し、シリコ Jの単位格子サイズ O.5[nm]

に等しいサイズに近づいてきている。このような領域を連続体近似してよし・かどうかには凝問由旬主る。また、

連続体力学 (~単位論・転位論)からは、格子がずれて転位Jレープが発生する現象企取り扱うことは践しいという

問題がある。よって、このようなミクロな現象には原子構造を扱える分子動力学の適用が省効であると考えら

れる。

半導体素子の傍迭をすべて MDで計算することは、計算機の制約上不可能であり、且つ効準的ではない。本

論文で提案した FEMみm 結合手法を用いれば、従来の FEM解桁に加えて、転位が発生すると考えられる高

応力場のみを かmで解析することが可能になる1。これにより、転位Jレープの発生がシミュレーシヨンより予

測できると考えられる(図 7.3)。

本論文では F'EMとMDの階層化モデルの結合を試みだが、二のような、モデルを階層化してンミュレー

シヨンする手法は、 Slanford大学でも積極的に行われており、次世代半導体プロセλシミュレーションのため

の実用化への開発由港学宮共同で進められている [122]。

また、同じく微小構造物の破壊現象である AFM による起微小押し込み試験への計算的アプローチとしての

本手法の適用を行う予定であるロ超微小押し込み試験機の圧子の先端IJ:数nmの領嫌であり.連続休近似が成

立するかどうかは疑わしく、また、そのような領域での破壊現象は従来の塑性理論によっては説明できないこ

とがわかっており¥破壊の素過程を微授的に検討する必要がある。そのような問題に対し図 7.4のように圧子

先端を原子でモデル化し、それ以外の部分を FEMで解〈本手法lま有効である。

'MDそTルカ吋、きい埴告に生じる転位量生に対する拘貰がな〈なる
2非常に高い応力まで陣f文章動が見られをかったり.車f立ー荷主曲線に;f.' " プ7 ~ プkぃ.; "とぴ'が見られた り寸る。 これヮは従来町塑

性諭による計算では車問できない。
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図 7.1:A dislocation loop axound LOCOS edge 

図 7.2:64_MDRAM SL問団 simuJation
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第 8章 f寸章

8.1 Appendix.A有限要素法シミュレータの開発

分子動力学法との結合を行うことを目的に微小変形理陰に基づく 3次元弾性解析 FE:¥Iプログラムの開発を

行っ t~ø 原子レベルのメッシュを扱う場合、原子が存在しない領域でひずみ勾配が高次近似されることを避け

るため、高次要素は用いず、 1:次要素である入節点六面体7イソパラメトリック要素を用いた。積分次教は 2

次(8積分点)を用いた。

連立一次方程式解法においては、収束計算を行うことを想定して、

-修正コレスキー法による LU分解

-共1:.t勾配法

のいずれの手法でも対応出来るようにした。

また、節点と原子を対応させているため、出力においては.積分~.ひずみ 応力を形状関数によって節点に

外持し、節点の属する金要素についての平均をとる節点平均ひずみ・応力を求めた固

有限要素法の手法の詳細は文献 [118][119Jを参考にした。ここでは、分子動力学法を結合させるにあたって

工夫した点のみを示すa 図8.1にプログラムのフローチャートを示す。
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デ-~の読み込み d副a.f

要素内のすべての積分点について

Ja∞凶anとその逆行列、行~lj式の設定 jmat.f

I JJ， det[ J]. [J I寸

図 8.1:Flow c.hart of FEM program 
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8.1.1 要素 修正コレスキー法による LU分解

分子動力学計算との反復言七算においては、カペヲト Jレfが頗繁に変わるこ とが予想されるため本手法を用い

た。本手法では剛性マトリツ 7スK を下三角行列Lと対角行列Dを用いて K= LDL'の形i二分解する。 t

は転置を表す。このような分解か句能ならば、連立方程式の解は

用いた要素は、六面体八節点7イソパラメトリック妥素である。形状関数N，はごく一般的なものを用いたe

式 (8.1)に示す。積分は 2次のガウス積分を用いた。積分点は 8つで、規格化された座標系で s= (ιηペ)= 

(土手土手s土手)に位置するa 図 8.2~こ節点ー積分点の位置を示す。

B 

08 

L'α = z 

(8.3) 

(8.4) 

LDz = f 

05 06 

， L___LC1_ーーー __Q:_~4
01 04' 

を解くことによって得られる'.Dゃ Lj.jはi?jでLり，eO、Lii=1となること lよ注意して、

0 積分点

/{jj :;::: L LijD.叫り=L;jD，'j + L，LrjDjj (8.5) 

/{ik =土料uL戸 L，jDj)Ljj+芝川内 川)

図 8.2・Ahexahedral 8-node isoparametric element の関係式よ り、それぞれ以下のように求めることができる。
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D1i = f{ji - L L~jDJJ (8.7) 

i=l 

LJ=(KJ ZLKLHDH)/DJJ (8.8) 

共役勾配i去による解法

修正コレλキ一法などの直接法に対し、共役勾配法を使った手法を反復法と呼ぶe 反復法の利点は、剛性マ

トリァクスの非ゼロ成分のみをデータとして持てばよいのでメモリーが少ない、問題によってはかなり高速に

解けるという点であるa 分子動力学との反復計算においては、力ベPトJレが変化するため、反復計算の途中で

カベクトルを更新しつつ計算を行った。

本手法の詳細は参考文献[117]を参考にした。

(8.1) 

Ka=f (8め

8.1.3 節点平均ひずみ・応力の算出

FEM-MDの結合において、原子と節点が一致している場合‘節点での応力 ひずみに関する情報が必要で

ある。しかしながら、 7イソパラメトリ ック 要素において、出力されるのは積分点の応力 ひずみである。 積

分点の値から外挿して節点の応力を求める。

各節点応力を σぃσ2γ とし、積分点応力を U/，{Jff・・とすると、積分点応力と節点応力の問には、ひとつ

の要素内で式 (8.9)の関係が成り立つ。関係式は積分点の数だけ定義する (8個)。判は積分点の局所座標であ

8.1.2 連立次方程式の解法

有限要素法では、最終的に以下の迷立一次方程式を解くことになる。ここで、 K 全体剛性マトリッ '/7，、

α.変位ベ?トル、 f:カベヲトルである。

この方程式を速く解くために、様々な研究が行われている [118]。本研究の目的l土有限要素法と分子動力学を

結合させることであるため、方程式を速く解く手法の詳細には立ち入らないが、用いた解法について簡単に述

る。 Nは形状関数である。

1前者は前進ft入、桂者は桂近代入によ って容晶に計揖可能である

~7.>。
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これは、 Vi(S)を成分とするマトリックユ N，を使って、以下のように書ける。節点応力を求めるためには

N，の逆マトリ γクスを求め、積分点応力にかければ良い。σは引をベナトル化したものである。
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(8.15) 

N，σ=。 (8.10) 
!;H1 = {k + t.t; 

'1k+l =ηk + t.1} 

(<+1 = (. +t.( (8.16) 
σ=N-;Jσ (8.11) 

すべての要繁において節点応力を求め、重なった節点について平均をとった。

自.1.4 要素内局所座標の算出

FEM-MD結合手法において、原子を FEMメッシュに埋め込む手法を使う。 要素内のある点の位置を、そ

の要素の局所盛標系 (c，η()で表す手法を示す。要繁の節点の座標値を (x"y"z，)(iは1-8)とすると、注目

する点の座標(:z:"Y.， z.)は、その点の局所座標値({"ry，，(，)を使えば、以下の式で表すことが出来るc

X. = ~ン市. ， ηa ， (.)x， 
i=l 

仇 = L:N'(!;a，1)aふ)y，
イ::;.1

z. - 乞N'({a，可α，(a)Z， )
 

内

41
 

nδ
 

(
 

式 (8，12)を以下のよ うに轡き直す。

8 

Jr(f.a，ryaふ)= L: N，(f，a， rya，(山 -Xo -=-0 
且;1

8 

ん(f，.，rya，(.) = L: N，(f.a恥ふ)y，-Y. = 0 
~=l 

8 

ム(f，a，l)a，(.) = L:N，({.，恥 (a)z;一 品 =0 (8.13) 

1=1 

この連立一次方程式を解くために式(8，15)の(t.c企ηム()を使った反復計算(式(8.16))を行った。
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8.2 Appendix.B (EhN)ミクロカノニカルアンサンフルの変動公式

式 (2.72)の意味を考察するためその算出方法について述べる。

統計熱力学 [123Jによると粒子のハミルトニアンは、粒子の遼動量p" 質量刑、系のポテンシャ Jレエネル

ギー Uを用いて、
3N 

旬。=乞 ri/(2m，)+ U (8.17) 

q.pを一般化座標、それに正準共役な運動量とすると、敵観的状態量 I(q，p)の平均値l止、熱平衡状態の確率分

布 p(q，p)、dT= d'qd'p/h'(6次元の位相体積要素)を使って、

く 1>= l Jp(q，l')d 

rは位相空l聞を示す。小正準集合では、

ρ(q.p) = o(旬。-E)/ω

ω = I o(角。-E)dT ヒンチンの構造関数(状態密度)
Jr 

EI立系のエヰルギーである。これらより、以下の式が得られる。

< J>=ミIJo(il.o -E)dγ 
同 Jr

また、位相体積中はエヰ、ルギー超平面の内側で表きれ、

争(E，V，N)

ω(E) 

leル E)dT 位相体積

8骨。E
1 1， (x> 0) 

ステップ関数 θ(x)= < 
I 0， (" < 0) 

エントロピー 5は下式で与えられ、式 (8.26)が得られる。

(8.18) 

(8.19) 

(8.20) 

(8.21) 

(8.22) 

(8.23) 

(8.24) 

(E. V，N) = ksJn骨(E，V.N) エントロピーの定義 (8.25) 

(dS¥ -1 

= (:::'1 -一一 (8.26) 
¥dE)VN ksω 

Rayら[48Jl.t新しい関数んを導入し、これをひずみに対応する G.， で微分することによって弾性定数を求

めた。

r d引の
Xり =L M，je(E -71.o)dr ここで、叫 aG;;

Jr 

法=l~き抑制dr+lM川

(8.27) 

(8.28) 
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oE 位格体構

図 8.3:Hypet surface of l' .pace 

エネ Jレギーの値はほとんどがEに集中しているので、マクロな系では、 X.j=高対と近似ができる。問機

に式 (8.28)の右辺第l項l土青瓦7克司争 とできる。右辺第 2項は、式を (8.21)使って

右辺第2項 = I M;j(刃;;-M.l)o(E一旬。)dT
Jr 

= I (M;j刃;;-M，j.lvhl)O( Eー冗ロ)dr (8.29) 
Jr 

= (刃Z万百一刃万刃訂)ω

= -o(M;jM.，)仏l (8.30) 

これらを式 (8.28)に代入すると

8111，.. 8M.. 
~争/.，; = ニニ旦4>/ω-o(M;，M.t)
8Gkl -，- 8G.， 
3M;;. _ 8M;; 
-:_.~ " ksT = ニニ!l..keT-o(M;;M.，l 
dG" "v- 3Gkl 

(8.31) 

左辺がマPロな弾性定数にあたるので、結局式 (2.72)が得られる。つまり、式 (272)左辺のマクロな弾性定

数と、式 (2.72)右辺第 2lJiのミクロな弾性定数を結び付ける項として、式 (2.72)右辺第 l項の変動項があると

いう形になる。

ダイヤモンド権造特有の緒子内の不均一ひずみによるn内部変位"[106][107Jの影響が、この項に含まれと推

測される。

8.3 Appendix.C Fluctuation formulaと内部変位

3.1でC"の内部変位は FJucもuationformulaのFlucluaLIo11terrnにほぼ対応することがわかった。 これに

はどのような物理的意味が含まれているのだろうかつ

統計熱力学は、ハミルトニアンに原子のすべての情報を取り込み、位相~聞の概念を使ってこれを箆理す

る。得たい物理量は、すべて位格空間上で偏微分等の処理がなされ、定義される。

内部変位とは結晶同士の相対変位であり、明確な意味を持つロこれが、統計然力学においてどのように処理

されて、求められているかに触れる。

Ray[48Jらの方法は簡易的な方法であるため、ここではよワ正確な Laplace-transformtechniqueを使った

Pe出 00[93Jらの方法について紹介し、考察するs

系のハミルトニ7ンは運動エネルギーとポテンシヤ jレエネルギーの和で表せる。

135/148 



第 8章付章 第 S章 fせ重量

H=f(+U ， E=く H> (8.32) 

ミクロカノニカルアンサンプルでは、系の1立相体積 Qと、そのエネルギーによる微分の状館密度ω、物王里量

Aの平均値は以下の式で表せる。ただし、 x1;1:摩擦、 p1;1:連動量であるa

。(N，V，E) ==会/dx1d1'l .... . / dxN dpNθ(E_H(Xlpl，...，X''"，pN)) (8お)
、....0J J 

8P. 
w(N， V，E) == 一ー (8.34) 。E
ω(N，V，E) ==ム /dx1d1'l. .... / dx，vdpN6(E-H(，;I，1'1... ，x'¥'，1'N)) (8お)

'--'0 J J 

く A> =↓ / dx'dpl.....1 dxNdpN Ao(E-H(Xlpl，...， xN，pN)) (8.36) 
凶しoJ J 

エントロピーの定義として、

momentum phase-space coordinate phase-space 

図 8.4:Ph恒 e.space

5(E， V) == kBlogP. 

S(E， V) = kBlogω 
(8.37) 

(8.38) 

C3kt=-;怖心-VT'-，j"r" (凱ァト(恭t~ T'j (品t]
で表せる色ここで η イ'は参照する初期状態を示す。エントロピーの定義式を (8.37)を使うと、

(8.45) 

が考えられる。統計批力学では一般に下の状態密度の対数が定義されているが、系が大きく N→∞となれ

ば、上の定義主長のオーダーで一致するため、 5== kBlogP.を用いる。この式を微分して、(詫)，r=去を

用いると以下の関係が得られる。

E
 

、、hB
t
J''

Q
一
川

。
一品山

l
一
凶

，，，
ea
--
h

‘、
、、

T

一v
一一η

 

(8.・(6)

< 1 (1 8'P. ¥ 守一(1 82P' ¥ I (1 8'P. ¥ (1 8'fl ¥ I 
c句りkl==-i7 引~~瓦苅-;;;)ん吋山、川V. .η，，「一一vア，アアTijTþ: f

(8.47) 

式(伊8.41り)をひずみ咽エ才ネ、Jルレギ-で1徹鼓分Lて、式(何8.4:3め)等を佼つてE笠宣理するロdr.N もひずみで偏微分される

ことに注意が必要である。結果、以下の応力・弾性定数が得られる。

kBT = !2 
w 

(8.39) 

fl，民 <A>をさらに扱いやすくするため、運動量pと座標 2が分離可能な古典的ハミ Jレトニアンの利点を

生かして違動量での積分を行なう。つまり、 運動量位相空間を半径占石K=fi可吉て可の球と考え、ラ

プラス変換を用いて積分を行なうと、

r J3N_ _ [2mπ(E -UlfNI， (E _ U)3NI' 

ムくKUF r(手+1) 石可亨τ百 (8.4.0) Tリ = 一向Td'f→く Uij (8.48) 

NkR _ _ I 1. 
Cdkl = pkBT I P'Jkl， +τ子6'j6川+干 <U.;k! > (8.49) 

二ご二. ~ー~I '-ー~一一〆
A 川山、 Cv J BQrq 

+ p向kBT訂ベTべ(芋子一l小)川[(問〈ωU仏U'J匂ρ〆Jρ><[( 】1>一ベ<U，向eりjj1¥' _〆爪バA'-、イ，-叩 k剖叶t汁川+吋(<U仇ωいk削ρtρ><I< ド1>ト一く[lkl，，'-1>)6 

ー = で τ←でて I(E-U)州、(E-1')d3N x (8.41) 
cor('字+1) j 

=て古今でて /(E _ U)3NI2-1θ(E -U)d3'" ~ (8.42) 
cor(手+I)j 

く.4> ==一一，，;'"• .， ! A(E-U)制 1'-'6(E-U)d
3
A' X (8.43) 

ωし'o r(~ 日) j 

一方応カ ηj 断熱弾性定数 CJJjklの定義は、エントロピをひずみ ηで微分して得られる。T は温度、 Vは

体積である。

c，"内o!:lJdn

土(3~1ý -lI rく内>く U.，K-1> + < iJ" >くU'Jλ'-1> 
V ¥ 2 J 1-----':': 、 Fluct 1 

可 =-~ (:~: ) E.' 
(8.44) 

< U，jUk/J(-l >ーく Cη><C" >< [，-1 >. I 
、ー一一ー『ザーー一ーー〆 、ーーーー一ー一一『♂ーーーーーー一一一;I 

F'luct 2. Fluc; 3 I 
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ただし、

U，; = (ま)E，I'，q' 二 Uijkl= (8.50) 
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(8.51 ) 

ここで、 Pearsonの手法における Fluct.2の項と、R.ayの手法の日ucLuationの項がシリコンの内部変位に

対応、すると推測できる。応力の導出を少し細かく嘗くと

句 = 古+で弓て Id♂仇3
Co[("手+1)) νJ  

3N/2 r 
~" . . ， I d3N x ::: (E -U)'3NIトリθIE-U)ー石苛亨τ百j" La町

(au ¥ 
= -pkDTI;'j十<(百ア) > 、v'，りノ E，V，η'

(8.52) 

(8.53) 

弾性定数の Born項は式 (8叫の続を徹分したもの、 Kinetic項I土式 (8叫の d3NXをひずみで微分し

たもの、 Fluc1.2は式 (8.52)の(E-U)'3川トりをひずみで微分した項にあたる。Fluct.2は式 (8.41)(8.42)

より応力の Born項の状態il'i度(位相体積)部分をひずみで微分していることにあたり、 2次微分量におけるの

1次の搬分量の寄与である。これには格子が持つ変位や、振動による変位の影響が含まれていると予想される

が、明確な意味づけは艦しい。

1477K(無応力)で、 Pearsonの定義の弾性定数を求めた結果を表 8.1に示す。また、 Rayらの方法での結果

を表 8.2に示す。 R.a.yの手法の Fluct.lはく Uijσkl>の項であり、 Fluct.2はく σリ><円，>のJjjである。

値の収束性が悪いため、定量的には意味がないため定性的に比較する。理論の上では Pearsonの方法が精巧で

あり、R.ayの手法li近似であるが、 PearsonとR.ayの方法で求まる弾性定数値はほぼ等しく、R.ayの方法で

も十分正確な値が得られることがわかる。

表 8.1・FlucLu叫 ionformula terms with Pearson冶metbod(14i7K)[GPa] 

(Fluct) isもhesum of all Ouctuation terms 

Cv-dep. Gruneisen-dep Born Fluct.l Fluct.2 Fluct.3 (Fluct) Total 

Cll 1.47 -0.29 0.90 127.0 407.9 -211.0 -20-1.4 (ー7.45) 122.1 

C'2 0.00 ー0.29 0.91 70.3 386.9 -196.3 ー193.8 1・3.38) 67.6 

C44 0.98 0.00 。.00 100.0 0.02 39.2 0.00 ( -39.2) 61.8 
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表 8.2:Fluctuation formula terms with Ray's meLhod (t47iK) [GPa1 

K阻 etic Born Fluct.l Flu目 .2 (Fluct) Total 

127.0 -8.44 0.18 (-8.26) 122.7 

C
'
2 I 0.00 70.3 ー2.49 0.25 (-2.24) 68.1 

C44 I 196 100.0 -38.5 0.00 1-38.5) 61.9 
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8.4 Appendix.D Tersoffポテンシャルの応力/弾性定数

8.4.1 応力

ポテンシャル Vab部分の応力のみを示す。実際にはこれに温度の項が付随する。

町，(1仏b)
。世|

8川 l戸 0，(=0
(8.54) 

設千台[詑千+日平+ZbEまま;: (8S5) 

((ーキ主+去)ヰベキと+去)宅丘一去;ヰ豆)]
(8.56) 

8.4.2 弾性定数 C~'kl

ポテンシヤJレレab部分の弾性定数のみを示す。対称性を考慮すればこの式の表記は短くなるが、偏微分を行

なったそのままの状態で示した。

C~_ .. ， 内 |一一り 削 8η，，8η..1 
}η.=O，f言。

(8.'7) 

(8:211". 811010 1 ， 1 87¥..... 18(.." T......，..ω て、 町.Jor.el<r..d -一ー一一._.......一一一一一一一一一+一一- ¥ ðr~b 8，.叫 r"bJr;，，' .."，. ""1' ..，，'"'. OD' I dr..，， 8{..1o I dr..b ..."ム-'"8ra<: T".， 

+ 2ε:a〈叫 (は8，凶oル.8わr山一一一一一目-一一一一一一-一C+-，一一--一-一-+一一一一一一一一目l一一一一-8f!()1f8"吋bc: ¥ 8，."" ‘ '.叫" '&r.." r"" 8，.町ゐ.，九b" J J r..b 

+ "8訣dたごや
r..61o，.."， 

+設l計三三日:+功乎+写玉三iil:(終乎ぞ2tzlq2tEZL)l

[計三tEL+功乎+写dii;:(諜 EZFA+終千+笠2f)l

+告[(宏一蹴)乎+午百社宅L

+ 2正捻e(梨ヰ旦+主守宅丘+主さヰ旦)ltzp

+;27Z除;乎+(栄一法)守.e!.
+ ;_ 82~帥 ( 8，叩0111)r(l帥山 8叩 e山山 e恥伽c臼叩o肘，g，町b山.川c-一一一-一，-一一--一-一=+一-一一一一一一一一+一-一一一一一一一 11-一一一一-δ針'.町ε<8c刊o肘38¥ aro時‘ '.. θ酔'.叫e r"，，， 8r60e rbo:- } J rOc 

+ 仇 ゃ Olc"d r..blrr・'" 82ω 山九d 九• (μ8仰叫g，.山柿山 8如M叩 s九8r..，，1-山~山CI 80::0刊吋e一一一一一一一一一一『守F 一一←l什 1 町..L.， Iθ仰"制δ針'.叫. '.叫. >>恥e臼o白，g何8rosc r九.“ε8，凶o叫，gρ2¥ 8r." r九aゐ 'θ骨'.叫c r..c '8rbc r&c. ) I 

fbc069 r_h . r~h. 80::068 r~ ~.r "， ，，，. Oco&9 '"1 ー 1
x 一一，，，'..-，"'.主+マーー」己二2..+で一一三旦2旦l

L dr.." r." croc roe orhc. rt.c. J 
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+227工芸誌[{(守-市)ゃ扶Eztii+記号::2fzi)2缶詰L

+ {結tth(守)乎+校2ずすとで三L

+ {説乎+続三吉Z工+(守-探)2ftZE}乎 l
8.4.3 3次のピエゾ弾性定数 Dfjk

ポテンシヤ JレV.，部分の弾性定数のみを示す。 6pb.p.= (6(P， bJ -.I[p. aJ)， e(p， bJはSub-lall.icepがbι同
じSub-latticeならばl、違えば0という意味。

D' "， 仇 ;1凶作。

(号制主r..b.r..ItJ
r
..loloO，I>，FO+哉[た中吠中

+211iz(架巧ヂ三+提竺?卓三+主主当日E)llzp

+百訣d計千午 史こや
r"Ud..b.，.・

+告[民平工+功平午dif::(結中+信平三

+主主主守旦)1 

[た:令官告乎+午EZiii::(提:zpqこztzi+ぞとや)]

+な[(常一主計)平+写E和平

+ZEFEゐ(架当ヂヰ+主さ当デ旦+等当ヂ)1守主

+話;2::["訟丹ヂ+(設-去祭)当日
+ ~与，，--;(生竺己些主主主+竺竺己出..，pc み竺竺k出旦ì1 :己主よ

8r..，，8eoI8 ¥. 8，."" r"b '81"." r..，. '8"1>.， q，，: 11 r..e 

8V.園 て-...r 82'''0 ，...I>106，b，，1I a2(..o r..c.，cop"，.，，， . 82(d (dcole r"，竺~竺ょ竺竺~ r"，c..o;rG.pc 
+ 百二;2...1妄二万三一τ:ァー+Z二万之一τ-ーす友石戸日ZJ-τ二- 71如r"， tt roc 

十告さ巧:盟主)]x [~ざ守主+主守宅旦+主主宅且l

+抗去五[{(守士号さ)Ezp+おた乎+説，土?と主主}当出

+ {おま:ztEL+(努ーと架)乎+続 2ftZL}当?と

+ {おと乎+設ととでOL+(守 ま主主)E?と)中l

(858) 
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8.4..4 格子間カ定敏EU
ポテンシャル V.b部分のみを示す。 Er:= Efl1

十Er2
.!l2_ I 

E32 

Ef，' =五るす1 =Eザ +Eff'aedc1 I 山

田 J In=O.{=O 

B円3

“ 
作 吟..，こ+山中+玲平

+問(23FEELPZ+E325十 +2327十)]}

I 7 r
.".

':s"b，，..r，，It"Oqb.，，，，， +ー一一ーーーl(九叫 l)l 九 |町..'・M・b・波止."
言~

-
br." ;:; ) ~ 

・川 8r.，，8(叫 18r...b~ 
T 

L.Jar..1'" roe 

+ 乞￡若~ (主主竺ヂ土+結当ヂヱ+ぞ竺ヂ土)l~告と

+治dた平+攻中+写互設;:(結中+ぞ半
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