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aTi における酸素偏析した双晶境界と

すべりの相互作用

宮 澤 直 己

. 緒 言

Ti 合金は高い比強度や耐食性など優れた特性を多く備

え，航空宇宙分野や自動車，生体材料など幅広い用途で使用

されている．なかでも aTi は HCP 構造を有し，室温では

すべり変形に加えて双晶変形が主要な塑性変形モードであ

る．従ってすべり双晶境界の相互作用は aTi の塑性変形

に際して必然的に生じ，力学特性を支配する一因となる．例

えば双晶境界はすべりの障壁となり，加工硬化の原因とな

る(1)ほか，双晶成長や二次双晶の形成の原因となる(2)(3)こと

が知られている．特に分子動力学法(Molecular Dynamics;

MD)を用いた原子スケールの解析によって，すべり双晶境

界の相互作用の結果双晶境界を超えてすべり伝達される，

双晶転位が形成される，あるいは交差すべりを通じてす

べりが母相に反射されるといった様々な反応パターンが明ら

かにされており，HCP 金属の微視的塑性変形機構の理解に

貢献してきた(4)(5)．

酸素をはじめとする格子間原子は，aTi のすべり変形お

よび双晶変形に影響することで強力な強化効果をもたらすこ

とが知られている(6)(7)．TiO 合金の特徴的な塑性変形機構

に，活動するすべり系の変化が挙げられる．室温下での a

Ti の主たるすべり系は柱面〈a〉すべりであり，底面および錐

面すべりは柱面すべりに比べ観察され難いが，TiO 合金で

は錐面〈a〉すべりが活性化することが知られている(8)．また

TiO 合金では双晶変形が抑制されるという報告があり，変

形速度に依存して双晶の厚みが変化することが知られてい

る(9)．また TiO 合金の力学特性は単に酸素の固溶量だけで

はなく，偏析状態にも依存することが示唆されている(10)．

さらに酸素は双晶境界への偏析が安定であることも指摘され

ている(11)(12)．従って双晶境界への酸素偏析がすべり変形・

双晶変形に及ぼす影響を調べることは，酸素による強化機構

を理解するうえでの重要な手掛かりとなる．

一方，固溶酸素が aTi のすべり・双晶変形に及ぼす影響

についての微視的機構は，主に第一原理計算による検

討(11)(12)を中心に進められてきた．例えば酸素が偏析した双

晶境界のエネルギー的安定性などが議論されてきたが，第一

原理計算を用いてすべり変形や双晶変形のダイナミクスを扱

うことは計算コストの観点から一般には困難である．そこで

本稿では MD シミュレーションを用いて，酸素偏析した a

Ti の{101̃2}および{101̃1}双晶境界とすべりの相互作用につ

いて検討した結果を説明する(13)．なお{101̃1}双晶 はaTi

では主に高温条件下で観察される双晶であるが，本シミュレ

ーションでは様々なパターンを比較するために検討した．検

討の結果，双晶境界に偏析した酸素は偏析サイトや固溶量に

応じて交差すべりや双晶成長の抑制を引き起こすことが分か

った．これらの転位反応パターンを先行研究で得られている

実験結果と比較しつつ，反応が生じた機構について詳述する．

. 計 算 方 法

分子動力学計算は米エネルギー省サンディア国立研究所が

提供する古典分子動力学プログラム LAMMPS を用いて実

行した(14)．aTi の{101̃2}および{101̃1}双晶と，複数の柱

面らせん〈a〉転位を含む計算セルを構築して検討を行った．

計算セルのサイズは{101̃2}および{101̃1}双晶について母相

の x(//[12̃10])，y(//[0001])および z(//[011̃0])方向にそれ

ぞれ約3.0×70.0×30.0および 3.0×100.0×30.0 nm3 とし

た．計算セルに外部からせん断応力を負荷することで転位を

すべり運動させ，双晶境界と相互作用させることで転位反応





図 1 双晶境界近傍の八面体サイト，(a) {101̃2}及び(b)

{101̃1}双晶境界．(オンラインカラー)
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とそれに必要な外部応力を計算した．全てのシミュレーショ

ンにおいて温度は 5 K に設定して計算を行い，材料を構成

する Ti 原子間および TiO 原子間の相互作用を計算する原

子間ポテンシャルには MEAM(Modified Embedded Atom

Method)ポテンシャル(15)(16)を用いた．この MEAM ポテン

シャルと第一原理計算によって計算された弾性率の偏差は

13と低く，良い精度を示す．時間発展における刻み幅は 1

fs に設定した．

具体的な計算手順は，まず転位を含まないセルについて温

度一定の条件下で 500 ps の緩和計算を行い，エネルギー的

に安定な双晶境界の界面原子構造を得た．次に，計算セルに

柱面らせん〈a〉転位を導入し，再度 500 ps の安定化計算を行

った．安定化計算に際しては計算セルの上下端の原子位置を

固定して計算を行った．その後，計算セルの下端の原子を固

定したまま，上端の原子にせん断応力を少なくとも 100 ps

毎に 50 MPa ずつ増加させながら，最大で 1,000 MPa に達

するまで加えた．応力増加に際しては，系のポテンシャルエ

ネルギー変化を計測し，エネルギーが十分に安定したことを

確認した後に増加させた．

固溶酸素がすべりと双晶境界の相互作用に与える影響につ

いて調べるため，酸素を固溶させない場合(純 Ti モデル)，

双晶境界近傍の八面体サイトに酸素を偏析させた場合(偏析

モデル)，およびセルに含まれるあらゆる八面体サイトにラ

ンダムに固溶させた場合(ランダム固溶モデル)のモデルをそ

れぞれ構築して検討を行った．なお，第一原理計算を用いた

先行研究によれば双晶境界に偏析した場合がエネルギー的に

は最も安定である(11)(12)．偏析モデルについては双晶境界近

傍に位置する様々な八面体固溶サイト(図)に酸素を固溶さ

せ，偏析サイトの違いによる影響についても調べた．また，

一部の偏析サイトについては図 1 の x 方向の酸素原子数を変

化させることで濃度の影響について調べた．各サイトのエネ

ルギー的安定性を意味する偏析エネルギーは，以下の式を用

いて計算される．

DEseg＝
Etwin－Ebulk

m
, ( 1 )

ここで，DEseg は偏析エネルギー，Etwin は酸素が双晶を含む

計算セルに固溶した場合のポテンシャルエネルギー，Ebulk

は酸素が双晶を含まない計算セルに固溶した場合のポテンシ

ャルエネルギー，および m は固溶している酸素の原子数で

ある．計算の結果，{101̃2}双晶のサイト O1 における偏析

エネルギーは－0.0395 eV/atom，{101̃1}双晶ではサイト O

2 において－0.092 eV/atom と計算された．これらの値は第

一原理計算による値(11)(12)と良く合致している．

計算結果の可視化には OVITO(17)を利用した．また一部の

計算結果は原子の属する結晶構造を元に色分けする最近接解

析(18)を利用して可視化を行い，その際赤，緑および白色の

原子はそれぞれ HCP，FCC およびそのいずれにも属さない

原子を示す．

. 計 算 結 果

TiO 合金のすべり双晶境界相互作用について，双晶の

種類，固溶させる酸素の濃度，および固溶サイトに応じて様

々な転位反応パターンが生じた．ここでは得られた転位反応

パターンについて詳述する．

 {101̃2}双晶境界の反応パターン◯すべり伝達

多くの{101̃2}双晶モデルでは転位が双晶界面を乗り越え

てすべり運動を継続するすべり伝達パターンが観察された．

これは純 Ti，偏析モデル(低濃度，0.0185 at)，およびラ

ンダムに固溶モデルにおいて確認された．図に，純 Ti の

{101̃2}双晶と柱面らせん〈a〉転位の相互作用を計算した結果

を示す．一つ目の転位は双晶境界に吸収された後，二つ目の

転位との反発相互作用によって双晶内に押し出され，双晶の

底面上を部分転位としてすべった(図 2(c))．なお，柱面す

べりではなく底面すべりとして放出された理由は RSS に起

因する．転位反応は以下の式を用いて表される．

a

3
[12̃10]→

a

3
[01̃10]＋

a

3
[11̃00] ( 2 )

HCP 金属の{101̃2}双晶におけるすべり伝達は，先行研究の

MD シミュレーションや TEM 観察(19)においても報告があ

る．また酸素を低い濃度(0.0185 at)で偏析させた場合，

およびランダム固溶させた場合についても同様にすべり伝達

が生じたが，これらのモデルにおけるすべり伝達に必要な外

部応力は純 Ti に比べてやや高い傾向にあった．なおランダ

ム固溶モデルにおける酸素の濃度は 0.147 atであり，後述

する高濃度のモデルと同程度である．
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図 2 (a)(c) 純 Ti{101̃2}双晶境界とすべりの相互作用の計

算結果．(オンラインカラー)
図 3 (a)(c) TiO合金(濃度 0.0554 at){101̃2}双晶境界と

すべりの相互作用の計算結果．(オンラインカラー)
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 {101̃2}双晶境界の反応パターン◯交差すべり

酸素を双晶界面に高い濃度で偏析させたいくつかのモデル

については，双晶境界近傍で転位が交差すべりする反応パタ

ーンが観察された．図に，酸素を高い濃度で双晶界面に偏

析させたモデル(濃度 0.0544 at)の結果を示す．一つ目の

転位が双晶境界に吸収された後，二つ目の転位との反発相互

作用によって粒内から底面〈a〉すべりとして母相へと放出さ

れた．放出された底面〈a〉すべりは直後に外部応力 sxz に従

って柱面〈a〉すべりとして再度交差すべりし，固定端に達す

るまで底面→柱面の交差すべりを繰り返しながら双晶境界に

沿ってすべり運動した(図 3(b)，(c))．類似の現象として，

ピン止めされた柱面〈a〉すべりが短い距離の底面すべりを起

こし，再度柱面をすべる lockingunlocking メカニズムが知

られている(19)(20)．

次に，酸素をさらに高い濃度(0.169 at)で固溶させた偏

析モデルでは，錘面〈a〉すべりとしての交差すべりが生じた

(図)．一つ目の柱面〈a〉すべりが双晶境界に吸収された

後，二つ目の柱面〈a〉すべりが吸収転位によって形成された

応力場を避けるようにして錘面〈a〉すべりとして交差すべり

し，双晶境界に吸収された(図 4(d)(g))．その後外部応力

が 1,000 MPa を超えても二つの〈a〉転位は双晶境界から放出

されなかった．なお TiO 合金において，粒界近傍などで錘

面〈a〉すべりなどの交差すべりが活性化する事は実験的にも

報告されており(20)，本シミュレーションの結果は双晶境界

が交差すべりの活性化に寄与している可能性を示している．

 {101̃1}双晶境界の反応パターン双晶転位の形成

{101̃1}双晶と柱面らせん〈a〉転位の相互作用においては，

全てのモデルにおいて双晶転位ペアとステップの形成がなさ

れた．図に純 Ti の結果を示す．柱面らせん〈a〉転位が

{101̃1}双晶境界と相互作用した結果，二つの双晶転位ペア

と 2d{101̃1} の高さからなるステップが母相側に形成され，双

晶転位が双晶境界に沿って運動することで双晶成長が生じた

(図 5(b))．形成された界面転位のバーガスベクトルは双晶

境界周りにバーガス回路を描くことで特定することができ，

母相側の回路の合計 t(l)と双晶側の回路の合計 t(m)の差に

よって以下の式で与えられる(21)(22)．

b＝t(l)－Pt(m) ( 3 )

ここで P は母相と双晶の間の座標系に関連する変換であ

り，{101̃1}双晶に対して，

P＝
1

L2＋2（
1

0

2L2

－2L

0

1

0

0

2L2

0

1

2L

－2L

0

2L

2L2－1
） ( 4 )

で与えられる．ここで L＝c/a 2/3 である．式( 3 )( 4 )によ

って得られる先頭および後続転位のバーガスベクトル btw は

それぞれ，

btw＝a[ －4L2＋4

3(1＋2L2)

1＋2L2

3(1＋2L2)

2L2－5

3(1＋2L2)

6L2－9

3(1＋2L2)] ( 5 )

および

btw＝a[ 2L2－5

3(1＋2L2)

1＋2L2

3(1＋2L2)

－4L2＋4

3(1＋2L2)

－6L2＋9

3(1＋2L2)], ( 6 )
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図 4 (a)(c) TiO 合金(濃度 0.169 at){101̃2}双晶境界とすべりの相互作用の計算結果，(d)(g) 転位反応前後の応力分布．
(オンラインカラー)

図 5 (a)(b) 純 Ti{101̃1}双晶境界とすべりの相互作用の計

算結果．(オンラインカラー)
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と記述される．

多くの{101̃1}双晶モデルにおいて，双晶転位とステップ

は母相内に形成された．一方，酸素を母相側の O－3 サイト

(図 1)に偏析させた場合についてのみ，双晶転位ペアとステ

ップは双晶内に形成された(図)．また，その際に双晶転位

を形成するために必要な外部応力は 900 MPa と，酸素を双

晶側(サイト O3′，図 1)に同じ濃度で偏析させた場合(＝

200 MPa)と比べて著しく高い外部応力を必要とした．

. 考 察

 {101̃2}双晶境界とすべりの相互作用を決定する要因

{101̃2}双晶ではすべり伝達が生じるパターンと母相内で

交差すべりが生じるパターンが生じた．ここでは，両反応パ

ターンの違いが見られた原因について説明する．

すべり双晶境界の相互作用に際しては，必然的に局所的

な原子の再配列が生じるため，すべり伝達の容易さは再配列

の生じやすさに強く依存すると考えられる．実際，境界のす
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図 6 (a)(c) TiO 合金(酸素を母相側に偏析させた場合)

{101̃1}双晶境界とすべりの相互作用の計算結果．(オン

ラインカラー)

図 7 {101̃2}双晶モデルにおける転位反応に必要とした応力

sxz と sxz の比較．(オンラインカラー)

図 8 {101̃1}双晶における Dichromatic complex．(オンライン

カラー)
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べりに対する抵抗力は境界面の原子構造の安定性を表す界面

エネルギーに反比例することが知られている(23)．そこで，

各{101̃2}双晶モデルにおいて転位吸収に必要な応力 sxz

を，再配列の生じやすさの指標として計算することを試み

た．なお，sxz は転位を双晶境界に完全に吸収させるために

必要な応力として計算される．図に，各モデルについて

sxz と実際に転位反応に要した応力 sxz をプロットした結果

を示す．ここで対角線は sxz/sxz＝1 となる条件を表す．す

べり伝達が生じたモデルでは sxz＞sxz が満たされており，

転位反応に必要とした外部応力が双晶境界を通過するために

必要な応力を超えている．一方，酸素が高い濃度で偏析し交

差すべりが生じたモデルでは sxz＜sxz となっている．つま

り，双晶境界近傍に酸素が偏析し濃度が高まると，双晶境界

での原子の再配列に比べて交差すべりに必要な応力が低くな

ることですべり伝達が抑制されたと考えられる．

また，TiO 合金における錘面〈a〉すべりの活性化は実験

的にも報告されており，c/a 比の増加に原因があると指摘さ

れている(8)．本シミュレーションにおいても酸素が偏析した

{101̃2}双晶境界近傍での c/a 比は，酸素濃度が 0, 0.055およ

び 0.169 atにおいてそれぞれ1.59，1.60および1.61と増加

する傾向があり，これが底面・錘面すべりと柱面〈a〉すべり

の CRSS の比に影響したと考えられる．

 双晶転位形成における酸素偏析サイト依存性

{101̃1}双晶モデルと柱面〈a〉すべりの相互作用において

は，酸素の偏析サイトに依存して双晶転位の形成箇所と双晶

転位形成に必要な外部応力に大きな違いが見られた．これ

は，双晶転位形成に伴う酸素偏析サイトのエネルギー的安定

性に起因する．図に，Dichromatic complex と呼ばれる，

双晶の格子を母相側に拡張し重ね合わせて表示した図を示し

た．この図から双晶転位形成前後の原子変位を調べることが

できる．シンボルは奥行き方向の原子位置の違いを表してお

り，黒が母相，赤が双晶の格子を表している．青の破線は双

晶転位形成前の母相側の八面体サイトを示す．このサイトは

双晶転位が形成された後には緑の破線で示したサイトに変化

するが，このサイトは八面体サイトではない．従って青の八

面体サイトに酸素があらかじめ固溶していた場合，母相側に

双晶転位が形成するためには例えば拡散を通じた酸素の移動

が生じる必要がある．実際，TiO 合金の{101̃2}双晶成長抑

制と酸素の拡散の関連は指摘されている(9)．このような双晶

成長抑制機構は溶質が侵入型であることに特徴的であると言

え，例えば変形速度を遅くすると双晶の厚みが増す(9)ことと

の関連が示唆される．本シミュレーションの条件下(温度 5

K)では酸素の拡散が著しく制限されているために，母相側
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ではなく双晶側に双晶転位ペアとステップを形成することで

すべりと双晶境界の相互作用に起因する応力集中が緩和され

たと考えられる．このことが双晶転位形成に高い外部応力を

必要とした理由である．

. 結 言

以上のように，分子動力学シミュレーションを用いて酸素

が偏析した aTi の{101̃2}および{101̃1}双晶境界と柱面らせ

ん〈a〉すべりの相互作用を検討した．その結果，{101̃2}双晶

では双晶境界近傍での酸素濃度が低い場合にはすべり伝達が

生じた一方，濃度が高まると底面〈a〉または錘面〈a〉交差す

べりが生じた．これは酸素偏析状態の違いに応じて，双晶境

界での原子の再配列の生じやすさが変化することから説明で

きる．一方，{101̃1}双晶では双晶転位ペアとステップの形

成が見られたが，酸素の偏析サイトの違いに応じて双晶転位

形成に必要な応力が変化した．これは双晶転位が形成させる

際に一部の八面体サイトが非八面体サイトに変化するが，あ

らかじめこのサイトに酸素が固溶していた場合にはこれが双

晶転位形成に対する強い障害となるためである．以上の結果

は過去の実験結果と定性的に良く合致しており，TiO 合金

の特徴的な塑性変形プロセス，特に交差すべりの活性化や双

晶変形の抑制機構を知るうえで大きな手掛かりになると期待

される．
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