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第 1章 緒 論

現代の材料研究では,材料の性質が平均的な化学的組成のみによって決定されるのではなく,

微視的結晶構造の影響を受けるという経験に基づき,微視的結晶構造の研究が必要とされてい

る.微視的結晶構造の変化や物性との関係を物理的に予測するためには,結晶を構成する膨大

な要素と,多種の格子欠陥などによる相互作用現象の複雑さゆえに,数値シミュレーションが

必要とされる.特に,解析的表現が不可能な問題や,実験が容易に行えない問題に適用される.

数値シミュレーションを使用して,物理現象を予測することは,材料の最適化や新しい工程の

設計に必要な,膨大な実験の数を減らすことを可能にする.原子レベルでの微視的結晶構造の

現象予測を行う数値シミュレーションとして,モンテカルロシミュレーションと分子動力学シ

ミュレーションが挙げられる.モンテカルロシミュレーションは,確率論的に位相空間を解析

する手法であり,経路独立な平衡状態を扱う場合に有効な手法である.一方,分子動力学シミ

ュレーションは,決定論的手法である.各原子の運動の追跡することで,原子レベルで生じる

構造発展の経路依存性を扱 うことができる.

巨視的挙動に大きく影響する微視的構造として,格子欠陥,転位,相変態などが挙げられる

が,中でも形状記憶合金の相変態によって生じる微視的結晶構造の変化は,特殊で興味深い.

形状記憶合金に現れる形状記憶効果と超弾性挙動は,通常の金属材料の塑性変形とは全く異な

り,マルテンサイ ト変態に起因する.

形状記憶合金のマルテンサイト変態では,高温,低応力で安定な母相と,低温,高応力で安定

なマルテンサイ ト相との間の相変態現象の一つであり,原子の三次元的な協調性のある動きに

よって発生する.母相とマルテンサイ ト相の結晶学的関係から,生成するマルテンサイ ト相は

複数のバリアントから構成される.バリアントは局所的な応力に依存して選択され,形状記憶

合金のマクロ挙動を決定する.

特に, ナノ･マイクロテクノロジーが注目されている近年において,形状記憶効果 ･超弾性の

駆動源である温度と応力の制御パラメータにより複雑な挙動を示すナノデバイスとして形状記憶合

金アクチュエータの利用が期待されている.それに伴い,複雑な挙動が制御可能な形状記憶合金の

開発と実用化を目的として,熱 ･力学的負荷のもとで形状記憶合金の変形挙動,及びそれを支配す

るマルテンサイト変態のメカニズムに注目して,様々な実験的 ･理論的研究が行われている.形状

記憶合金におけるマルテンサイ ト変態のメカニズムを解明することは,既存合金の挙動を予測する

ことに役立つだけでなく,形状記憶合金の実用化を妨げる問題となっている諸問題の根本的な解汰

に対しても寄与することが期待できる.
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形状記憶合金の微視的な現象のメカニズムを解明するための実験的な研究として,透過電子

顕微鏡や X線回折による結晶レベルの構造観察が行われている(1),(2).多結晶形状記憶合金の変

形挙動に影響を及ぼす結晶粒の形成に関する研究として,Ni-Ti合金では,変形後の熱処理によ

り形状記憶特性を安定させるナノ結晶構造が形成される(3)ことが報告されている. Ni-Al 合金

では,合金中のNiをCoに置き換えることで,可逆性の妨げとなるNi5A13,Ni2Alの形成が減少

する(4)ことが報告されている.

変態前後の微視構造観察だけでなく,変態過程にある微視構造の動的変化を調査することに

より,マルテンサイ ト変態のメカニズムを解明するために,分子動力学法を用いた研究も多く

報告されている.Ni-Al 合金の合金組成がマルテンサイ ト変態に及ぼす影響を調査した研究と

して,Rubini,Ballone(5)によるNi-Al合金のシミュレーションで変態温度,変態圧九 変態応力

の測定が行われ,合金組成を変化させることで,変態温度,内部エネルギ,体積,変態時のエ

ントロピが変化することを報告している.しかし,形状記憶効果が現れるとされる合金組成の

範囲内でのシミュレーションであり,過剰 Ni原子が変態の発現にどのように関与するのかつい

ては言及されていない.

マルテンサイ ト変態に及ぼす局所的な原子配置の影響を調査するため Ye,°han,Ho,Wangに

よって超弾性挙動において欠陥付近でマルテンサイ ト相の核隼成が容易になることが報告され

ている(6).wang,wang,scbaublin,AbromeiちGo血∬btは,温度誘起マルテンサイ ト変態が点欠陥

によって誘導され,欠陥の有無によって変態温度が変化することを報告している(7).Lazarev,

Abromeit,Schaublin,Qottarcltは,同じ合金組成であっても粒界の存在によって変態温度 ･応力

が変化するといった研究結果を示している(8).これらの結果から,マルテンサイ ト変態が局所

的な原子配置の影響を受けることが明らかにされているが,局所的な原子配置とマルテンサイ

ト変態によって生じる結晶構造の変形との関連性については言及されていない.局所的な原子

配置と結晶構造の変形との関連性を明らかにすることで,形状記憶合金の変形挙動を正確に把

握し,精密な制御が期待できる.

形状記憶合金の巨視的な変形挙動と原子レベルでの変形挙動との関連性についての研究も行

われている.報告では,Uehara,Tamaiは,バリアントの再配列挙動をシミュレー トし,負符過

程におけるバ リアント境界の移動によって巨視的変形が生じることを報告している(9).sato,

Saitoh,Shinkeによって,原子間距離や結合角の分布によってマルテンサイ ト相を特定する手法

が提案され,応力誘起マルテンサイ ト変態における構造解析が行われている(10)~(12).しかし,-

軸応力のみを負荷したときの結果しか報告されておらず,複雑な挙動を示すナノアクチュエータ

を実現するためには,多軸応力を負荷したときの変態挙動について調査する必要がある.

このような研究背景をふまえ,本論文では,複雑な挙動が制御可能な形状記憶合金の開発と実

用化のため,マルテンサイト変態のメカニズム解明を目的とし,

･マルテンサイ ト変態の発現と過剰Ni原子との関連性
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･温度誘起マルテンサイ ト変態における局所的な原子配置とバリアントの選択との関連性

･多軸応力誘起マルテンサイ ト変態における応力ひずみ挙動と微視的機構との関連性

について論ずる.本論文の構成を以下に示す.

第2章では,分子動力学法の基礎方程式と原子間ポテンシャルについて概説した後,本研究

で用いる温度と応力の同時制御方法を用いた運動方程式と数値解法,及び周期境界条件につい

て説明する∴

第3章では,形状記憶合金の種類を紹介し,形状記憶効果や超弾性挙動を引き起こすマルテ

ンサイ ト変態について説明した後,形状記憶効果と超弾性の変形機構を説明する.最後に,本

研究で考察対象とするNi-Al形状記憶合金について述べ,マルテンサイ ト変態に伴う結晶格子

の変形とバリアントの分類方法を示す.

第4章では,本研究で用いるNi-Al形状記憶合金のシミュレーションモデルを構築し,シミ

ュレーションモデルの妥当性を検証する.

第5章では,Ni-Al形状記憶合金におけるマルテンサイ ト変態発現要因を調べるため,過剰

Ni原子に注目し,Ni-Al形状記憶合金の原子 1個あたりのポテンシャルエネルギとNi-Al合金中

に含まれる過剰Ni原子のポテンシャルエネルギを比較し,マルテンサイ ト変態の発現と過剰

Ni原子との関連について考察する.

第 6章では,Ni-Al形状記憶合金の温度誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行い,過

剰Ni原子が含まれることで生じる結晶中の原子の偏りに注目することで,局所的な原子配置と

温度誘起マルテンサイ ト変態によって生成されるバリアントの選択との関連性について考察す

る.

第7章では,NiAl形状記憶合金の応力誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行い,バ

リアントの生成,成長過程とそれに伴う応力ひずみ挙動を調査する.様々な力学的負荷のもと

でシミュレーションを行 うことによって,応力ひずみ挙動と微視的機構との関連について考察

する.

第8章では,結論として,各章で得られた結果を総括するとともに,本研究の意義と今後の

展望について記述する.



4

第 2章 分子動力学法(13)

原子レベルの微視的考察を行うために分子動力学法によるシミュレーションは有効な手段で

ある.この方法は,シミュレーションモデル内の全原子の運動を求めるため,数原子の領域で

起こる現象を再現することができる.さらに,周囲境界条件を用いることでバルクの性質を再

現することもでき,各種の物性値を求めることが可能であり,本質的な現象の機構解明が行わ

れることが期待できる.計算時間の問題から,扱う原子数や時間スケールに限界があるが,近

年におけるコンピュータの計算能力の向上により注目され,広い分野で応用が試みられている.

2.1.基礎方程式

分子動力学は,個々の原子に対する運動方程式を解くことで原子の位置を追跡する手法であ

る.質量 mαをもつ原子 α に力 Fαが作用するとき,Newtonの運動方程式は次式で与えられ

る.

-aS -Fa (211,

ここでrαは原子αの位置ベクトルを示す.

原子Pが原子α に及ぼす力をFrPとすると,原子α以外の全原子からの寄与を重ね合わせ

たものが原子α に作用する力 Faとなる.FaPは原子α と原子β の原子間ポテンシャル

◎ αβを両原子の原子間距離rαβによって微分することで求められる.

Fα-∑ FaP-a=i≠欝 芸

N

α=1β≠1
(2.2)

ここで,Nは系の全原子数を表す.この式では, 1つの原子に作用する力を系内の全原子との

相互作用を考慮して求めているが,実際の計算では,原子間力の作用する範囲を適当に打ち切

り,計算時間を短縮している.

式(2.2)を式(2.1)に代入すると

筈 忘 a=itl雷 雲
(2.3)

が得られる.この運動方程式(2.3)を全原子に対して順次解いていくことで全原子の運動の軌跡

が得られる.
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2.2. 原子間ポテンシャル

式 (2･2)からわかるように分子動力学シミュ仁一ションでは,原子間ポテンシャルが材料挙動

を決定する.マルテンサイ ト変態の分子動力学シミュレーションでは,Fe(14),NiAl(15),(16),TiNi(10),

Ag(17)合金などにおいて経験的,半経験的な原子間ポテンシャルが使われてきた.本研究では,

経験的二体間ポテンシャルであるLemard-Jonesポテンシャル

oap(rap,-4gaPlg )6[(S )6-1] (214)

を使用する.ここで, gap,o･aPはパラメータであり,原子α ,βのペアそれぞれについて与

えなければならない.パラメータは,融点やヤング率をもとにフィッティングを行うことで経

験的に求められる.上式を原子間距離で微分すると原子αβ間に作用する力 FaPは

FaPニー24輩 〕6[2(S)6-1]
と表される.

2.3.温度制御下でのシミュレーション

2.3.1. 速度スケーリングによる温度制御

系の温度Tは全原子の運動エネルギの平均(K)によって次式で表される･

T=:(K)
3Nk

ここで,kはボルツマン定数である.系の運動エネルギは,原子αの運動量pαを用いて

K-a!l藍-〔言ail-aVa2)

(2.5)

(2.6)

(2.7)
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と表せるので,式(2.7)を式(2.6)に代入すると,系の温度は原子の速度の関数として表すこと
l

ができる,したがって,系の温度をTcにするためには,原子の速度Vαを次式にしたがって別

∫
の速度Ⅴαにスケーリングすればよい.

Vα:-vq(吾)三 (2･8,

この方法では,ある瞬間に求められた各原子の速度を一定割合で変化させて強制的に系の温

度を設定値に一致させる方法である.しかし,人為的にシミュレーションに介入することは実

際の原子のダイナミックスを阻害する可能性がある.よって,本研究では,拡張系の方法とし

て,次節で説明する能勢法による温度制御を行う.

2.3.2.能勢法による温度制御

系を熱浴と接触させて,系と熱浴の間のエネルギ移動によって系の温度を一定に保つことを

考える.そこで,系とのエネルギの授受を担う付加的な自由度Sを導入する.微小時間dtはこ

の自由度Sによって

dt'-sdt (2.9)

のように正準化微小時間dt′に変換される.ここで,正準化した変数には ｢lJをつけて表して

いる.原子αの位置ベクトル rαと運動量ベクトルpαは次のように変換される.

rα-rα

pα′=邑
S

このとき,系と熱浴をあわせた拡張系におけるハミル トニアンH は,

′ 12

H-a!l雲 若 +◎･- ･3NkTclogsM s
(2.12)

と書くことができる･ここで,¢は系のポテンシャルエネルギ,Msは熱浴の仮想的質量,ps′

は熱浴の仮想的運動量である.式 (2.12)の第 1項および第 2項は,それぞれ対象とする系の運

動エネルギとポテンシャルエネルギであり,第 3項と第 4項は熱浴の運動エネルギとポテンシ

ャルエネルギである.ここで,第 4項のポテンシャルエネルギは自明ではないことに注意する.

このハミル トニアンが保存されるように計算を行 うと,対象とする系はNVr一定 (カノニカル

アンサンブル)に従う.

ハミル トニアンHを変換すると原子位置と付加自由度に対する運動方程式は
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drα aH_pα
dt' epα'mαS2
1dpaaH aO

dt' ara' art

ds ∂H p;
dt' eps Ms

l
虹 雷 -墓里謡-哩dt′ S

と導くことができる.これら基準系で記述された方程式を現実系に変換すると

血 α pα

dt mα

晋-a!l豊富芳 一spα

至=ss
dt

dS 1
dt Ms

となる.ただし,

S=E
Ms

(差慧 -3NkTc)

(2.13)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2,20)

(2.21)

である.

この連立一次微分方程式を解くこ･とによって,系は充分大きな熱浴と接していることに

なり,統計力学的に温度は一定になる.すなわち,温度は,瞬間的には変動 しているが,

熱浴からのエネルギ授受によって調整されて平均的には一定値に制御される.

2.4.圧力制御下でのシミュレーション

2.4.I.An derson法による圧力制御

拡張系の方法によって系の体積Ⅴを等方的に変動させて圧力をPc制御する.原子の位置ベク

トルをV/3で正準化した位置ベクトルを考える.
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.a'=_亡_
vl/3

1 ∫
pα原子αの正準化した運動量ベクトルpαは

I
pα=vl/3pα

と現実系の運動量ベクトルより変換できるものとする.

(2.22)

(2.23)

次に,系に仮想的なピス トンがついているものと考え,これを介して系の体積を変動させ圧

力を制御する.このピス トンはx,y,Zの各方向に同割合で系を伸縮させることができる特

殊なものとする･ピストンの仮想的な質量をMyとすると,ピス トンの運動エネルギは

iMy(若)2 となり,ピス トンのポテンシャルエネルギはPcVとなる.

これらより,原子系とピス トンをあわせた拡張系のハミル トニアンHは

′2 12

H-a!l素 謡 ･◎･計 PcV
(2.24)

と表される･ここで,申､は系のポテンシャルエネルギであり,pv'はピス トンの運動量である,

ハミル トニアンH を変換して基準系での原子の運動方程式を導く.

血α ∂H pα

dt epα･-mαV2/3

1
dpα ∂H ∂◎

dt ara' arα

dV aH pv'

dt ∂p,Mv

dpy_aH 1
dt ∂V 3V

〔酪 芸 ra･]-pc

これらを現実系に変換すると

卓二=更_.亡 些
dt mα 3Vdt

dpα rαdV ∂◎

dt 3V dt Bra

dV_∂H_py

dt epv My

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)
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普 -去la!.f 一芸 叶 pc
(2.32)

が得られる.しかし,この方法では,系の形状は等方的にしか変化することができないので,

相変態などによって系の形状がせん断変形を伴 う場合には使用できない.

2.4.2.Parrinello-Rahman法による圧力制御

parrinello-blm an法は,基本的な考え方はAn dersen法と同様であるが,系を平行六面体と

して扱い,平行六面体の基底ベクトルの独立な変化を許すよう､に,系に付加されたピス トンの

自由度の数を増やした手法である.この方法により相変態のようにセル形状が変化する場合や,

界面を含む物体のように圧力一定下でも等方的な形状変化が期待できない場合でも厚力制御下

のシミュレーションができる.

図2.1に示すように系の基底ベクトルをa,b,Cとし,次のような行列hを考える.

h-(aT,bT,cT)

a

Fig.2.1BasiccellofParrinello-Rahmanmethod

′
これを用いて,基準系における位置 rαの現実系-の座標変換は次式で定義される.

1

ra=hra

このとき,現実系のハミル トニアンは

H -fl慧 ･◎･ % tr(m )･pcv

と表される.

∫ ∫
ここで,rαと血の正準共役な運動量pαとqはそれぞれ

pa=mahThiar
∫

q=Myh

(2.33)

(2.34)

(2.35)
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となる.

このハミル トニアンHから運動方程式は次式のように導出できる.ここでは,ポテンシャル

関数を二体間ポテンシャルとして表示する.

% 3 -fG -1pa'

I

dpα aH さ さ aoaPGraP'

苦 言 =aElP!a謡

曲 ∂H q

dt aq Mv

普-雷ニーa!li I(hT)-1pa'IT㊨((hT)-1pa'I(hT)~1P.Al∂◎aP-∑∑α=1βくα
G=hTh

aT⑳a-〔…………

∑∑

αxαy αxαZ

αyαy αyαZ
αZαy αZαZ

(rag)T⑳rap'-pcv(hT)-1

である.式(2.38)～(2.41)を現実系に変換すると

卓 二 =21.卓二と
dt mα Mγ

d,α さ さ∂◎aP,aP (hT)llqTpa

dt afIlPLJW araP rap M v

dt M.･

普-a!l忘(paT@pa)(hT)-I
∂◎aP

Ja!l差雷((rap)T⑳rap)(hT)-1-pcv(hT)~1
が得られる.

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.47)



ll

2.5.温度と応力の同時制御下でのシミュレーション

温度と圧力を同時に制御するには両者を組み合わせて運動方程式を作成すればよい.両者を

組み合わせたハミル トニアンから運動方程式を導出する方法もあるが,以下のように単純に能

勢法とPa血Iello-Rahman法の運動方程式を組み合わせても良好に制御することができる.

･したがって現実系の運動方程式は,式(2.17)-(2.21)の能勢法と,(2.44)～(2.47)のParrinello

-Rahman法を組み合わせることで,以下のように表される.

旦ニ=Bl.坐±
dt mα Mγ

普-a!1豊富 芸-spa

坐=ss
dt

dt M..
dS1dtMs〔差慧-3-,C)

(町lqTpα

My

誉-a!l忘 (pqT@pa)(hT)-1
∂◎LrP

-a!l差雷((rap)T申raP)(hT)-I-pcv(hT<)ll
ここで,分子動力学法における系の応力テンソルが

6-吉a!1(i(paT@pa)一鎧 雷(rapT⑳rap))

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

と定義される̀18'ことを考えると,舶 式(2･53)の右辺第 1項と第2項の右から(hT)-1をかけ干

ものに他ならない･したがって,式(2.53)の右辺第3項のPcを応力テンソルcrcに置き換えた

誉-a!l吉 (paT㊨pa)(hT)~1
∂◎aP

-a!lPia雷 ((rap)T⑳rap)(hT)ll-vGc(hT)-I

(2.55)
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を用いると,系の応力がC'Cに等しいとき,系の殖状を変化させる力がゼロとなることから,系

の応力を系の応力をG｡に制御することができる.

2.6.運動方程式の数値解法

運動方程式の数値解法としてRunge-Kutta法,予測子 ･修正子法,verlet法などが良く用いら

れる.精度は落ちるが安定であり,計算時間も短くすむことから分子動力学法では,Vedet法

や予測子 ･修正子法が良く用いられる(18).しかし,本研究では,精度が良く時間発展方程式を

解く際に広く一般的に用いられている4次のRunge-Kutta法を用いる.

一般的に連立常微分方程式意- fx(t,x,y)
整 fy(t,x,y)

(2.56)

の解を,時間ステップAtで求めるためには,時刻tにおけるxとyの値である叫,ytを用いて,

次式にしたがって計算を進めればよい.

kxl-Atfx(t,xt,yt)

kyl-Atfy(t,xt,yt)

kx2-Atfx(t･苦 ,x湾 ,yt考 ,

ky2-Atfy't･! ,ち考,yt考 ,

kx,-Atfx(tT号 ,汽車 ,yt考 ,

k,3-Atfy't昔 ,xt寺 ,y.･! '

kx4-Atfx(t+At,xt+kx3,yt+ky3)

ky4=Atfy(t+At,xt+kx3,yt+ky3)

斗･At-Xt･吉(kxl･2kx2･2kd･kx4)

yt･At-yt･i(kyl･2ky2･2ky3･ky4)

(2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

(2.61)

これは変数が増えた場合でも単純に拡張することができる.

シミュレーションで解くべき式(2.48)～(2.52),(2.55)を,式(2.56)に対応させるとrα,pα,S,

h,S,qの関数として以下のように表すことができる.
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祭 ura,pa,h,q)

普 -i(ra,pa,h,S,q)

坐=fs(S)
dt

i -fh(q)

雷 -fsba)

a -fq(ra,pa,h)

(2.62)

したがって,式(2.56)～(2.61)におけるx, yをra,pα,S,h,S,qに対応させることにより,

次式を順次計算することで,時刻t･Atにおけるralt.｡t,pαJt.At,Slt.At,hlt十A.,Slt.｡t,qlt.｡tが
求められる.

kl-A t･笥 t-A t. " fart,palt,h Lt ,q tt,

bl-At･若At-At･"ralt,pelt,hlt,slt,qlt,

kl-At･SJt-At･fs(SLt,

hl-At･ilt-At･fh(qlt,

ksl-At･iJ.-At･fsbalt,

㌔.-At･意Jt-At.fq(ral.,palt,hJt,
(2.63)
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k2-At･uralt隼 ,palt鳶 ,hlt空 ,qlt車

も2-At･Vralt.! ,pal一.! ,hlt空 ,sJt･! .,ql.･! )

k2-At.fs(Slt･号)

h2-At.fh'ql.･害'

ks2-At･fsbaJt･害)

h2-At･fq(ralt隼 ,paJt考 ,hlt空 ,

吃,-At･uralt空,paJt空,hI.辛,qJt･¥,

b3-At.珂 t空 ,palt空 ,hI.守,slt辛 ,ql.･¥ )

k3-At.fs(Slt･%)

h,-At･fh'ql.･¥'

ks｡-At･叫 t車

㌔,-At.fq'raI(守 ,paJt空 ,hlt･¥ '

(2.64)

(2.65)
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k4-At.i(ratJk3,Pall･も3,hlJkh,,qlt鴫 ,)

k,4-At･i(ralJk,,pαIt･k,,,hlt･kh3,qlt巧 ,)

ks.-At.fs(SIC+ks,)

kh4-At･fh(qlt+毎 )

ks.-At･fsbalt巧 ,)

も4-At,fq(rαL･k3,Palt･k,,,hlt･kh3)

rαIt. At-rαl.･i (kl･ 2k 2･2k 3･k 4)

palt+A.-pal.･吉 (bl･ 2b 2･ 2b 3･ち 4)

slt+At- Slt･i(転1･ 2k 2･ 2k3鴫 .)

hlt.｡t-hlt･i(礼.+2k2･2k3･h4)

slt.At-SIC･i (ksl･ 2ks2･ 2 k s 3･ k s4)

qlt.At-ql.･i(hl+2h2･2毎 ･kq4)

(2.66)

(2.67)
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2.7.周期境界条件

シミュレーションセルを物質内部から取り出してきた部分とみなしてバルク特性を調べるた

め,周期境界条件を利用して物質の表面の影響を取り除く.ある大きさの直方体のシミュレー

ションセル内の原子の運動を計算する.この直方体を基本セルと呼び 図2.2に赤線で示す.こ

のセルと大きさ,形状が同じであり,内部の同じ位置に同じ原子をもつセルを考え,これをレ

プリカセルと呼ぶ.基本セル内で原子が移動すれば,レプリカセル内の対応する原子も同じよ
＼

うに移動すると考える.すなわち,基本セルが基本的な単位であり,その中で原子の運動がわ

かれば自動的にレプリカセル内の原子の運動も知ることができる.

ここで,図2.2に示すように,基本セルの周囲に多数のレプリカセルを配置する.このよう

にすれば基本セルを単位として同じ原子配置を周期的に繰り返し,空間を埋め尽くすことがで

きる.ここで,基本セル内の原子には,そのセル内に存在する原子からの力以外に,周囲に配

置されたレプリカセル内の原子からのカも作用するが,ある一定距離 ㌔以上離れた原子からの

影響は無視できる･基本セルの大きさを,この打ち切り距離 ㌔を半径とした球より大きく設定

すれば,基本セルに作用する原子間力は基本セル周囲のレプリカセルによるもののみを考慮す

れば十分である.例えば, 図2.3において原子αに働くカは,㌔内の基本セルと周囲のレプ

リカセルにある原子,つまり図中における破線円内の原子との 2体間力を合成したものになる.

原子αの運動方程式にはこの合力を用いる.

また, 図2.4に矢印で示す原子のようにシミュレーション中に基本セルから飛び出すものが

ある場合は,反対側のレプリカセルから原子が飛び込んでくることになる.
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Fig.2.3CalculationofresultantinteratomicforceunderpeLiodicbotJndaryconditiorL
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Fig,2.4Motionofatomsunderperiodicboundarycondition

ここでは,平行六面体を基本セル形状とするPa汀ine110-Rahman法において,系に対し周期

境界条件を適用する場合を考える.このとき,セル形状は行列 hで表されるが, h~1を用い

て基準化することで,常に基本セルを 1辺の長さが 1となる立方体として考えることができる.

以下では,原子αに働く力と原子位置の計算手順について説明する.

1
現実系の原子位置 rαは,次式で基準系 の位置rαに変換される.

/
rα-h-1･rα,rα-

α
x

α

y
α
Z

(2.70)

0>riαまたは rlα>1(i=x,y,Z)となるとき基本セルから飛び出た原子と判断し,次式によりレ

プリカセルから入ってくる原子の原子位置を求める.

∫ ∫ I

r,a>1のとき rlα=ria-1

1 1 ∫
r.α <0のとき rlα-rlα+1

(2.71)

(2.72)
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∫
基準系における原子配置 rα を逆変換することで現実系での位置 rαが得られる.

′
ra=h･ra (2.73)

基準系において原子αに作用する他の原子からのカを求めるとき,原子αを中心とした 1辺

の長さが 1の立方体の内部に位置する原子のみを考えればよい.したがって,現実系で原子α

の位置を原点とする座標系における原子 βの位置ベクトル raPは,式(2.70)と同様に基準系に

おける位置ベクトル ,aP'に変換される.

rap'=h-1･raP,rap=

.i;

?LI.
-%L
l

(2.74)

原子αを中心とした基本セルからはみ出た原子は反対側のレプリカセルから入ってくるため,

IrL,L/(>o･5,(i=X,y,Z)となる原子βは基本セルから飛び出し,レプリカセルから入ってきた原

子として,位置ベクトル ,aP'を求める.

riaP'>o･5 のとき riaP'=riaP'11

rjaP'<10･5のときriaP'=riaP'+1

こうして得られた基準系における位置ベクトル rα〆 を逆変換し現実系におけるベクトル

rαβが求められる.

rap=h･raP'

原子間ポテンシャルの打ち切りは,現実系における原子間距離 traPIで判断する･

(2.77)
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第 3章 形状記憶合金

形状記憶材料は,単一の機能だけでなく検知機能,判断機能,実行機能などを有するインテ

リジェント材料として注目されており,その機能特性は結晶構造の変化や,分子運動の形態が

変化する相変態に基づいて現れる.形状記憶材料には金属,ポリマー,セラミックなどがある.

中でも,形状記憶合金は,形状回復応力と形状回復ひずみが大きく,駆動温度範囲も広いこと

に加えて,金属材料であるので延性,加工性,強度のバランスが良く,耐食性や耐疲労特性に

優れるため,実用的にも広く用いられている(19)I(20)

形状記憶合金の基本特性として形状記憶効果と超弾性が挙げられる.図3.1に示すように,

形状記憶効果は,逆変態終了温度Ar以下での負荷によって,容易に変形が生じ,除荷後に残

留する変形はAf以上の加熱によって消滅することで形状が回復する.通常,金属の可逆変形

である弾性ひずみが0.ト0.2%程度であるのに対し,形状記憶合金の最大可逆変形ひずみ量は,

Ti-Ni合金で約 11%,銅系形状記憶合金で約 20%と極めて大きい.このとき,変形を拘束して

加熱すると数百MPaにも達する復元力が現れる.応用では,この復元力と形状回復を組み合わ

せて大きな回復ひずみ ･高い回復力が必要とされるシステムの駆動素子として広く利用され,

研究開発が行われている(21)I(25).応用例として混合水栓やェアコンのセンサーフラップなどが挙 一

げられる(26).超弾性はAr以上の温度で生じる現象で,負荷することで生じた大きな変形が,

除荷するだけで消滅する.通常の金属材料の弾性変形ひずみを遥かに上回る5-10%にも及ぶ超

弾性変形を示し,特にTi-Ni合金は,安定的に超弾性が出現し,疲労寿命に優れていることか

ら広い分野で実用化と共に研究開発が行われている(27)-(29).超弾性を利用した応用例として眼鏡

フレームや歯列矯正ワイヤーなどが挙げられる(26).
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L∴∴
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.
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Fig13･1Fundamentalcharacteristicofshapememoryalloy(W)

3.1.形状記憶合金の種類

表 3.1にこれまでに報告されている形状記憶合金を示す(26).形状記憶合金として様々な合金

の種類が存在するが,代表的なものとしてNi-Ti合金,銅系合金,鉄系合金に分けられる.唯

一実用化されているNi-Ti合金は,形状記憶 ･超弾性特性に優れるだけでなく,強度,耐食性

など機械的特性にも優れている.問題点として,動作温度が低いこと,生体アレルギー性元素

であるNiを含むことが挙げられる.銅系合金は,原材料はTトNi合金の 10分の 1と非常に安

く,単結晶では形状記憶 ･超弾性特性に優れるが,多結晶状態で非常に脆いという問題点があ

る.鉄系合金は,原材料が銅系合金の約半分とさらに安いが,完全な形状記憶効果の発現が難

しく,変態ヒステリシスが大きいため繰 り返し動作が必要な機器-の利用は困難である.

他にも,高温用形状記憶合金として,TトPd,NトAl,Ir-Zr,Fe-Rh,Pt-Ir-Tiなどが挙げられる.エ

ンジンなど高温になる箇所での利用が期待されているが,高温で生じる拡散,クリープ変形,

酸化や腐食など高温に起因した問題が未解決である.また,これまでの形状記憶合金では駆動

法に熱を利用しており,Ti-Ni合金などの形状記憶合金をアクチュエータとして利用する場合,
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その駆動には温度を制御する必要がある,温度を上げることは通電による直接加熱により短時

間でできるが,冷却には熱伝導丁放熱のプロセスが必要なため限界がある.さらなる高速駆動

のため,磁場駆動形状記憶合金が提案され,研究開発が行われている.磁場駆動形状記憶合金

として期待されている合金系として,Ni-Mn-Ga,Fe-Pt,Fe-Pd,Ni-Co-Al合金などが挙げられる.

前述のTi-Ni合金の問題点として,生体アレルギー性元素であるNiを含むことについては,現

荏,実用化されているTi-Ni合金による生体アレルギーの報告例はない.しかし,絶対的な安

全性の観点から,Niを含まないチタン系合金の研究が行われている.

ここまでで注目すべきことは,多くの合金系において形状記憶効果 ･超弾性が見出されてい

るにもかかわらず,実際に実用化されている形状記憶合金はTi-Ni合金の1種類しかないこと

である.その用途は非常に多く,コーヒーメーカーなどの家電製品,車のフォグランプ,交通

標識など温度により稼働する部品に使用されるほか,眼鏡 ･ブラジャーなどの生活用晶,ステ

ンツなどの医療用品,携帯電話のアンテナ,パイプの継ぎ手などにも利用されている(30),(26).ま

た,このような実用化された製品の性能や信頼性の向上のため,多くの研究が行われている(31).

Ti-Ni合金以外の形状記憶合金において実用上問題となっている,形状記憶 ･超弾性特性の発現

が安定しないなどの問題を根本的に解決するために,形状記憶効果 ･超弾性を引き起こす微視

的結晶構造変化のメカニズム解明の研究が行われている(1)-(4),(6)-(10),(32)
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Table3.1Variousshapememoryalloy(26)

Alloy Composition(atom%) CrystalS加ctureHysteresis(Co)Regularity

Ag-Cd 44-49Cd B2-2H -15 order

Au-Cd 46.5-50Cd B2-2H -15 order

Cu-Zn′ 38.5-41.5Zn B2-2Hrhom.M9R -10 order

Cu-Zn-Ⅹ(Si,Sn,Al,Ga) SeVera1%Ⅹ B2(DO3)-9RM9R(18R) -10 order

Cu-AトNi 28-29A1,3-4.5Ni DO3-2H,18R -35 order

Cu-Sn ～1.5Sn Doヨ-2H,18R order

Cu-Au-Zn 22-28Au,45-47Zh L21,18R -6 order

Ni-A】 36-38Al B2-3R ～10 order

Ti-Ni 49-51Ni B2-monoclimicB2-rhom 20-1001∴2 order

也-Tl 18-23Tl fcc-fct ～4 disorder

h-Cd 4-5Cd fcc-fct -3 disorder

Mb-Cu 5-35Cu fcc-fct disorder

Fe-Pt -2.5Pt L12-orderちct few order

Fe-Pd ～30Pd fcc-fct few disorder

Fe-Ni-Co-Ti 30Ni,loco,4Ti(weight%) fcc-bet few disorder

Fe-Ni-Co-Ti 31Ni,0.4C(weight%) fcc-bet large disorder

Fe-Mn-Si ～30Mn,～5Si(weight%) fed-hcp large disorder
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3.2. マルテンサイ ト変態 (33)

形状記憶合金の基本特性である形状記憶効果と超弾性挙動はマルテンサイ ト変態に起因する.

マルテンサイ ト変態 とは,熱活性化過程による原子の各個運動を伴わない無拡散変態でせん断

変形によって結晶構造変化を起こす変態であり,その生成相をマルテンサイ トという.鉄鋼材

料のマルテンサイ トは硬く実用上重要である.セラミックスの軸性向上にもマルテンサイ ト変

態が利用されている.

このマルテンサイ トの成長には 2つの様式がある.1つは,冷却時に生成するマルテンサイ

ト晶が瞬時に最終の大きさに達し,さらに冷却してもこのマルテンサイ ト晶は成長せず,母相

の別なところから新しいマルテンサイ ト晶がつぎつぎと生成することにより変態が進行してゆ

くもので,これを非弾性型マルテンサイ ト変態という.この場合,マルテンサイ トと母相の界

面は移動する能力を失っており,加熱時に起こる逆変態はマルテンサイ トの界面や内部で新し

く核生成が起こることによって進行する.通常の鉄鋼材料に現れるfccうbccマルテンサイ ト変

態はこのタイプに属し,マルテンサイ ト相と母相の界面が整合性を保つように,塑性変形を行

わなければならないため,変態温度ヒステリシスは 400K と非常に大きい.例として,日本刀

を硬くするために経験的に行われてきた焼入れ処理が挙げられる.一方,可逆的な変態挙動を

示すものを熱弾性型マルテンサイ ト変態という.この場合,いったん生成したマルテンサイ ト

晶は温度の低下に伴って冷却速度に応じた速さで徐々に厚さを増していく.またマルテンサイ

ト相と母相の界面が整合しており,界面エネルギが低く,塑性変形のためのエネルギも要らな

いため,変態温度ヒステリシスは小さい.形状記憶合金に現れるマルテンサイ ト変態の多くは,

この熱弾性型マルテンサイ ト変態である.

熱弾性型マルテンサイ ト変態を示す合金の多くは規則格子を形成するが,規則構造を無視す

れば,そのほとんどが体心立方晶 (bcc)である.規則格子を形成せずに,熱弾性型マルテンサ

イ ト変態を起こすInTl,FePd,および MnCu合金の母相は,例外的に面心立方晶(fcc)である.

しかし,これら3つを除けば,熱弾性型マルテンサイ ト変態を起こす形状記憶合金の全ての母

榔 ま基本的には体心立方構造の規則格子合金で,β相合金として分類される.

このβ相は高温ではかなりの固溶範囲をもつが,温度が下がるにつれて次第に安定度が下が

り固溶範囲も狭くなるので,多くは数百度以下になると分解せざるを得なくなる.しかし,急冷

して原子の拡散を抑止すれば,分解せずにマルテンサイ トになる.

β相合金の母相には,B2(CsCl)型規則格子お.よび DO3(Fe3Al)型規則格子の 2つがあり,

いずれの場合も,マルテンサイ ト相は母相の(110)面を積み重ねることにより作られる.この積
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層面は,Burgersの関係からみて,変態シアー面(110)b｡｡と考えられる.シアーは 1つの(110)

面に対 して耳110]の 2方向に可能である.もし(110)面に平行なすべての原子面で,同じ符号

のシアーを生じれば結晶はfccとなり,1原子面おきに反対のシアーをすればhcpとなる.異符

号のシアーが不規則に混合して生ずれば,fccまたはhcpの構造に積層欠陥が入ったものとみな

される.

3.3.形状記憶合金の変形機構(34)

マルテンサイ ト変態では,体積変化や外形変化のため発生するひずみが弾性的に保たれると

き熱弾性マルテンサイ ト変態が実現されると考えられ,形状記憶効果や超弾性は熱弾性マルテ

ンサイ ト変態によって担われる.

形状記憶合金の持つ代表的な性質である形状記憶効果と超弾性の変形機構の模式図を図3.2

に示す.図の(a)から(C)の冷却過程において,形状記憶合金にはマルテンサイ ト変態が起こりオ

ーステナイ ト相からマルテンサイ ト相に変態する.マルテンサイ ト変態は,母相の原子が連携

してせん断的に動き結晶構造を変化させるものであり,固相一液相変態のように原子がランダ

ムに運動せず,相変態前後での原子位置の相対関係は保存される.原子のせん断的運動には3

次元的に等価なものが多数あり,鏡像 ･双晶関係が存在する.これらをバリアントという.図

(b)には,2種類のバリアントVl,V2からなるマルテンサイ ト相 を示しているが,どのバリア

ントもエネルギ的には等価であるため,どのバリアントが生成しても良いが,巨視的な変形は

外力および内部応力に抵抗する仕事を必要とするため,通常は巨視的に形状を変えないよう,

あるバリアントが生成するとその周りには変形を相殺する他のバリアントが生成する.これを

マルテンサイ トの自己調整機構といい,このために冷却してもマルテンサイ ト変態による形状

変化は起こらない.しかし,図の(b)から(C)に示すように外力を加えるとその力を緩和するよう

にバリアントが他のバリアントに移り変わる再配列が起こり∴巨視的に形状が変化する.バリ

アント再配列が起こっても原子の相対関係は変化しないため,図の(C)から(a)の過程における加

熱により母相に戻ると元の形状を回復する.これが形状記憶効果である.

母相状態で外力を加えると,外力を緩和するマルテンサイ トバリアントが応力により誘起さ

れ,巨視的に変形する.これを応力誘起マルテンサイ ト変態という.外力を除荷すると母相状

態に逆変態し,元の形状に戻る.この(a)から(C)の過程で生じるのが,超弾性である.
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Fig.3.2Mechanismofshape-memoryeffectandhyperelasticid35)

3.4.NirAl形状記憶合金におけるマルテンサイ ト変態

本研究で考察対象とする Ni-Al 合金は,金属間化合物であり合金組成 Nl-36%atAl～Ni-38%atAl

において,B2型規則格子の母相からマルテンサイ ト変態が生じることが知られている06),(26).図

3.3(a)に格子定数a′の立方晶としてB2型構造を示す.B2型構造は図(b),(C)に示す 2種類の原子

面の交互積み重ねから成る.マルテンサイ ト変態によって(112)B2面が[Tll]B2方向にシアーする

ことで,図 3.4に示す(110)B2原子面の中心原子を含む 3原子がなす角が 70032'から600に変化

し,それに伴い(110)｡2原子面の形状変化として, [001]方向の収縮と,[1了01方向の伸張が生じ

る.この(110),2を変態シアー面と言う(37).図には変態シアー面の[001]方向の収縮によって,格

子定数がa′からaに変化したことを示している.

変態シアー面(110)B,に対して,その上下の積層原子面は耳1101B,の 2つの方向にずれること

が可能である･ここで,図 3,5(b)に示すように,変態シアー面(110)B2を基準としてこの面を挟

む上下の面のずれる方向が同じ場合には双晶を形成するが,図 3.5(C)に示すように方向が異な
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る場合には非双晶となる.非双晶マルテンサイ トが形成される場合,bcc単位格子には図 3.4に

示した変態シアー面の収縮による[001]方向の収縮と,積層原子面のずれによる[010]方向の収縮

および [100]方向の伸張が生じる.その結果,【001],[010]方向の原子間距離はa′からaに収縮し

[100]方向の原子間距離はa′からCに伸張する.すなわち,立方晶から正方晶-の結晶構造変化を

示す.

I【ool】.､2 〃

(a)bccUnitcell (b)(110)plane

Fig･3･3Crysta一structureofB2ltyPeOrderedlattice(34)I(38)

(a)Austenite

･ - I ･

(C)(110)planeabove

orbelow(b)

(b)Ma｢tensite

Fig13･4Changesininteratomicdistanceandbondingangleoftransformationshearplane(34)I(38)
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TlooL]B2

(a)Austenite

(b)Twinned (C)Detwinned

Fig.3.5Crystalstructuresoftwinnedanddetwinnedmartensite

一般にマルテンサイ トバリアントは,母相とマルテンサイ ト相の格子関係から定義され,立

方晶から正方晶-の変態では図 3.6に示すように母相とマルテンサイ ト相の間に Bainの方位関

係を有し, 3種類のバ リアン トが定義される.しかしながら,Ni-Al形状記憶合金においては,

マルテンサイ ト相は積層構造を持ち,変態による巨視的な変形には図 3.5(b)に示す双晶化マル

テンサイ トの寄与も含まれるため,本研究では非双晶マルテンサイ トだけでなく双晶化マルテ

ンサイ トも異なるバリアン トとみなし,変態シアー面とシアー方向に注目して微視構造を解析

する.

マルテンサイ ト変態が生じると,図3.7(a)に示すbcc構造において積層した変態シアー面にず

れが生じる.積層面のずれる方向に応じて決定される,双晶を形成 しない場合とする場合の積

層原子面の配置を,それぞれ(b),(C)に示す.実線は変態シアー面を示 し,点線は注目するbcc単

位格子を示す.変態前に変態シアー面に直交する面の法線を nl,n2とすると,双晶の場合 n)in2,

双晶にならない場合 n1-m2となる.

bcc単位格子において,変態シアー面となりうるのは(110)bcc面と結晶的に等価な 6つの面で

あり,図 3.4の角度変化を示す面が変態シアー面となる.双晶マルテンサイ トを形成する場合

には,bcc単位格子において,1つの面のみが変態シアー面となることから,双晶マルテンサイ
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トバリアントは変態シアー面の方向を用いてm(110),m(li0),m(Oil),m(01丁),m(101),m(Tol)と表

記する.

しかし,非双晶マルテンサイ トが形成される場合には,変態シアー面と同じ形状を示す等価

な面が複数存在するため,変態シアー面の方向を 1つに特定することできない.したがって,

非双晶マルテンサイ トバリアントは正方晶の C軸の方向で分類し, m[100],m[010],叫001]と表

記する.

Fig･3･6B ain relationbetw een tetragonalan dcub ics廿ucture(37)

(001)

● - 0 ----●◆Iヽ
nlザ二月 ◆､.

亘 一一十 十 D

n2T /
●一･二〇･･.●

(001)+lTli
(a)bcc

聖ご喜二二.
1､一′ノ

-I+ -[710]
(b)Detwinned (C)Tdnned

Fig.3.7Sheardirectionofstackingplanesin twinnedanddetwinndmartensite
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第 4章 シミュレーション

4.1.シミュレーションモデル

分子動力学シミュレーションでは,限られた大きさの領域の中での原子の運動を考える.結

晶構造は,シミュレーションセルの中に基本となる原子配置を持っunltcellを周期的に並べる

ことによりつくられる.

mi tcellをal,a2,a3を基底ベクトルとする平行六面体とする.このunitcell内の原子の位

置ベクトルをri(i-1,-,n)とすると完全結晶の場合,シミュレーションセルおける原子の位置

ベクトルRjは

Rj-ri+klal+k2a2+k3a3(i-1,･･･,n),(j=1,･･･,N),(kl-1,･･･,ml),(k2=1,･･･,m2),(k3-1,･･･,m3)(4･1)

の形で表される･ここで,nはumitcellの中の原子数, Nは全原子数を示す･al,a2,a3方

向-それぞれrrh,nb,Irb個のunitcellを周期的に並べることで結晶構造を構築する.このと

き全原子数はN-nx叫×nbXnbである･

uI山cellを辺の長さ1の立方体としたとき,単純立方格子の場合,この中に1つだけ原子が含

まれる(n=1)ものであり,rl-(0.5,0.5,0.5)となる.体心立方格子は立方体内に2つの原子が含

まれ立方体の頂点および重心に原子が位置する.したがって,体心立方格子のunitcellの原子

配置は,rl=(0.25,0･25,0･25)とr2=(0.75,0.75,0.75)となる･面心立方格子では立方体に4つの

原子が含まれ,立方体の鳳点および面の中心に原子が位置する.原子の位置は,

rl-(0･25,0･25,0･25),r2=(0･75,0･75,0･25), r3=(0･75,0･25,0.75),r4=(0･25,0･75,0.75)となる.

本研究では,材料モデルとして形状記憶効果を示すことが知られているNi62.5-Al 37.5を考

察対象とする.まずNi50-Al50bcc構造を構築する.Ni50-Al50bcc構造は,NiとAlの単純立方

副格子から成り,各原子は異種原子がつくる副格子の中央に位置するように規則的に配置され

ている.次にランダムまたは意図的に選択した〟 格子点上の原子をNi原子で置き換え,目的

の合金組成であるNi-Al合金の3次元モデルを構築する.

この合金の変態シアー面(110)b｡｡とモデルの(110)面 が一致するように構築した 1024原子

(640Ni-384Al)モデルと,変態シアー面(110)b｡｡とモデルの(010)面が一致するように構築した

2048原子(1280Ni-768Al)モデルの2種類をそれぞれModel1,Mode12としてシミュレーション
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を行 う.図4.1,図4.2にModell,Mode12を示す.Modellは,bcc単位格子の[100],[010],

[001]方向がシミュレーションセルのx,y,Z軸と一致する立方体モデルであり,Mode12はModel

lを [001]軸周りに450回転させたモデルに相当する.この立方体の3方向の面に周期境界条

件を適用する.

[001]
I

_I__:I 'i

[o

O :Al

+ :Ni

01101

[100]

Fig.4.1Bccunitcellandsimulationmodel(Model1)
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Fig.4.2Simulationmodel(Model2).
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原子間ポテンシャルとしてLennard-Jonesポテンシャルを使用し,ポテンシャルパラメータの

値はS.Ozgen,0.Adiguzelらの研究(15),(39)におけるNiAl合金のMDシミュレーションで用いら

れた値を使用する.各パラメータの値と安定な原子間距離を表4.1に示す.

図4.3の原子間距離とポテンシャルの関係を示したグラフを見ると,原子間距離6.0×10-10m

以上ではどのポテンシャルエネルギもほぼoとなり,無視しても良いことがわかる.よって,

ポテンシャル関数の打ち切 り距離rcは,安定な原子間距離をreとしたとき,rc-3.05reとする,

それぞれのパラメータにおける打ち切り距離を図上の点線によって示す.

Teble4.1Potentialparameter

g(J) C'(10-tom) re(10-tom)

Ni_Ni 0.3125810×10-19 2.258 2.535

Ni-Al 0.35171917×10-19 2.229 2.502

NiNiAIAl

2 4

6

｢(10~10m)

Fig･4･3Lennard-Jonespotentialf♭rNiAlalloy
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打ち切り距離で原子間力をゼロにする際,打ち切り距離における原子間力の不連続の影響を

少なくするため,打ち切り距離周辺での原子間力を3次スプライン曲線で平滑化する.本研究

では,安定な原子間距離reに対し,原子間力の打ち切り距離をrc=3.05reと定め,3.Oreから

3.05reの間の原子間力を,スプライン曲線を用いて平滑化する.図4.4に示すように,原子間距

離Lo=3･Oreのときの原子間カをFoとする･原子間距離rl=3.05reにおいて原子間力Fl=0,

r2=4･OreにおいてF2=0となるように平滑化したrDとrlの問の原子間力So(r)は式(4.2)で示され

る.

Fo=Fαβ(3.Ore)So(r)

Fl=0 .

ho ュ
rl-

ro=310re ｢1=3･05re
(=｢｡)

㌫ 二 二 ∃ r

r2=4･Ore

Fig.4.4Smoothingofatomicforcearoundthecutoffdistance

so(r,-Fo一認 諾 (r-3･Ore,I

i::.･

2ho2(ho-h.)
(rl3,Ore)3

(4.2)
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4.2. シミュレーションモデルの検証

4.2.1.原子間ポテンシャルの比較

本研究では,経験的2体間ポテンシャルであるLennard-Jones(LJ)ポテンシャルを用いる.経

験的とは,量子力学の厳密な理論に基づいて決定されるのではなく,ポテンシャルを微分可能

な未定係数を含む簡単な関数で仮定し,従来の実験的事実に合致するようにその未定係数が決

められることを意味する.しかし,経験的2体間ポテンシャルでは,電子密度を考慮していな

いため,局所的な密度変化が本質である格子欠陥や表面,界面といった不均質構造を正確に扱

うためには,量子力学の理論に基づいた第一原理計算を行う必要があるが,分子動力学法にお

いて,多くの原子系での計算を行 う場合には,第一原理計算は計算コス トの観点から現実的で

はない.

そこで,簡便な式で量子力学的な視点を導入した原子埋め込みポテンシャル(EAMポテンシ

ャル)が提案された.このポテンシャルは量子力学に基づいた関数形で定義されるが,そのポテ

ンシャルパラメータは平衡状態でのマクロ的物性値や,あるいは第一原理計算により求められ

た値に対してフィッティングされる.

表4.2にLJポテンシャルとEAMポテンシャルを用いたシミュレーションから得られた

Ni50A150の格子定数と弾性係数を示す.実験値との相対誤差を括弧の中に示している.本研究

で使用しているLJポテンシャルの実験値との相対誤差と,一般的にLJポテンシャルより精密

であると言われているEAMポテンシャルの実験値との相対誤差を比較すると,-格子定数 aoの

誤差は,EAMポテンシャルの中で最も誤差が大きいMishinの-0.9%と比べて,LJポテンシャル

の誤差は大きいが,-3.2%の誤差は許容できる.弾性係数 cllに関しては,.LJポテンシャルの

誤差は7.1%であり,EAMポテンシャルを用いたSong,Parkas,Voterの結果よりも良好と言え

る.C12,C44におけるLJポテンシャルの誤差は,EAMポテンシャルの誤差より劣っているが,

voterの結果よりは良好な結果を示している.これらの結果から,EAMポテンシャルが常にLJ

ポテンシャルよりも良い結果をもたらすとは言えず,計算時間を考慮するとLJポテンシャルで

も十分であると判断できる.また,本研究では格子欠陥や表面,界面といった不均質構造を扱

っていないため, Ozgenらの提案するパラメータを用いたLJポテンシャルを用いる.
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Table4･2ThecharacteristicproperdesofNiAl

ao(10-Ion) cll(1011pa) C.2(10Itpa) C..(101lpa)

Experiment(40) 2.886 2.112 1.430 1.120

LJ Ozgen 2.793 (-3.2%) 2.262 (7.1%) 1.728 (20.8%) 1,724 (53.9%)

巴AM(40) Song 2.906 (0.7%) 1.826 (-13.5%) 1.158 (-19.0%) 0.926 (-17.3%)

Mishin 2.860 (-0.9%) 2.000 (-5.3%) 1.400 (-2.1%) 1.200 (7.1%)

Parkas 2.880 (-0.2%) 1.856 (-12.1%) 1.232 (-13.8%) 1.232 (10.0%)

Voter 2.870 (-0.6%) 2.780 (31,6%) 1.840 (28.7%) 1.776 (58.6%)

Rao 2.880 (-0.2%) 1.888 (-1.06%) 1.264 (-ll.6%) 1.280 (14.3%)

4.1.2. マルテンサイ ト変態の再現性

本研究では,原子間ポテンシャルとして簡易なモデルでありながらも,マルテンサイ ト変態

のシミュレーションが可能であるLemard-Jonesポテンシャルを採用する.系の温度と応力を同

時に制御するために,能勢法と Pan血ello-Rahman法を粗み合わせた運動方程式を用いる.ここ

で,温度制御の仮想質量Ms=1.0×10-16kg,応力制御の仮想質量MV=1.0×10125kg,時間刻み

At-1.Ofsとし,運動方程式を4次のRunge-Kutta法を用いて積分する.

Modellに対して,無応力に保った状態で,温度を1000K から10K まで下げる焼入れシミュ

レーションを行う.シミュレーション開始から 5000ステップの間,無応力下で温度を 1000E,

に制御する.その後,無応力を保ったまま温度を 10K に制御し 5000ステップのシミュレーシ

ョンを行う.

図 4.5に,焼入れ前後の 1000Kと10Kにおける動径分布をそれぞれ実践と点線で示す.焼入

れ前の 1000Kではオーステナイ ト相であるbcc構造を示す位置にピークが表れている.この状

態から 10K-の焼入れによってピークの位置が変化し,結晶構造が変化し変態したことがわか

る.したがって,本研究のモデルで相変態が再現できることが確罪できる.

シミュレーションで得られた変態前 1000Kにおける結晶格子と変態後 10Kにおける結晶格子

を調査した結果,3.4節の図3.4,3.5で示すようにマルテンサイ ト変態前後で結晶格子に変形が -

確認された.変態前 1000Kの結晶格子を基準としたとき,変態後 10Kの結晶格子に生じるひず

みを表 4.3に示す･表 413では,格子定数a'からaの収縮変形によって生じたひずみをca,格

子定数a'からCの伸張変形によって生じたひずみをccとし,シミュレーションで得られた結果



37

と実験値を示している.シミュレーション結果は, ccを過小評価しているが実験値と良い一致

を示している.
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Fig.4.5RadialdisbibutionfunctionatlOOOKandlOK

Table4.3Strainofcrystallatticea洗ertransformation

Simulation EXper血ent(41)

Sa -0.07 -0.0671
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4.1.3.原子数の影響

原子数の変態 ･変形挙動に及ぼす影響を調査するため, 1024原子(640Ni-384Al)のModel

lとMod611を等方的に拡大し,8倍の原子数 8191原子(5120Ni-3072Al)をもつ立方体モデル

を用いて,応力誘起マルテンサイ ト変態 ･逆変態シミュレーションを行った.

周期境界条件を適用した 1024原子,8192原子モデルにおいて,オーステナイ ト相が安定で

あることが確認された 700K に制御した状態で,引張応力の負荷,除荷による,応力誘起マル

テンサイ ト変態,逆変態シミュレーションを行う.応力制御によりOGPaから5GPaまで負荷を

行い,その後,OGPaまで除荷する.このと･き,応力増分は.0,1GPaとし,応力を変化させた後

4000ステップの緩和を行う.

応力誘起マルテンサイ ト変態,逆変態シミュレーションによって引張応力を負荷,除荷した

ときの応力ひずみ曲線を図 4.6に示す.計算時間はほぼ原子数に比例し,8192原子モデルの計

算時間は,1024原子モデルの約 8倍であったにもかかわらず,応力ひずみ挙動に原子数の影響

は見られなかった.したがって,本研究ではこれ以降,特に断りのない限り,計算コス トの低

い 1024原子(640Nト384Al )立方体モデルを採用する.

6
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Fig.4.6Stress-straincurveat700K
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第 5章 Ni-Al形状記憶合金における

マルテンサイ ト変態の発現要因

5.1.緒言

Ni-Al合金は,Ni-50%at〟 の合金組成に対し,Niの割合が増加するとAl原子はNi原子で置

換される(36).このとき,合金組成Ni-36%atAl～Ni-38%atAl においてのみ,マルテンサイ ト変態

が生じることが知られている(26).合金組成が変態挙動に及ぼす影響に関する研究報告はあるが,

著者の知る限り,過剰Ni原子が変態の発現にどのように関与するのかについて言及した報告は

ない.分子動力学法では原子間ポテンシャルが材料挙動を決定するので,合金組成が異なる場

合のポテンシャルエネルギを解析することで,マルテンサイ ト変態の発現要因を明らかにでき

ると考えられる.

そこで本章では,異なる合金組成を持っNi-Al合金の原子 1個あたりのポテンシャルエネル

ギに注目する.原子間ポテンシャルとして,原子間距離のみの関数である2体間ポテンシャル

を用いれば,原子 1個あたりのポテンシャルエネルギは,格子定数と合金組成の関数として求

められる.さらに,高温状態と低温状態における運動エネルギを用いて,温度変化に伴 う格子

振動範囲の変化が求められることから,この格子振動範囲を,合金組成をパラメータとして評

価することにより,マルテンサイ ト変態の発現と過剰Ni原子との関連について考察する.

5.2. Ni-AI形状記憶合金のポテンシャルエネルギ

Ni-Al形状記憶合金では,高温で安定する母相の結晶構造は,立方晶のB2型規則格子示し,

低温で安定するマルテンサイト相の結晶構造は,LlO型規則格子を示す.図5,1に示すように,

母相からマルテンサイ ト相-の変態によって単位格子には立方晶から正方晶-の変形が生じる.

格子定数a,Cで結晶構造が決定され,a-Cとなる場合,単位格子は立方晶であり,a<C,とな

る場合は正方晶となる.
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NiAl合金について,格子定数a,Cの比率を立方晶から正方晶の間で変化させたときのポテ

ンシャルエネルギ状態を調査する.ポテンシャルエネルギは2原子の原子間距離から決まる2

体問ポテンシャルの総和から求める.本研究では,2体間ポテンシャルにLennard-Jonesポテン

シャルを用いている.規則的に原子が配置されている結晶の場合,格子定数から全ての原子間

距離が求められる.

NiAl合金は,AlとNiの単純立方副格子から成り,各原子は異種原子がつくる副格子の中央

に位置するように規則的に配置されている.Ni50-A150の場合,図5.2に示すようにAl原子に

よって構成される格子とNi原子によって構成される格子から成る.

Austenite Martensite

二三

Martensitictransformation

Cubic(a-C) Tetragonal(a<C)

Fig.5.1Transitionofumitlatticeinmartensitictransformation

･A S ==-=t=臼 圧

(a)Crystallattice (b)AHattice

Fig.5.2Crystalstru ctureofNiAlalloy

(C)NHattice
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Ni50-Al50の原子 1個あたりのポテンシャルエネルギEN.50_,u5｡は,次式で示すように,NiAl合

金中のAl原子 1個あたりのポテンシャルエネルギEN.75｡_,u5｡とNi原子 1個あたりのポテンシャ

ルエネルギEN.T15._,U5｡の平均として求められる･

ENi5.-N5｡-去鶴 o-N5｡IE:ii5.-N5｡) (5･1)

ポテンシャルエネルギは,原子ペアの原子間距離によって決定する2体間ポテンシャルエネ

ルギの総和によって求められる.Al原子のポテンシャルエネルギを求める場合,NiAl合金中で

考えられる原子ペアは,AIAl,AINiの2種類となり,Ni原子のポテンシャルエネルギを求める

場合,NiNi,NiAlの2種類となる.したがって,Ni50-A150中のAl原子とNi原子 1個あたり

のポテンシャルエネルギは,

EN15._Also=¢ A)Al+¢AINi

ENT;150_,u5｡=¢ 7Wl+o TVIAl

と表される.ここで,◎叫ま原子αとFの2体間ポテンシャルエネルギの総和を示す.

過剰Ni原子をx%含んだ合金組成Ni(50+x)-Al(50-x)の原子 1個あたりのポテンシャルエネル

ギENi(50+A)_,u(50_x)を求める場合には,NiAl合金中のAl原子とNi原子のポテンシャルエネルギに

加えて過剰Ni原子のポテンシャルエネルギを考える必要がある.過剰Ni原子は,Al格子上の

原子と置換されるため,Al格子上のAl原子の割合は(50-x)/50となり,Al格子上の過剰Ni原

子の割合はx/50となる,よって,Ni(50+x)-Al(50IX)の原子 1個あたりのポテンシャルエネルギ

EN,50.x_〟5｡_xは,次式に示すように,Al格子上に含まれる,Al原子の割合と過剰Ni原子の割合

を,それぞれの 1原子あたりのポテンシャルエネルギに乗じて加えたものと,Ni原子のポテン

シヤルエネルギの平均として得られる.

札i(50･x,一m(50-I,-壬‡(等 E350･X,-N(50-x,･芸 RH5io･x,-N(50-x,).EXi･50･x,-N(50-x,)(514,

ここで,exNiは過剰Ni原子を示し,右辺第 1,2項はAl格子上の原子 ]個あたりのポテンシャ

･ルエネルギに相当する.

Al原子のポテンシャルエネルギE350.I)_,U(50_x)を求める場合,考えられる原子ペアは,AIAl,

AlexNi,AlNiの3種類である.Al格子上に存在するAl原子の割合は(50-x)/50,Al格子上の

過剰Ni原子の割合はx/50なので,原子ペアAlAl とAlexNiの割合も,(50-x)/50とx/50とな

る･過剰 Ni原子のポテンシャルエネルギE蒜 叶 ,u(50_x)を求める場合,考えられる原子ペアは,

exNiAl,exNiexNi,exNiNiの3種類となるが,Al原子のポテンシャルを求める場合において,

基準となるAl原子を過剰Ni原子で置き換えたペア構成となるため,exNiAlの割合はAl.Al の割

合と同じ(50-x)/50となり,exNiexNiの割合はAlexNiの割合と同じx/50となる.Ni原子のポ
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テンシャルエネルギE諾(50.x)叫5｡-x)を求める場合,考えられる原子ペアは,NiNi,NiAl,NiexNi

の3種類となり,原子ペアNiAlとNiexNiの割合は;Al格子上に存在するAl原子の割合と,Al

格子上の過剰Ni原子の割合より,それぞれ(50-x)/50とx/50となる.したがって,Ni(50+x)-

Al(501X)中のAl原子,過剰Ni原子,Ni原子 1個あたりのポテンシャルエネルギは次のように

表される.

空二三 が N+ヱ o NexNi+が Ni

ES150･Ⅹ-N50-x- 50 50

里二竺◎cxNiN+ヱoexNLeXNi+◎exNiNi
E蕊･x一m50-x- 50 50

EhN.i5｡十x_N5.㌔ ON加i.聖二 ◎NiN.ユ ◎Nieがi
50 50

式(5.5)～(5.7)を式(5.4)に代入し,原子ペアAlNiとNiAl,AlexNiとexNiAl,NiexNiとexNiNiが

それぞれ同じであることを考慮すると次式が得られる.

ENi50.xIA150-I=
i(等 )2

o AlN +1◎NiNi+里二三o AM.

2 50

･等 お N-i.芸 ¢Nl-1'･i(訴 - Ieが1

(5.8)

各原子ペアのポテンシャルエネルギ¢aPは,原子ペアの原子間距離から決定される2体間ポ

テンシャルエネルギの総和である.

M

◎ ap-∑niaP¢aP (riaP) (5･9)
Ⅰ=1

ここで,αとβは原子の種類を示し,¢aPは原子αとβの2体間ポテンシャル,r.aPは原子α

に対して第i隣接の原子Pまでの原子間距離,niTPは第i隣接原子の個数を表す,

原子ペアAIA‖こついてnlJqA)とriALAlを求めるため,図5.3のようにAl格子を実線で示して,

耳100],±[010],±[001]方向に単位格子を9個ずつ並べた729個の単位格子から成る原子配置

を考え,中心原子からの原子間距離とその原子間距離に位置する原子数を求める.本研究では,

4章で示したように,ポテンシャル関数の打ち切り距離㌔を,第 1隣接原子間距離を原子間距

離をreとしたとき,rc-3.05reと定めている･この原子配置は,中心原子から表面原子まで単

位格子4個以上の距離を持つため,大きさは十分であることが分かる.原子ペアAIAlについて

r:u'Uとni仙 を求める場合,Al格子上の原子についてのみ考えれば良い.また,Ni格子上の原子

についてのみ考えれば良い原子ペアNiNiのri"i"iとni"i"iも同様に得られる.このように,同じ

格子上の原子との原子間距離とその原子間距離に位置する原子数をriSとniSとすると,次式で示

す各原子ペアのriaP,nFPは, riS, llsで表すことができる･
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riS=riAlA]- ,i触 Ni=r.ex"iex"I- riNi沌 (5.10)

ItS-niJuN=Il蝕xJd=nieX"i∝Td=ni"1"i (5,ll)

原子ペアAlNiに関するriAI"iと niJU"iは,図5.4に示すように,Al格子上の中心原子とNi格子

上の原子との原子間距離とその距離に位置する原子数として求められる.このように,異なる

格子上の原子との原子間距離と距離に位置する原子数をridとItdとすると,次式で示す各原子ペ

アのrlaP,llaPは,rid, nidで表すことができる.

rld- r.AI"i=,ieXld"i=r."lAl=,i"icx"i (5.12)

ltd=niJu"i=nieNlTVl=n,"iJU=ni"tex"i (5.13)

式(5.9)～(5.13)を式(5.8)に代入する.その際,原子αとβの2体間ポテンシャル¢aPにおいて,

Ni原子と過剰Ni原子は同種の原子であるので, ¢ju"i=¢蝕x"i, ♂"i"i-4"iek"1=¢e洲iex"iと表せる.

式(5.8)は整理すると次式になる.

札i50･x-N50-x-iqs〔壬(fT )2- ,･壬 QNiNi(riS,葦 か (rig,･i(か i(riS,〕

･iqd(等 QNNi(rid)･芸 QNiNi(r･d))

式(5.14)から過剰Ni原子をx%含んだ合金組成Ni(50+x)-Al(50-x)の原子 1個あたりのポテンシャ

ルエネルギENi5｡.x_,u5｡_xを求めることができる･
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5.3.マルテンサイ ト変態の発現要因に関する考察

式(5.14)からNi50-A150からNi55-A145,Ni62.5-A137.5,Ni75-A125と合金組成を変化させ純Ni

に至るまで各合金における原子 】個あたりのポテンシャルエネルギを求める.格子定数a,C

の比率を変化させ,立方晶から正方晶の間のポテンシャルエネルギ状態を調査する.図5.5に

Ni50-AI50の高温 1000Kと低温300Kにおけるポテンシャルエネルギ状態を示す.格子定数aを

横軸,Cを縦軸としたときの等ポテンシャルエネルギ線図であり,色が淡いほどポテンシャル

エネルギが低いことを表 している.高温 1000Kと低温300K.の線図で最も高いエネルギを示す

Emoo,E,ooは,ポテンシャルエネルギの最小値Emnに各温度Tにおける運動エネルギ3kT/2を加

えたェネルギを示し,結晶格子が持つ運動エネルギ分の格子振動の範囲を示している.いずれ

の温度でもエネルギが最小となる格子定数はa-C=2.79×10~■Omであり,立方晶が安定である

が,格子振動によりa≠Cともなり得ることがわかる.

(Ni50-A150)

2.5 2.79 3 2.79

a(10~10m)

Fig.5.5RangeoflatticevibrationinNi50lA150atlOOOKand300K
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図 5.6にNi50-A150からNi55-A145,Ni62.5-A137.5,Ni75-AL25と合金組成を変化させ純Niに

至るまで,それぞれ 1000Kと300Kにおける格子振動の範囲とエネルギが最小のときの格子定

数a,Cを示す.各合金組成の300Kにおける格子振動の範囲を比較すると,Ni50-A150から過

剰Ni原子の割合が増加するにつれて,格子振動の範囲は立方晶から正方晶にかけて広がってい

るが,Ni62.5-A137,5よりさらに過剰Ni原子の割合が増加すると,その範囲は正方晶側-移行し

ていき,純Niでは,正方晶の範囲になる.1000Kでは全ての合金組成において,立方晶から正

方晶にかけて広がっている.

Ni62.5-A)37.5より過剰 Ni原子が少ないNi50-A150とNi55-A145では,最も安定する格子定数

がa=Cの立方晶を示し,1000Kと300Kにおける格子形状は立方晶となる.Ni62.5-A137.5より

過剰Ni原子が多いNi75-Al25と純Niでは,最も安定する格子定数がa<Cの正方晶を示し,

1000Kと300Kにおける格子形状は正方晶となる.マルテンサイ ト変態が生じるNi62.5-A137.5

では,最も安定する格子定数はa-Cの立方晶を示す.しかし,1000Kにおける格子形状は立方

晶だが,300Kにおける格子形状は変態によって正方晶となることが知られている.

(Ni50-Al50) (Ni55lAl45) (Ni62.5-A137.5) (Ni75lAl25) (Ni)

4

..(..3.5
≡
⊂〉
⊂〉
iill■

7 3

2.5

1000K 'tIi.

2.5 3

a(10~10m)

"0.sat..崇eb'e a-C-2･79 a-C=2178 a=C-2･78 …==32:3523 …==32:.486

Fig.5.6RangeoflatticevibrationinvariousNi-Al alloysatlOOOKand300K
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Ni-Al合金中の過剰Ni原子はAl格子上の原子と置換されるため,過剰Ni原子の最隣接原子

は常にNi原子である.原子の局所的なポテンシャルエネルギ状態には,最隣接原子が大きな影

響を及ぼすことから,過剰Ni原子の1個のポテンシャルエネルギは,純Niにおける原子 1個

あたりのポテンシャルエネルギと同じであると仮定する.図5.7では,図5.6に示したNi62.5-

Al37.5と純Niについて,それぞれ 1000Kと300Kにおける格子振動の範囲とエネルギが最小の

ときの格子定数a, Cを示す.純Niの格子振動の範囲を過剰Ni原子の格子振動の範囲と仮定

し,点線によってNi62.5-A137.5の格子振動の範囲に重ね比較を行う.高温 1000Kでは,

Ni62.5lA137.5の格子振動の範囲と過剰Ni原子の格子振動の範囲が共に立方晶から正方晶の問で

広がっていることから,Ni62.5-Al37.5の格子形状はNi62.5-Al37.5のポテンシャルが最も低くな

る立方晶となると考えられる.これに対し,低温300Kでは,Ni62.5-Al37.5の格子振動の範囲

は立方晶から正方晶の間で広がっているが,過剰Ni原子の格子振動の範囲は正方晶を示し,

Ni62.5-A137.5の格子振動の範囲と過剰Ni原子の格子振動の範囲で共存部分が存在する.このよ

うな共存部分は,マルテンサイ ト変態が起こらないNi50-Al50,Ni551Al45には存在しないこと

から,この共存部分が立方晶から正方晶-の変態を引き起こしていると考えられる.
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(Ni62.5lAl37.5) (Ni)

2.5 3

a(10~10m)

"0.sat.t諾aeb'e a-C-2178 :==32.･.486

Fig.5.7RangeoflatticevibrationinNi62.51AI37.5andpureNiatlOOOKand300K
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5.4.結言

NiAl合金中の過剰Ni原子が,ある範囲の割合で含まれる合金組成のときに生じるマルテン

サイ ト変態の発現要因を考察した,合金組成の異なるNi50-Al50,Ni55-Al45,Ni62.5-Al37.5,

Ni75-Al25,純Niの高温 1000Kと低温300Kにおける格子振動の範囲を比較した結果,高温

1000Kにおける格子振動の範囲には･,大きな変化は見られないが,低温300Kにおける格子振

動の範囲において,Ni50-A150から過剰Ni原子の割合が増加するにつれて,立方晶から正方晶

の間で格子振動の範囲が広がっていくが,Ni62.5-Al37.5よりさらに過剰Ni原子の割合が増加す

ると,格子振動の範囲が正方晶-移行していき,純Niでは,格子振動の範囲が完全に正方晶を

示す.Ni62.5-A137.5より過剰Ni原子の割合が少ないNi50-A150,Ni55-A145と過剰Ni原子の割

合が多いNi75-A125,純Niの格子形状は,それぞれ立方晶と正方晶となり,共にポテンシャル

が低く最も安定する格子形状となる.しかし,マルテンサイ ト変態が生じるNi62.5-A137.5では,

高温 1000Kでは立方晶となるが,低温 300Kでは,変態によって正方晶となることが知られて

おり,ポテンシャルが低く最も安定する格子形状と異なることがわかった.

過剰Ni原子 1個のポテンシャルエネルギが純Niの原子 1個あたりのポテンシャルエネルギ

と同じであると仮定し,マルテンサイ寸変態が生じるNi62.5-Al37.5のポテンシャルエネルギと

過剰Ni原子のポテンシャルエネルギを比較した結果,低温300Kで,Ni62.5-A137.5の格子振動

の範囲と過剰Ni原子の格子振動の範囲で,正方晶となる範囲で共存部分が存在することがわか

り,このような共存部分は,他の合金組成では見られないことから,立方晶から正方晶-の変

態を引き起こす要因であると考えられる.
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第 6章 バリアント選択に及ぼす原子配置の影響

6.1.緒言

形状記憶合金のマルテンサイ ト変態によって形成されるバリアントは局所的な応力に依存し

て選択されるため,結晶を構成する局所的な原子配置の影響を大きく受けると考えられる.マ

ルテンサイ ト変態に及ぼす局所的な原子配置の影響を調査した研究では,点欠陥や粒界などの影

響を受け変態温度 ･応力が変化することが報告されている(6)-(8).しかし,これまでの研究では,

局所的な原子配置とマルテンサイ ト変態によって生じる結晶構造の変形形状との関連性につい

て言及した報告はされていない.局所的な原子配置と結晶構造の変形との関連性を明らかにする

ことで,形状記憶合金の変形挙動を正確に把握し,精密な制御が期待できる.

そこで本章では,Ni-Al 形状記憶合金において,結晶を構成する局所的な原子配置から,マ

ルテンサイ ト変態によって形成されるバリアントの選択を決定している要因を特定する.第 5

章では,Ni-Al形状記憶合金の温度誘起マルテンサイ ト変態が,局所的な過剰 Ni原子のポテンシャ

ルエネルギ状態によって引き起こされていることについて考察した.そこで, Ni-Al 形状記憶合金

の温度誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行い,過剰 Ni原子が含まれることで生じる結

晶中の原子の偏りに注目することで,局所的な原子配置と温度誘起マルテンサイト変態によって生

成されるバリアントの選択との関連性について考察する.

6.2. シミュレーション

本研究では,材料モデルとして形状記憶効果を示すことが知られているNi62.5-A137,5を構

築するために,まず初めにNi50-Al50bcc構造を構築する.Ni50-Al50bcc構造は,NiとAlの単

純立方副格子から成り,各原子は異種原子がつくる副格子の中央に位置するように規則的に配

置されている.Ni62.5-Al37.5に含まれる過剰Ni原子の原子配置と温度誘起マルテンサイ ト変態

によって生じる結晶構造の変形との関連を調査するために,過剰Ni原子をランダムに配置した

ModelI.,過剰Ni原子を意図的に配置したModel1,Model2に対し,無応力下で1000Kから

10Kまで温度を下げる,温度誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行う.その後,10K
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から1500Kまで温度を上げることで,逆変態シミュレーションを行う.ことのき,100Kから

1500Kまでの温度増分を100Kとし,温度を変化させた後,4000ステップの緩和を行う.

6.3.原子配置に基づく結晶構造の予測

3.4節で示したように,Ni-Al 形状記憶合金では,マルテンサイト変態によって変態シアー面の変

形と積層する変態シアー面のずれが生じる.このような結晶格子の変形に伴い格子定数は,変態前

のa′から変態後のa-収縮変形,もしくはa'からC-伸張変形が生じる.図 6.1に本研究で用いて

いる U ポテンシャルと原子間距離との関係を示す.図上に変態前の格子定数arと変態後の格子定

数a, Cを点線で示す.原子ペア AlAl では,変態による格子定数に収縮変形a'ぅaが生じると,

ポテンシャルが上昇し不安定になるが,伸張変形a'ぅCが生じた場合には,ポテンシャルはほぼ変

化しない.したがって,原子ペア AlAl は,変態によって伸張変形a'ぅCを生じる方が安定するこ

とがわかる.これに対し,原子ペアNiAl とNiNiでは,伸張変形a'ぅCの場合は,ポテンシャルが

上昇し不安定になるが,収縮変形a′ぅaの場合には,ポテンシャルが低くなり安定することから,

原子ペアNiA とNiNiは,変態によって収縮変形a'ぅaを生じる方が安定することがわかる.NiAl

形状記憶合金はAl原子がNi原子で置換されて作られるため,結晶を構成する過剰Ni原子の原子配

置と隣接する原子の種類を調査することで,変態による結晶構造の変化を予測することができると

考えられる.

a a■ C

(>

a)te
!1u
a
lO
d

2.5 3
｢(10~10m)

Fig.6.1Lennard-JonespotendalforNiAlalloy
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図 6.2に示すように,シミュレーションモデル全体にわたって変態シアー面の短軸方向の原

子ペア,つまり,単位格子の垂直方向[100],[010],[001]に対し,それぞれ原子ペア AlAl,

NiAl,NiNiの割合を調査することで,変態シアー面の収縮方向の評価を行 う.

変態シアー面の変形に加えて,変態による積層する変態シアー面のずれに伴い格子定数の収

縮変形a′ぅaと伸張変形a′ぅCが生じる.積層する変態シアー面のずれる方向を評価するため,

まず,図 6.3(a)に示すように,積層面の積層順に番号を付ける,本研究では,シミュレーショ

ンモデルの [100],[010],[001]方向に対し周期境界条件を適用しているため,左下半分の積層

面の番号を決めれば自動的に右半分の積層面の番号が決まる.図 6.3では,注目する積層面の

ずれる方向を,常に右上に隣接する積層面を基準面とし,ずれる方向を評価する.例えば積層

面 8のずれる方向を評価する場合,積層面 1を基準面とする.図 6.3(C)に示すように,基準面

上の原子に対し積層面のずれることが可能な 2方向,この場合叫110]側と-[110]側に位置する

2原子との原子ペアを考える.シミュレーションモデル中の全ての積層面に対し,積層面のず

れることが可能な2方向で分類し,それぞれ原子ペアAIAl,AINi,NiNiの割合を調査すること

で,積層面のずれる方向の評価を行う.

図 6.3(d)に示すように,変態によって積層面がずれた方向の原子ペアの原子間距離に伸張変

形 a'ぅCが生じる.例えば,+tllO]方向にずれた場合,+[110]側の原子間距離に伸張変形

a′ぅCが生じ,一[170]側の原子間距離に収縮変形a′ぅaが生じる.したがって,図 6.1に示す

ように収縮変形によって不安定になる原子ペアAlAlの割合が多い方向-伸張変形が現れ,その

方向-積層面がずれると考えられる.
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(a)Simulationmodel (C)T｢ansfomationshearplan

Fig･6･2Estimationofcontractiondirectionofthe什ansfbmationshearplane
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†[010]

Fig.6.3Estimationofslidingdirectionrelativetothereferenceplane
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6.4. 過剰 Ni原子をランダムに配置したモデル

過剰 Ni原子をランダムに配置したModellに対し,温度誘起マルテンサイ ト変態シミュレー

ションを行った結果として,図 6.4に温度変化に伴うシミュレーションセルの形状を表すhの

垂直成分[100],[010],[001]の変化を示す.本研究で用いている NiAl形状記憶合金のシミュ

レーションモデルは,高温で安定する bcc立方格子の方向[100],[010],[00日とモデルの方向

[100],[0101,[001]が一致するように立方体モデルを構築しているため,変態前の高温状態で

は,セル形状の垂直成分[100],[010],[001]が同じ値を示す.冷却によって温度が 500K以下

になると,マルテンサイ ト変態によって[001]方向-の伸張変形と,[010]方向-の収縮変形が

現れる.その後,加熱によって温度が 500K以上になると,逆マルテンサイ ト変態によって元

の形状に戻る.

このような温度誘起マルテンサイ ト変態によって巨視的な変形挙動が生じている間における

微視的なバリアントの生成過程を図 6.5に示す.マルテンサイ ト変態が生じる 500K以下で

mloo1]とrr折ol)が増加 している.ml001]が形成されると,[ool]方向-の伸張変形と[100],

lo10]方向-の収縮変形が生じ,叫Tol)が形成されると,[010]方向-の収縮変形が生じる.こ

の 2種類のバリアントがモデルに生じる巨視的な[ool]方向-の伸張変形と【010]方向-の収縮

変形に寄与していることがわかる.変態後の結晶構造がml001】とm(Tol)で構成されていること

から,積層面は(Tol)面,変態シアー面の収縮方向は[010]方向,積層面のずれることが可能な

方向は±[101]方向であることがわかる.
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過剰 Ni原子をランダムに配置したモデルについて,原子配置をもとに変態シアー面の収縮変

形が現れる方向を評価する.変態シアー面の収縮変形が現れ得る方向〔100],[010],[001]に対

し,モデルの Al格子上にある原子のペアを数え上げた結果を,原子ペア AlAl,AINi,NiNiの

割合として表 6.1に示す.各方向の Al 格子上には 83-512個の原子ペアが存在し,Ni50-Al50で

あればそのすべてがAlAlペアとなるが,Ni62.5-A137.5ではAl格子上の 128個の原子がNiに置

換されているため,AINi,NiNiのペアも存在する.

表 6.1からは,温度誘起マルテンサイ ト変態によって変態シアー面の収縮変形が現れた[010]

方向の原子ペア AlAl の割合が最も少ないことがわかる.図 6.1に示したように原子ペア AlAl

に収縮変形a'ぅaが生じると,ポテンシャルが上昇し不安定になるため,原子ペア AIAlの割

合が少ない方向-収縮変形が現れたと考えられる.

図 6.6に.変態後の 10Kにおけるシミュレーションモデルのスナップショットを示す.点線

で示す積層面(Tol)のずれた方向が観察できるように,(010)面の原子配置を示している.また,

過剰 Ni原子の原子配置に注目するため,Al 格子上の原子のみを表示している.さらに,注目

原子を中心原子として分類したバリアントを異なる色で表示している.各積層面には識別のた

めの番号と,ずれた方向を記している.

このモデルの原子配置から積層面に生じるずれの方向を評価する.すべての積層面に対して,

積層面のずれが生じる+[101],-[101]方向の原子ペアを数え上げた結果を,原子ペア AlAl,

AlNi"NiNの割合として表 6,2に示す.この結果と図 6.6の変態後のシミュレーションモデル

に生じた積層面のずれた方向を比較すると,原子ペアAIAlの割合が多い方向に積層面のずれが

生じる傾向があることがわかる.

Table6.1Ratioofatomicpalralignedwiththecontractiondirection

Contractiondirection A1-Al(%) Al-Ni(%) Ni-Ni(%)

[100] 56.836 36.328 6.836

[010] 55.273 39.453 5.273

[001] 57.227 35.547 7.227
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Table6.2Ratioofatomicpalralignedwiththesheardirection

Austenite

m(110)

m(1了o)

m(011)

m(01了)

m(101)

m(701)

m[1001

m【010】

m【001]

Unknown

PlaneNo. A1-Al(%) A1-Ni(%) Ni-Ni(%)

+【101】 -[101】 +[101】 -[1011 +[1011 -[1011

1 60.938 64.063 35.938 29.688 3.125 6.250

2 64.063 59.375 26.563 35.938 9.375 4.688

3 48.438 42.188 42.188 54.688 9.375 3.125

4 48.438 46.875 42.188 45.313 9.375 7.813

5 54.688 56.250 37.500 34.375 7.813 9.375

6 54.688 59.375 40.625 31.250 4.688 9,375

7 64.063 62,500 28.125 31.250 7.813 6.250

8 62.500 64.063 31.250 28.125 6.250 7.813



59

表 6.2の中から,原子ペア AlAl の結果のみを抽出したものを,+【101】方向と一[101]方向の差

とともに表 6.3に示す.収縮変形a′ぅaとなるより伸張変形a′ぅCとなった方が安定する原子

ペアAIAlの割合が多い方向に積層面のずれが生じると考えられるが,この予想に反して,積層

面 5と8は,原子ペアAlA]の割合が少ない方向に積層面のずれが生じている.他の積層面と比

べて積層面 5,8においては,原子ペア AlAl の割合の+[101]と1101]の差が小さい傾向にある

ことがわかる.

図 6.7に予想通りに全ての積層面が,原子ペア AIAlの割合が多い方向にずれた場合に形成さ

れるバリアントを示す.実線は積層面を示し,点線はバリアントの形状を示す.この図を見る

と2種類の非双晶バリアント叫001]と叫1001が形成されることがわかる.仮にこの 2種類の非

双晶バリアン トのみでシミュレーションセルが占められた場合の模式図を図 6.8に示す.

parrinello-Raham an 法では平行六面体のシミュレーションセルを用いるが,図の原子配置では平

行六面体との差が大きく,周期境界条件下では原子の過度な疎密分布が生じることになり,周

期境界条件による拘束を受けると考えられる.

よって,原子ペア AlAl の割合の+[101]と-[101]の差が小さく,非双晶バリアントml100]の形

成に関与している積層面 5,8は,周期境界条件からの拘束を緩和するために原子ペア AlAl の

割合が少ない方向-ずれたと考えられる.

Table6.3RatioofatomicpairAlAlalignedwiththesheardirection

PlaneNo. A1-Al(%)

+Flo,1] -[101] Difference

1 60.938 64.063 3.125

2 64.063 59.375 4,688

3 48.438 42.188 6.250

4 48.438 46,875 1.563

5 54.688 56.250 1.563

6 54.688 59.375 4.688

7 64.063 62.500 1.563

8 62.500 64.063 1.563
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Fig.6.8Atomicconfigurationconstructedbytwotypeofdetwinnedmartensitevariant
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6.5.過剰Ni原子の配置を制御したモデルくその 1)

過剰Ni原子を意図的に配置することで,変態によって生じるバリアントを制御することを試

みる.前節の結果から,表 6.4に示すように,収縮方向の原子ペアAlAl の割合が[010],[001]

方向に少ない場合,[010],[001]方向に収縮し,表6.5に示すように積層面のすべり方向の原子

ペアAlAl の割合が+[110]方向に多い場合,非双晶バリアントであるml100]のみが生じる.その

結果,全体として[100]方向-の伸張変形,[010],[001]方向-の収縮変形が生じることが予想

される.

表 6.4,6.5のような原子ペアの割合を実現するために,図6.9のように過剰Ni原子を全く含

まない原子面と,過剰Ni原子が[100]方向に連続的に配置された原子面を,[001]方向に交互に

積み重ねて作成したモデルで温度誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行う.

Table6.4Ratioofatomicpairalignedwi他山econtractiondirection

Con廿actiondirection Al-Al (%) Al-Ni(%) Ni-Ni(%)

[100] 75.0 0.0 25.0

[010] 50.0 50.0 0.0

[001] 50.0 50.0 0.0

Table6.5Ratioofatomicpairalignedwiththesheardirection

PlaneNo. A1-Al(%) Al-Ni(%) Ni-Ni(%)

+[110] -[1101 +[110] -[1.10] +[110] -[110]

1 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

2 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

3 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

4 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

5 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

6 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

7 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0

8 75.0 50.0 0.0 50.0 25.0 0.0



63

(a)Sjmulationmodel (b)DistributionofNiatomsonAHattice

Fig.6.9SimulationmodelforcontrolleddisbibutionofNiatoms
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図6.10に示す温度変化に伴 うシミュレーションセルの形状を表すベクトルhの垂直成分[100],

[010],[001]の変化を見ると,高温状態で[1001方向-の伸張変形が現れている.冷却に伴いマ

ルテンサイ ト変態によって[100]方向-の伸張変形が増加し,[010],[001]方向-の収縮変形が

現れている.その後,加熱による温度上昇に伴い逆マルテンサイ ト変態によって元の形状に戻

る.また,図6.11に示すバリアントの生成過程を見ると,変態後の結晶構造が非双晶バリアン

トである叫100]のみで構成されていることがわかる.高温状態で存在している少量のバリアン

トは,m(110),叫110),m(101),IT(101),ml100]であり,[100]方向-収縮変形が生じるバリ

アントが含まれていないため,図 6.10において高温状態で[100]方向-伸張変形が現れている.

図6.12に示す変態後の10Kにおけるスナップショットでは,積層面(lTo)が全て+[110]方向に

ずれていることがわかる.これらの結果は,結晶を構成する過剰Ni原子の原子配置から,変態

に■よる結晶構造の変化を予測した結果と一致する.したがって,過剰Ni原子を意図的に配置す

ることによって,変態シアー面の収縮方向と積層面のずれる方向を決定できることがわる.
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Fig.6.10Deformationofthesimulationcellduringthermallyinducedmartensitictransformation
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6.6.過剰 Ni原子の配置を制御したモデル (その2)

前述のように,Modellを用いたシミュレーションでは,シミュレーションセル内に2種類

の非双晶バ リアントが形成されないため,Modellを(001)面上で 450回転させたMode12を用

いる.このとき,前節で得られた知見を元に,図6,13に示すように過剰Ni原子を意図的に配

置した原子面と,過剰Ni原子を含まずAl原子のみの原子面の2種類の原子面を[ool]方向-交

互に積み上げるように原子を配置すると,モデルの上半分では積層面が+[1了o]方向にずれるこ

とで,非双晶バリアントml010jが形成され,下半分では,積層面が-[lTo]方向にずれることで

非双晶バリアント叫100]が形成されることが期待できる.

○ :Al

+ :Ni
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図6.14に変態後の 10Kにおけるスナップショットを示す.モデルの上半分の積層面(110)は

叫 10】方向にずれ,非双晶バリアントm〔010]が形成されている.モデルの下半分の積層面

(110)は-[1701方向にずれ,非双晶バリアントm[100]が形成されている.Mode12は±[110]方向

に周期境界条件を適用しているため,±[1了o]方向に生じるせん断変形が分り掛 ､が,赤い点線

で示したシミュレーションセルの表面に配置した原子列を見ると,モデルの上半分は叫110]方

向,下半分は-[110]方向のせん断変形が生じていることがわかる.これらの結果から,過剰N

原子をAl格子上に意図的に配置することでバリアントの種類と形成される場所をコントロール

し,変態による形状変化を制御できることを示した.

[110]

Fig.6.14Dish-ibutionofmartensitevariantsandslidingdirectionsatlOK
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6.7.過剰Ni原子の配置を制御したモデル(その3)

図6.15(也)に示すように過剰Ni原子を配置した4種類の原子面を[00-日方向-順番に積み上げ

ることでModellを構築する.このとき,変態シアー面の収縮変形が現れ得る方向[1001,

lo10],[001]に対するそれぞれ原子ペアAlAl,AlNi,NiNiの割合は表6.6の値を示し,積層面

(lTo)のずれる方向±[110]に対する原子ペアAlAlの割合は表6.7の値を示す.どちらの表にお

いても,原子ペアAlAlの割合に方向による違いが無いことがわかる.したがって,この原子配

置からでは,変態による結晶構造の変化を予測することができない,このような場合に生じる

形状変化とバリアント生成過程を調査するために,温度誘起マルテンサイ ト変態 ･逆変態シミ

ュレーションを行う.

:::_::::: ･三･≡~･≡･≡

Type1 Type2

Type4

Type3

Type2

Type1

Type4

Type3

Type2

Typel
rl001

○:Al+:Ni
lo101 芸

5 .0]♯ /鞍

Type3 Type4

(a)Simulationmodel (b)DistributionofNiatomsonAllattice

Fig.6.15SimulationmodelforcontrolleddistributionofNiatoms
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Table6.6RatioofatomicpalraligrLedwiththecontractiondirection

Contractiondirection A1-Al(%) Al-Ni(%) Ni-Ni(%)

[100] 50.0 50.0 0.0

[010] 50.0 50.0 0.0

[001] 50.0 50.0 0.0

Table6こ7Ratioofatomicpairalignedwiththesheardirection

PlaneNo. ALAl(%) Al-Ni(%) Ni-Ni(%)

+【110] -[110] +[110] -[110] +[110] -[110]

1 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

2 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

3 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

4 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

5 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

6 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

7 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

8 50.0 50.0 50.0 50.0 0.0 0.0

温度変化に伴うシミュレーションセルの形状変化を示す.冷却に伴いマルテンサイ ト変態に

よって[100]方向-の伸張変形が増加 し,ー[010],[001]方向-の収縮変形が現れている.その後,

加熱による温度上昇に伴い逆マルテンサイ ト変態によって元の形状に戻る.また,図6.17に示

したバリアントの生成過程を見ると,マルテンサイ ト変態後の結晶構造が非双晶バリアントで

ある叫100]のみで構成されている.

図6.16を見ると高温状態でのセル形状が等方的ではなく[100]方向-伸張変形していることが

わかる.高温状態で存在している少量のバリアントは,m(110),m(110),m(101),m(101),

ml100]であり,m(110)とnt1､10)は,[001]方向-収縮し[100],[010]方向-伸張する.m(101)

と叫101)は, [010]方向-収縮し[001],[100]方向-伸張する,ml100]は,[010],[001]方向

-収縮し[100]方向-伸張する.このように【100]方向-収縮変形が生じるバリアントが含まれ

ず,[100]方向-伸張変形が生じるバリアントが含まれているため,高温状態で[100]方向-伸

張変形が現れている.

表6.6と表 6.7からは変態シアー面の収縮方向と積層面のずれる方向を特定することができな

いが,図6.15に示す原子配置には【100]方向にだけ,原子ペアAlAl のみで構成された原子列が
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あることがわかる.図6.1に示すように原子ペアAIAlは,変態によって伸張変形を生じるほう

が安定するため,原子ペアAIAlのみで構成された原子列の存在が,シミュレーションセルに

【100]方向の伸張変形を生 じさせた原因だと考えられる.したがって,結晶を構成する原子ペア

AIAlの収縮方向のペア割合や積層面のすべり方向のペア割合だけでなく,原子ペアAIAlの局

所的に集中して配置されることが,変態後の結晶構造の形状に大きく影響 していると考えられ

る.
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6.8.結言

Ni-Al 形状記憶合金を考察対象として,無応力下で生じる温度誘起マルテンサイ ト変態 ･逆

変態の分子動力学シミュレーションを行った結果,得られた結論を以下に示す.

(1)NiAl 形状記憶合金のマルテンサイト変態に伴う結晶格子の変形には,伸張変形と収縮変形の

2種類の変形が生じる.原子ペアAlAlの原子間距離が格子定数として収縮するより伸張する方が低

いポテンシャルエネルギとなり安定する.よって,結晶内の原子ペア A仏1の割合を調査すること

で変態による結晶構造の変化を予測することができる.

(2)過剰 Ni原子をランダムに配置したモデルの原子配置において,原子ペアAlAlの割合が少ない

方向-変態シアー面の収縮変形が現れた.また,/原子ペア AlAl の割合が多い方向べ積層面のずれ

が生じる傾向がある.しかし,結晶内に 2種類の非双晶バリアントが形成されようとしたとき,周

期境界条件からの拘束を受け原子ペアAlAlの割合が少ない方向-ずれる場合もある.

(3)過剰Ni原子を意図的に配置し,結晶内の原子ペアAlAlの割合を調整することで,温度誘起マ

ルテンサイト変態によって 1種類の非双晶マルテンサイ トバリアントで構成され,モデル全体とし

て1方向の伸張変形と2方向の収縮変形が現れた.よって,過剰Ni原子を意図的に配置することで

バリアントの種類と形成される場所をコントロールし,モデルの形状を制御できることがわかった.

(4)結晶内の原子ペア AlAl の割合に違いが無く,変態による結晶構造の変化を予測することがで

きない場合,局所的に原子ペア Al〟 のみで構成された原子列が存在する方向に伸張変形が現れた.

したがって,結晶を構成する原子ペア AlAl の配置が,変態後の結晶構造の形状に大きく影響して

いると考えられる.

以上の結果から,Ni-Al形状記憶合金中に含まれる過剰Ni原子の配置位置によって生じる結

晶を構成する原子ペアAlAlの配置位置の偏りが,変態後の結晶構造を決定していることがわか

った.
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第 7章 巨視的応力ひずみ挙動とバリアントの関係

7.1.緒言

複雑な挙動が制御可能な形状記憶合金の開発と実用化を目的として,熱 ･力学的負荷のもとで形

状記憶合金の巨視的な変形挙動とそれを支配する原子レベルでの変形挙動との関連付けを行 う必

要がある.形状記憶合金の巨視的な変形挙動とバリアントなど結晶構造の微視的な変形挙動と

の関連性に?いての研究では,バリアント境界の移動によって変形が生じること(9)や,応力負

荷方向が異なると結晶構造の変形経路が異なることが報告されている(10)~(12).しかし,これまで

の研究では,-軸応力のみを負荷した結果しか報告されておらず,複雑な挙動を考える場合,

多軸応力を負荷したときの変形挙動を調査する必要がある.

そこで本章では,多軸応力下における応力誘起マルテンサイ ト変態によって形成されるバ リ

アン トの微視的な変形挙動と巨視的な応力かずみ挙動との関連付けを行 う.また,負荷応力成

分からマルテンサイ ト変態によって形成されるバリアン トの選択を決定している要因を特定す

ることを目的として,Ni-Al 形状記憶合金の多軸応力による応力誘起マルテンサイ ト変態シミ

ュレーションを行い,原子個々の運動に注目したバ リアントの生成,成長過程とそれに伴う応

力ひずみ挙動を調査し,応力ひずみ挙動と微視的機構との関連について考察する.

7.2. シミュレーション

NiAl形状記憶合金に対し,様々な力学的負荷において応力負荷方向が変態開始,終了応力に

及ぼす影響を調べる.Modellについて,オーステナイ ト相が安定であることが確認された温

度 700K に制御 した状態で,引張,圧縮の軸応力crH,せん断応力Txy,軸応力とせん断応力の

複合応力を負荷 し,応力誘起マルテンサイ ト変態シミュレーションを行 う.複合応力負荷時の

応力比O-x‥Tx,はJi=1と1:Jiとし,応力制御によりC,mとTxyを独立に変化させ,その他の応力

成分は 0に保持する.応力増分は Misesの相当応力で 0.1GPaとし,応力を変化させた後 4000
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ステップの緩和を行う.また,原子配置の異なる 3つのモデルでシミュレーションを行い,結

果が原子配置に依存しないことを確認する.

7.3.複合応力下での巨視的応力ひずみ挙動

図 7.1に応力比O-a:Tx,-1:0,Ji‥1,0:1,-滴 ‥1,-1‥0のときの曲線を示す.この図におい

て,せん断応力のみを負荷した場合(q x:Tx,-0:1)をみると,相当応力が 4.5GPaまでは応力負

荷と共にひずみが弾性的に増加IL,その後,ほぼ一定の応力でひずみが増加した後,再び弾性

応答を示すこ,tがわかる･引張応力のみを負荷した場合(C,n:Txy-1:0)のように,応力ひずみ曲

線に明確な遷移点がみられない場合もあるため,以後,マルテンサイ ト相の割合が 20%に達し

たときを変態開始,90%に達したときを変態終了と定義し,その間に生じる非弾性ひずみを変

態ひずみと定義する.図中の○は,変態開始,終了点を示している.

図 7.2に,引張応力のみを負荷した場合の変態開始時と変態終了時のスナップショットを示

す.図においてNi原子は黒,Al原子は灰色で示されている.これらは図 7.1におけるA点,B

点における原子配置に対応し,結晶構造の変化により,応力負荷方向の x方向に,大きなひず

みが生じていることが確認できる.

ここで,各応力負荷経路について,軸方向成分の応力ひずみ曲線q芯lSxxを図 7.3に示す.同

時に負荷しているせん断応力の大きさに依らずJnとSxxの関係は一定であることがわかる.引

張応力を含む負荷の場合,約 0.11の変態ひずみが生じるが,圧縮を負荷した場合の変態ひずみ

は約-0.05であり,引張と圧縮で非対称な挙動を示す.また,せん断応力のみを負荷した場合

でも,軸方向-0.04程度の変態ひずみが現れている.

図 7･4に示すせん断成分の応力ひずみ曲線 rx,-yxyをみると,純せん断負荷の場合には,Tw -

2.7GPa付近で 0.01のせん断変態ひずみが生じているが,それ以外の負荷経路では,せん断変態ひ

ずみが生じていないことがわかる.
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図 7,5に原子配置の異なる 3つのモデルから求められた,各応力負荷経路における変態開始

終 ア応力を示す.点線は負荷経路を示 し,点線上のOは変態開始応力(Ms),△は変態終丁応力

(Mf)を表す.全てのモデルに英適 して,せん断 応力のみを負荷 した場合,他の負荷経路と比峻

して変態開始,終 丁応力が大きく,また,負荷経路が異なっても変態開始応力の軸応力成分が

ほぼ ･定植になってお り,せん断応力の影響が見られない.このことから,軸応力が変態に対

し支配的であると考えられる.また,圧縮を含む応力負荷は引張を含むものと比較すると,餐

態開始応力に違いは見られないが,変態終了応力が大きいことから,捷三箱は変態の進行に対 し

有効な負荷方向ではないと考えられる.r裏｣7.3で示したように引張負荷と比べて圧縮負荷で生

じる変態ひずみが小さいことは,圧縮応力によって生じる変形が,応力を緩和 し難いことを示

してお り,変態終了応力が大きくなった原因であると考えられる.

衆 7.1に,応力比の異なる負荷経路で生 じた変態ひずみを成分毎に示す.引張応力のみを負

荷 した場合,負荷方向にguニ0･132のひずみが生 じるだけでなく,g汐=-0･060,g㍑ニー0･061のひ

ずみが生 じており,1方向に伸び,2方向に紬む変形が現れている.この傾向は, 引張応力を含

むすべての負荷経路で共通 している.せん断応力のみ,および圧縮応力を含む負荷経路では,2

方向に伸び,1方向に縮む変形が現れている.このことから,負荷経路が異なっていても,餐

態後に生 じるモデル形状変化は 2擁類に分類できることがわかる.すなわち,モデルが,図

3.43(a)に示す非双晶マルテンサイ ト格子で埋め尽くされるか,(ら)の双晶化マルテンサイ ト格子

で埋め尽くされるかによってモデル形状が変化すると考えられる.次節において,モデル形状

を決定する微視的結晶格子の形状を調奄する.
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Table7.1Tl.anSrOrmationstrainobtainedbycombinedstress

ZI､､ g､Y 6,,), Yや. γ )γ r a

1:0 0,132 -0.060 -0.061 -0.001 0.000 0.000

J亨:1 0.ー08 -0.048 -0.050 -0.001 0.000 0.0 0 1

1:Ji 0.093 -0.042 -0.043 -0,002 0,003 -0,001

0:1 0.040 0.020 -0.052 0.011 0.000 0.001

-1:J言 -0.041 0.024 0.020 ,0,002 0.004 -0.002

-､十Ⅰ -0.048 0.028 0.026 0.001 -0.005 0.000

-1:0 -0.051 0.030 0.027 0.000 -0.005 0,000

7.4.複合応力下でのバリアント生成挙動

図 7.6にシミュレ-ションで得られた称徴的な原子配置を示す.図の(a),(b),(a)はそれぞれ,

せん断応力のみの負荷,引張応力を含む複合応力負荷,圧縮応力を含む複合応力負荷で得られ

た原子配置である.糾い実線は,積層する変態シアー面を示し,点線は積層蘭の相対的なずれ

線となり,そこでの局所的な結晶構造は,太線で描かれた非汎晶マルテンサイ トであることが

わかる.一九 図7.6(a),(a)に示されるようなジグザグの点線は,変態シア-蘭のずれの方向

が異なることを表し,双晶化マルテンサイ トが形成されていることを意味する.

図 7,6(a)においてせん帆芯力項 も [1101万向の引張応力と[110]方向の圧縮応力に分解でき

るので,この引張応力を緩和するために,〔110]方向のイ桐長を示す変態シア-面 (110)が選択さ

れる.マルテンサイ ト変態は,変態シアー南の形成と積層する変態シアー繭のずれによって生

じる.本研究で用いたシミnレ-ションモデルでは,すべての積層面が同じ方向にずれた場合

には,図 7.6(b)に示すような,*Fh方向の変形を示すため,どのようなずれが生じても,せん断

応力に対応 したマクロなせん断ひずみが生じない.圧縮応力によって生じる (C)の結晶構造を

みると,応力負荷方向である[100]方剛 こ収縮 し,[01了]方向に伸長する変態シアー面(001)が選

ばれ,双晶化マルテンサイ ト格子が形成される.

ここで,図 7.6(a)と(C)のせん断応力と圧縮応力に起因する結晶構造を比較すると,変態シア

-面の方向は異なるが,共に双晶で,同弓惨状であることがわかる.表 7.1において,F王綿を
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含む応力とせん断応力による変態で,変態後のマクロ形状が同じになるのは,同 一の結晶構造

であるためだということがわかる.

また,図 7.60r)各原子配置から,変態によって収縮が生じる変態シア-面の短辺,すなわち

図 10におけるbの方向が,泰 1において,各負荷経路で負の変態ひずみが現れる方向と-致し

ている.これは,変態後の結晶構造が双晶になるか,ならないかに関係なく,モデルに生じる

負の変態ひずみは,変態シア-Irrl'の短辺によって決まるため--定の値になることを示 している
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次に,マルテンサイ ト変態過程における紬 銅'･li造の変形を調べるため,応力負荷に伴って形

成されるバリアン トの生成過程を調査した.図 7.7から 7.10に応力負荷に伴うマルテンサイ ト

相の割合を異なる方位を持つバ リアン トで分類して示す.マルテンサイ ト相の割合は,モデル

を構成する 1024個の原子について,それぞれの原 7-を中心原子とした bcc単位格子の各原 子面

の形状を測定し,変態シア- 面が確認された単位格子をマルテンサイ ト相として数え上げるこ

とで算出した.同1舶こ,3.4.1節に示すように,変態シア- lTl1-の方向を用いて,それぞれm(110)1

m(1了o),m(101),m(101),m(011)川1(0汀)と表記し,双晶を形成 しないマルテンサイ ト相は直方

体の艮軸の方向を用いて,それぞれm｢100],ml0101,m【001日二表記する.

図7.7は引張応ノJ負荷によって/=liじたバリアントの生成過程である.負荷相当応力が0.7GPa

桜度までの間はm(101),m(101)が生じているが.さらなる応力負荷により新たにITll1001が現れ,

nl｢100lの増加に伴いm(10]),m(101)が減少している.これは,負荷応力の影響を受け変態シア

ー血がずれることで風見がなくなり均 ･なバリアント-再配列したことを/再 .̂m(Oil),

m(0日)は負荷方向と逆の変形を示すが,それ以外のバリアントは負荷方｢l']]-伸びる変形が生じ
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るため応力が緩和される.中でも.ml100]は負荷方向に生じるひずみが最人となり,最も応力

が緩和される変形である.最終的に,引張方向-伸びる変形を示す可100]が全体の80%以上を

占め,m(101),m(iOl)も各々10%段度含まれた状態となっている.

図 7.8は,せん断応力負荷によるバ リアン トの生成過程を示 したグラフである.変態応力

4.6GPaに達した後,急激にm(ilo)が増加 している.変態応力に連する前から,小さい割合であ

るがm(Ilo)が形成される傾向が観察される.変態後の最終的な結晶構造としては,変態前から

そのような傾 向が現れていたm(110)が全体の70%以 卜を占めているが,他にml100],m(101),

m(lot)が生じている.

図 7.9に示す引張とせん断の複合応力を負荷 した場合のバ リアン トの隼成過程を見ると,最

終的な結晶構造は,せん断応力の有無に関わらず,引張を含む応力負荷の場合には全て引張に

起因する変形が生じており,その結晶構造は図 7.7の引張応力のみを負荷した場合の結果と同

様に,ml1001が全体の 70%以上を占め,m(lot)が 10%,m(lot)が 20%程度含まれた状態が観

察される.しかし,変態過程において負荷応力が 2GPaに連するまでの間,rrl(101),m(101)に

加えて,せん断応力のみを負荷した場合に大師分を占めていた111(l了o)が生じている.その後,

I-1(110)はml100]の増加と共に減少する.これは,せん断応力に起因して形成される双晶を含む

結晶構造から,双晶がなくなり負荷応力を緩和する)3'h'･J-バ リアントが再配列したことを示す.

引張とせん断の複合応力による変態では,変態後の結晶構造にせん断応力の影響が見られない

が,バリアン トの生成過程をみると,局所的にせん断応力の影響を受け,引張応力のみを負荷

した場合と異なる挙動を示すことがわかる.

圧縮応力を負荷した場合の結果を図 7.10に示す,このグラフをみると,負荷応力が 1GPaに

連するまでの間,m(011),m(011)が観察される.この 2つの変態シアー面は薬に,圧縮応力

の負荷方向へ縮む変形を示す ものであることから,負荷応ノJを緩和する方向に変態シア-藤が

選択されていることがわかる.その後,111(0日)の増加と共にm(011)の減少が観察されるが,

ある応力に連すると111(011)は減少 し,放終的にm(011)が90%以上を占めている,

圧縮応力 を緩和す るよ うに結晶構造 が変化す るバ リア ン トは m(011), m(011),

mlo10],ml001]であり,どのバリアントが選ばれるかは等価な現象である,実際に原子配置の

異なるモデルでは,nl(OIL)が選ばれた結果も得られた.したがって,応力を緩和する等価な

バリアン トが混在していることが,図 7.5に示したように,変態開始から変態終了までに大き

な応力増分を必要とすることの原医けごと考えられる.



80

0
!teJ
a
t!Su
a
t
t2Vu

a
l!S
u

alLem

8

6

0

0

0.4

0.2

0

-0.2

Fig,7,7EvolutionofmartensitevahantsundeHensilestressa:a

Fig･718EvolutionofnlaTtenSitevaljantsundershearstressち ,



81

6

4

2

0

0

0

0

0
芯

C
J
a
l!Su
a
te
芝

0 1 2 3 4 5 6

EquivalentstresslGPa]

Fig･7･9EvoLutionofmartensitevariantsundel-COmbinedsb.essoTLtandち

6

4

2

0

0

0

0

0
!te
J
a
l!Su

ateVV

Fig･7･10Evolutionofmartensitevariantsulldel.COmPreSSivcstl■eSS-Ov



82

7.5.結言

NiAl合金を考察対象として.複合応力下で桂じる応力誘起マルテンサイ ト変態の分子動力学

シミュレーションを行った結果,得られた紬繭を以下に示す.

(1)引張応力に起因する変態では,負荷方向に生じる変態ひずみが大きく応力緩和Lやすいた

め,変倭応力が低くなったと考えられる,引張 ･せん断の複合応力を負荷した場合では,引張

応力を緩和するバリアントと北にせん断応力を緩和するバリアントが形成されるが,負荷応力

の増加とともに,引張応力を緩和するバリアン ト-再配列することが観察された.

(2)圧縮応力に起因する変値では,引張応 力に起因する変態と比慎して,変態開始応力に違いは

見られないが,変態終了応力が大きくなった.圧縮応力を緩和する等価なバリアントが複数存在し

ていることが,変態開始から変態終Tまでに大きな応力増分を必要とする原因だと考えられる.

(3)せん断応力に起因する変態では,せん断応力を緩和する変形が生じる変態シアー血が選択

され,双晶化マルテンサイ ト格子が形成される.シミ誌レ-ションに用いた原子配置では,績

層面のずれによって,マクロなせん断変形を実現できないため,応力緩和できずに変態応力が

大きくなったと考えられる.

(4)複合応力下で/仁じる応力ひずみ挙動は,引張応九 圧縮応九 せん断応力に起因するもの

に分類できるが,変態後の原子配置から,圧縮とせん断に起因した変態で得られる結晶構造は,

同-となることが観察され,変態後の結晶構造は,引張応力に起因する非双晶マルテンサイ ト

と圧縮およびせん断応力に起因する汎払化マルテンサイ トの2種類に分類できる.



83

第 8章 結 論

本研究では,NトAJ形状記憶合金を考察対象とし,合金紬茂の異なるNi-Al合金のポテンシャ

ル状態を比較することで,マルテンサイ ト変態の発現要因を考察した.そして,形状記憶合金

のマクロ挙動を決定するバリアン トに注l≡lL,温度誘起マルテンサイ ト変態によって形成され

るバ リアン トの選択と局所的な原子配置との関連性について考察した.また,応力誘起マルテ

ンサイ ト変態シミュレーションを行い,応力ひずみ挙動とバ リアン トの生成過程との関連性に

ついて考察 した,

本研究で得られた結果を各章ごとにまとめて示す.

第5拳では,Ni-Al合金にJ｣三じるマルテンサイ ト変態の発現要因を考察した.過剰Ni原 子l

個のポテンシャルエネルギが純Niの原子 1個あたりのポテンシャルエネルギと同じであると仮

定し,マ/レテンサイ ト変態が生じるNi62,5-A137.5のポテンシャルエネルギと過剰 Ni原子のポ

テンシャルエネルギを比較 した結果,低温300Kで,Ni62ふA137.5の格子振動の範囲と過剰Ni

),'ih'･の格子振動の範闇で,正方晶となる範園で共存削分が存在する.こ0)ような共存部分は,

他の合金組成では見られないことから,立方晶から正方晶-の変態を引き起こす要因であると

考えられる.

第 6輩では,無応jj下で生じる温度誘起マルテンサイ ト変態 ･逆変態シミュレ-ションを行

った結果,過剰Ni原子をランダムに配置したモデルにおいて,結晶内の原子ペア AIAlの割合

が少ない方向-変態シアー面の収縮変形が現れ,原子ペアAIAlの割合が多い方向-積層面のず

れが生 じる傾向があることがわかり,結晶内の原子ペアAIAlの割合を調査することで変態によ

る結晶構造の変化を予測することができることを示 した,さらに,過剰Ni原子を意図的に配置

し,結晶内の原rペ アAIAlの割合を調整することで,温度誘起マルテンサイ ト変態によってバ

リアン トの種類と形威される場所をコン トロ-ルし,モデルの形状を制御できることを示した

第7葦では,複合応力下で生 じる応ガ誘起マルテンサイ ト変態の分子動力学シミュレ-ショ

ンを行った結果,複合応力下で生じる応力ひずみ挙動は,引張応力,圧縮応力,せん断応力に

起因するものに分類でき,引張応力に起因する変態によって形成されるバ リアン トに生じる負

荷方向の変態ひずみが大きいことから,応力緩和Lやすいため変態応力が低くなることを示し

た.圧縮応力に起因する変態では,圧縮応力を緩和する変形を示すバリアン トが複数存在 して

いるため,変態開始から変値終了までに大きな応力増分を必要とすることを示した.また,シ

ミュレ-ションに用いた原子配置では,結晶学的に変態による結晶格子の変形によってシミュ
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レーン≡rンセルにせん断変形を実現できないため,せん断応力に起因する変対応力が大きくな

ることを示した.さらに,全ての複合応力下で/にじた変態後の結晶構造は,引張応力に起因す

る非双晶マルテンサイ トと圧縮およびせん断応力に起因する双晶化マルテンサイ トの2穫数に

分類でき,異なる負荷方法で同じ変形形状が現れることを示した.

以 卜より,複錐な挙動がHi欄J可能な形状記憶合金の開発と実用化のため,マルテンサイ ト変

値のメカニズムを解明するという桐畑こ対し,マルテンサイ ト変態の発現要因を特定し,温度

誘起マルテンサイ ト変態と応力誘起マルテンサイ ト変態において,形成されるバリアン トの選

択を決定している要因を明らかにした.さらに,Ni-Al形状記憶合金に含まれる過剰 Ni原子の

配置を制御 し,混度変化のみで変態による結晶構造の変形をコン トロ-ルできることを示した

本論文で得られた結果は,理想的な結晶のバルク状態における結果であり,現実の材料に存

在する粒界,表面,欠陥の影響は考慮していないが,それ故に本質的な現象を理解する上で竃

要であるといえる.本研究で得られた知見が,形状記憶合金の性能｢旨‖二と共に,複雛な挙動が

制御可能な形状記憶合金の開発に寄与することを期待して本論を閉じる.
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