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1 緒　　　　　言

形状記憶合金は，代表的な機能性材料のひとつであり，
新素材の開発および工学，医学など様々な分野への応用
が進められている．1)その力学的な挙動に関する研究とし
ては，巨視的には，変態・熱・力学的な連成を考慮した
構成式に基づく連続体力学的モデリングが挙げられる．2)

しかし，近年，開発が進められている微小なデバイスで
は，その微視組織や微細構造の影響が相対的に大きくな
り，従来の現象論的構成式では十分な精度が得られない
ため，微視スケールからのアプローチが不可欠となって
いる．形状記憶合金の変形および形状回復に関する結晶
構造スケールでのメカニズムは，マルテンサイト変態と
逆変態，およびバリアントの方位変化に基づき，Fig. 1
に示す模式図のように説明されている．2)すなわち，ラン
ダムな方位のバリアント（兄弟晶）をもつマルテンサイ
ト構造 (Fig. 1 (b)) に対し，せん断負荷を加えるとバリア
ントの方位が変化することによって巨視的な変形が得ら
れる (Fig. 1 (c))．この変形は除荷しても元には戻らない
が，加熱すると bcc構造 (Fig. 1 (a)) への逆変態が起こり，
それを冷却するとマルテンサイト変態が生じて元の状態
に戻る．このとき，バリアントの方位は高温の構造で一
旦消去され，マルテンサイト変態時には再びランダムな

方位をもつ，すなわち方向性に偏りがなく巨視的には変
形していない状態に回復する．形状記憶合金に関するこ
のような結晶構造の変化については，直接の観察は困難
であるため，分子動力学法による計算機シミュレーショ
ンに基づく研究が進められている．3)～ 8)上原らは，これま
でに，Ni-Al合金系に対する EAMポテンシャル 9), 10)を
用いた分子動力学シミュレーションを行い，Fig. 1に相
当する変形および形状回復過程を再現している 6)～ 8)が，
そこで示された応力ひずみ関係は，Fig. 2に示すような
鋸歯状の線図であり，実験的に知られた巨視的な応力ひ
ずみ線図とは大きく異なるものであった．このような挙
動は数 nmという微小なスケールに特有のものであり，
モデルサイズを大きくするにつれて滑らかになる傾向は
示されたものの，8)弾性変形後に大きな応力の緩和がくり
返されるのが特徴的であった．これは，モデルの寸法だ
けでなく，モデルが完全単結晶であり，せん断変形負荷
の方位が双晶面に平行であるという，極度に単純化され
たものであることに原因があると考えられる．そこで本
研究では，モデルを多結晶体として形状記憶過程の解析
を行い，特に変形過程における応力変化について考察す
る．また，結晶粒の形状および結晶方位の影響について
も考察する．
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2 解析モデルと条件

2・1 結晶構造

本研究では，前報 6), 7)と同じく，Ni-Al系合金に対す
る EAMポテンシャルに基づく分子動力学解析を行う．
ポテンシャル関数およびパラメータについては，前報に
示した通りであり，ここでは省略する．このポテンシャ
ルでは，68%Niにおいて形状記憶効果が再現できており，
本報でも 68%Niモデルを用いる．このときに得られる構
造を，Fig. 1 (a)～(c)に対応させて描くと Fig. 3のよう
になる．ただし，x，y，z軸をそれぞれ bcc構造の [110],
[
−
110], [001]方位に設定しており，Fig. 3 (ii)（x -y平面）
の白い枠で描いたセルが，Fig. 1に対応している．また，
Fig. 3 (b), (c)はそれぞれ，バリアント層が交互に積層し
たマルテンサイト，およびすべてのバリアント層が同じ
方向にそろった状態のマルテンサイト構造を表しており，
以下ではこれらをM1，M2構造と区別して表記する．

2・2 解析モデル

多結晶体モデルは以下の手順で作成する．初期構造は，
1層ずつ交互に反対方向を向くマルテンサイト構造（M1
構造）とし，その格子点上にNi，Al原子を交互に規則的
に配置した後，68%Niになるように，乱数を用いて選択
した Al原子を Ni原子に置き換える．多結晶モデルの初
期配置については，まず，各結晶粒の形状を，Fig. 4に
示すように設定する．次に，先に作成したマルテンサイ
ト構造の原子を，x -y平面内で角度 θだけ回転し，各結

晶粒領域内に配置する．ただし，このときの回転角 θは
結晶粒毎に異なる値を設定する．この操作によって，結
晶粒界付近に，極端に接近した原子対が現れた場合は，
一方を消去する．ここでは，平衡状態での最近接原子間
距離がおよそ 0.26nmとなることをふまえ，dc = 0.22nm
をしきい値とする．また，z軸方向には 5単位セルのみ
を考え，全方位に周期境界条件を与える．したがって，
Fig. 4に示した Model Aは，2つの正方形と 2つの八角
形の粒，Model Bは 4つの六角形の粒から構成されるモ
デルとなっている．このとき，いずれのモデルも，x，y，
z方向の大きさは，およそ 16.6nm × 16.6nm × 1.5nmであ
り，原子数はいずれも約 31000である．
本研究では，まずModel Aを用いて形状記憶過程の
解析を行い，その後，結晶粒配置や結晶方位の影響を調
べるため，Model Bを用いた解析を行う．

2・3 解析条件

前報と同様に，Fig. 5に示すような負荷，除荷，加熱，
冷却の 4過程から成る一連の解析条件を与える．まず，
前節に示した初期配置から，3000stepの間，Parrinello-
Rahman の方法 11)で応力を 0 に保つ緩和計算を行う．
その後，負荷過程においては，モデルの y軸を x軸方向
に一定量ずつ傾けることによってせん断変形を加える．
このとき，y軸方向には，x軸，z軸方向とともに，圧力
成分が 0となるように，軸長を調整しながら計算を進め
る．13000stepまでに γxy = 0.3に達するように変形を与
えた後，除荷を行う．除荷過程においては，せん断応力
τxy = 0となるまで，負荷時と反対方向に変形を戻した後，
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Fig. 1   Illustration of a shape-memeory behavior.

Fig. 2   Stress-strain relation obtained by a single-
crystal model.8)

Fig. 3   Illustration of (a) bcc-type, (b) sequentially-
layered martensite (M1), and (c) uniformly-layered
martensite (M2) structures.

Fig. 4   Multi-grain models.
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Parrinello-Rahmanの方法で 17000stepまで応力の全成分
が 0となるように保持する．計算開始から除荷過程まで
は，温度は T = 10Kで一定とする．その後，温度を T =
1000Kになるまで，10000stepをかけて加熱し，さらに
10000stepをかけて T = 10Kまで冷却する．加熱，冷却
過程においては Parrinello-Rahman の方法で応力の全成
分を 0に保つ．

2・4 結晶構造の判別

ここで，結晶構造を判別する方法について述べる．本
研究では，z軸方向には 5単位セルのみを考え，周期境
界条件を与えているため，この方向には，圧力制御のた
めの伸縮を除き，構造上の変化はほとんど生じない．そ
のため，主に x -y平面内での構造に着目し，以下の通り
の判別を行う．Fig. 3 (iii)に示した通り，x -y面内におけ
る単位セルの対角線の長さを L1，L2，その比を R，L1，
L2のなす角を αとおくと，bccでは R = 1.0，α = 90°と
なるのに対し，M1構造では R = 1.0であるが α≒ 75ま
たは 115°，M2構造では R≒ 1.2または 0.83となる．し

たがって，まず着目原子 iのまわりにある x -y面内の隣
接原子 4つを取り出し，それらで形成される Rおよび α
の値を算出することによって，原子 iまわりの局所的な
構造が判別される．

3 シミュレーション結果

3・1 負荷・除荷過程の原子配列変化

まず，Model Aによるせん断負荷による変形過程の結
果を示す．Fig. 6 (a)～(g)は負荷過程の原子配列を表し
ており，Fig. (h)は除荷後の状態を表している．このと
き，原子の濃淡は前節に示した構造判別の結果を示して
おり，淡いグレーが変形前でバリアント方位が交互に積
層しているマルテンサイト (M1)，濃いグレーが変形後
でバリアント方位の揃ったマルテンサイト (M2) を示し
ている．なお，初期配置は Fig. 4 (a)であり，粒界以外
はM1構造となっている．

Fig. 6 (a) に示した 3200stepの図は，初期配置から圧
力一定で緩和計算を行った後の状態である．結晶粒を配
置した際，粒界に生じた局所的な不整合を緩和するため，
原子の再配列が生じるとともに，Parrinello-Rahmanの
方法によって全体の応力が緩和されるように，解析モデ
ル全体がせん断方向にわずかに変形した状態となる．ま
た，主に粒界近傍に，M2構造と判別された領域が生じ
ているが，全体的にはM1構造を保っている．この後，
せん断負荷を加えると，全体の変形が進むが，Fig. (b)
に示す 4000stepまでは，原子配列や構造には大きな変化
は見られず，Fig. (a)とほぼ同じ状態を示す．しかし，
Fig. (c)に示す 4800stepにかかる前から，濃いグレーで
示されたM2領域が広がり始め，5600stepから 7200step
にかけて，M2領域が一つの結晶粒を貫くような明確な
層を形成する．このとき，変形層と未変形層の比は粒ご
とに大きく異なり，粒 IIと III（Fig. 4 (a)参照）を比べ
ると，粒 IIIの方が早く変形が進行していることがわか

†多結晶モデルによる形状記憶合金の変形挙動に関する分子動力学シミュレーション† 1219

Fig. 5   Applied conditions for deformation and temperature.

Fig. 6   Variation of the atomic configuration depicted with local crystal structure during (a) - (g) loading and
(h) unloading processes by Model A.
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る．その後は徐々にM2層が広がっていき，変形過程終
了の Fig. (g)に至る．
この後，全体の応力が 0となるように除荷した状態が

Fig. (h)である．解析モデル全体の変形はやや回復して
いるが，結晶構造の分布はほとんど変化せず，Fig. (g)
とほぼ同じ状態が維持されていることから，この回復は
弾性変形分の回復であるといえる．

3・2 加熱・冷却過程の原子配列変化

続いて，加熱・冷却を行ったときの原子配列を Fig. 7
に示す．Fig. (a)は加熱過程終了後である 30000step の
状態であり，原子の熱揺動が激しいため，構造判別が明
確ではないが，マルテンサイト領域がなくなり，全体が
bcc構造へと変態している．また，それに伴い，解析モ
デル全体のせん断変形が解消され，x -y平面内ではほぼ
正方形のモデル形状となっている．なお，変態後も粒界
は初期の分布を保持している．
その後，冷却を行うとマルテンサイト変態が生じ，Fig. 7

(b)のような状態となる．このとき，粒界付近の原子以外
はすべてM1またはM2構造となっている．ここで，M1，
M2構造はいずれもマルテンサイト構造であり，両者の
違いは，異なる方位をもつバリアント層の積層順を区別
するものであった．またその判別は，その積層を意図的
に交互に配置した初期配置を基準にしたものである．高
温から冷却して変態が起こるとき，この積層順はランダ
ムになるため，初期配置を基準とした判別は意味がなく，
ここでは両者がともにマルテンサイト構造であることだ
けに注意すると，粒界以外の結晶構造はマルテンサイト
であり，計算モデル全体はせん断変形を受けていないと
いう，初期状態が回復されたと見なすことができる．

3・3 応力－ひずみ関係

次に，一連の過程における応力ひずみ曲線を Fig. 8に
示す．横軸はせん断ひずみ γxy，縦軸はせん断応力 τxyで
あるが，負荷過程においては，せん断ひずみを一定量ず
つ増加させているため，対応する時間ステップを横軸上
側に記している．また，曲線の始点が原点に一致してい
ないのは，Fig. 6 (a)に示したように，初期の緩和計算に
よって，全体に傾きが生じたためであり，γ = −0.03程度
の初期ひずみから開始している．
まず変形初期において，応力は，4000step程度に相当

する γ = 0.01あたりまでは単調に増加した後，6000step
に相当する γ = 0.06あたりにかけて，ほぼ一定となり，
その後，再び上昇する．負荷終了後，除荷を行うと，ひ
ずみは緩やかに回復し，応力が 0となった段階で γ =
0.13程度の残留ひずみを示している．その後，加熱・冷却
時には応力は 0に保たれたまま，加熱中の相変態によっ
てひずみがほぼ 0となり，冷却によるマルテンサイト変
態でも，ひずみはほぼ 0に保たれる．ただし，冷却時の
マルテンサイト変態では，Fig. 7 (b)に示したように，解
析モデル全体がわずかにゆがむため，最終的なひずみは，
Fig. 8中に•印で示した値 (γ = 0.012) となる．なお，図
中で負荷開始点に到達して見えるのは，高温保持中の熱
揺動のため，ひずみがやや大きく変動している際に一時
的に到達したものである．
以上のように，一連の過程によって，完全な初期点に
回復するわけではないが，全体的には，形状記憶過程に
おける応力ひずみループをよく再現できているといえる．

4 考　　　　　察

4・1 負荷過程における変形と応力

Fig. 8に示した応力ひずみ関係を，Fig. 2に示した単
結晶モデルの場合と比較すると，負荷過程において大き
な相違が見られる．すなわち，単結晶モデルでは鋸歯状
に現れた応力上昇と急激な応力緩和が，多結晶モデルで
は全く見られず，応力上昇，一定応力，応力再上昇の 3
段階からなる滑らかな曲線となるのが大きな特徴である．
この過程を原子配列と対応させて考察する．また，変
形領域が広がる様子をグラフで表したのが Fig. 9であ
り，全原子中で，M2構造と判別された原子の割合の時
間変化を表している．まず，第 1段階は，Fig. 6 (a)から
(b)に対応し，Fig. 9にも示すように，M2領域の割合は
ほとんど変化せず，一定である．すなわち，局所的な構
造は変化せずに全体が変形しており，弾性変形領域であ
るといえる．また，第 2段階は，Fig. 6 (b)から(e)に対
応し，局所的な構造変化を伴う変形が開始する段階であ
る．このことは，Fig. 9においてM2領域の割合が増加
し始めることからも確認できる．また，Fig. 6 (c)に示す
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Fig. 7   Configuration of atoms depicted with local
crystal structure after (a) heating and (b) cooling
processes by Model A.

Fig. 8   Stress-strain relation in loading, unloading,
heating and cooling processes by Model A.
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4800stepあたりでは特徴的なパターンは観察されないが，
Fig. (e)に示した 7200stepになると，結晶粒を貫く層状
の変形領域が形成されている．その後，層状に分布した
M2領域が徐々に広がっていく段階が第 3段階である．
このとき，Fig. 9に示すように，M2構造の領域は，ほ
ぼ一定の割合で増加していく．
前報の単結晶モデルでは，バリアント方位が揃った単

結晶モデルであったため，変形が層状に現れると，周期
境界のかかった領域内で一斉に変形が完了し，応力が 0
に緩和された．それに対し，今回のモデルでは，層状の
変化が起ころうとするとき，粒界で変形が阻まれるため，
層内で徐々に変形が進行する．そのため，応力は緩和さ
れず，ほぼ一定の応力下で変形が進行する状態が生じた
ものと考えられる．
また，初期の応力上昇は，Fig. 2ではほぼ直線的であっ

たのに対し，Fig. 8では次第に傾きが緩やかになる．こ
れについては次のように考えられる．前報のモデルは欠
陥のない完全結晶であったのに対し，本研究のモデルは
粒界が存在する．そのため，既に負荷前の緩和計算にお
いてもわずかに変形領域が現れたことからもわかるよう
に，変形開始の起点が粒界に存在することになる．これ
によって，完全な変形領域が現れ始める前に，特に粒界
近傍での構造緩和が起こり，応力上昇が鈍化すると推察
される．

4・2 結晶粒配置の影響

前節に示した通り，多結晶モデルを用いることによっ
て，応力ひずみ関係が滑らかな曲線となった．このこと
について，結晶粒配置の影響をみるため，Fig. 4 (b)に示
したModel Bを用いて同様なシミュレーションを行う．

なお，変形後の加熱・冷却による形状回復過程において
は，単結晶モデルとも明確な違いは見られなかったこと
から，ここでは負荷による変形過程のみの解析を行う．

Fig.10はModel Bにおける変形過程の原子配列変化で
あり，原子の濃淡は結晶構造を示している．まず，Fig. (a)
に示すように，先程と同様に，初期の緩和計算によって，
全体的なわずかな変形と，粒界周辺での若干の構造変化
が生じる．その後，4000stepあたりまでの変形では，構
造はほとんど変わらず，弾性的な変化を示す．その後，
Fig. (c)に示す 6000stepあたりまでに，結晶粒内を横断
的に貫く層状の変形領域が現れた後，その変形領域層が
徐々に広がっていく．このことは，Model Aによる結果
と同様な傾向を示しており，定性的には，結晶粒の配置
に依らず，共通な傾向であるといえる．

4・3 結晶方位の影響

次に，各結晶粒の方位の影響を調べるため，Fig. 4 (b)
に示した粒 I～ IVについて，Table 1に示す方位を設定
したモデルによる解析を行う．ただし，表中の θ I～ θ IV

はそれぞれ，結晶粒 I～ IVの結晶方位を示している．な
お，Table 1には，参考のため，前節に示したModel A
の方位も同時に示す．また，4・2 節に示した結果は
Model B3によるものである．

Fig. 11 (a), (b)はそれぞれ，Model B1, B2における変
形過程 (7000step) の原子配列を示している．いずれの
場合においても，Model A の結果と同様に，変形領域が
層状に現れており，定性的には前節までと同様であると
いえる．
また，Fig. 12は，Model B1～ B6における変形過程

の応力ひずみ曲線を表している．ただし，初期の緩和計
算で生じる初期ひずみ分は補正し，原点を一致させてい
る．まず全体的な曲線の形状をみると，いずれのモデル
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Fig. 9   Variation of the atomic fraction of M2 structure
in loading process.

Fig. 10   Variation of atomic configuration depicted with local crystal structure in loading process by Model B.

Table 1   Crystal orientations in grains I-IV.
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においても，前節と同様に，弾性的な初期領域と，応力
がほぼ一定，または緩やかな上昇となる第 2段階，およ
び応力が再上昇する第 3段階にわけることができる．こ
れに対し，応力の値に着目すると，Fig. 12に示した中で
は，太線で示したB2，B6と，細線で示したそれ以外の 4
つに大別でき，前者は後者に比べ，初期の応力増加率が
高く，第 2段階の応力値も大きいという特徴がみられる．
この点について，Fig. 11と Table 2を用いて考察す

る．ここで，Table 2は，Model B1～ B6について，そ
れぞれの結晶粒 I～ IV内でM2領域が占める割合を示し
ている．ただし，これらは 7000stepの時点での値である．
また，Δと記した欄は，結晶粒 I-IVのうち，最大値と最
小値の差を表している．

Fig. 11をみると，B1では，各結晶粒で層状の変形領
域がほぼ均等に現れているのに対し，B2では結晶粒毎の
変形率にばらつきが大きく，特に粒 I, IV（Fig. 4 (b)参
照）における未変形領域が比較的大きい．このことは，
Table 2の数値からも明らかである．また，他のモデル
についても，応力が高い値を示した B2と B6はばらつき
がそれぞれ 0.278，0.366と，他のモデルに比べて大きく
なっている．変形率の低い結晶粒は，負荷に対して変形
抵抗が大きいということができるが，このような結晶粒
が存在することで，初期の応力増加率が増加するととも
に，層状の変形層が現れる第 2段階の応力値も上昇して
いると考えられる．

この他，Model B2の結晶粒 II，IIIでは，粒内に異な
る方位をもつ変形層が現れており，これも応力値が高く
なる要因となっていると考えられる．ただし，Table 1
に示した通り，Model B1と B2ではこれらの結晶粒 II，
IIIは同じ方位であることから，各結晶粒自体の方位だけ
でなく，隣接する結晶粒との方位関係，または結晶粒界
の構造などについて，より詳細な検討が必要である．

5 結　　　　　言

本研究では，多結晶モデルを用いた形状記憶過程の分
子動力学シミュレーションを行い，特に単結晶モデルに
よる結果との比較から，以下の結論を得た．(1) 多結晶
モデルでも形状記憶効果が再現できる．(2) 変形過程に
おいて，多結晶モデルでは滑らかな応力ひずみ曲線が得
られる．(3) 結晶粒界が変形の起点となるとともに，変
形の抵抗にもなり，応力ひずみ曲線を滑らかにする要因
となっていると考えられる．(4) 応力ひずみ関係は，定
性的には結晶粒の配置や方位には依らない．(5) 変形応
力など，定量的には，個々の結晶粒の方位だけでなく，
隣接する結晶粒との関係などに依存して，大きく異なる
値を示す．
本研究では，x - y平面を (001) 面に固定し，周期境界
条件を与えるという制限の下でのモデル解析を行った．
実際の多結晶体ではこのような制限はなく，3次元的な
広がりをもつ，より複雑な多結晶構造となる．また，今
回のモデルの粒径は数 nmオーダであり，ナノ多結晶体
特有の変形挙動が報告されている 12)通り，本研究のモデ
ルで多結晶形状記憶合金の性質を完全に再現できたとは
いいきれない．結晶粒界における挙動や，各結晶粒の結
晶方位の影響について，粒界の構造や粒界エネルギーな
どと関連付けた，より詳細な研究が今後の課題である．
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Fig. 11   Configuration of atoms at the 7000th time step
by Models B1 and B2.

Fig. 12   Stress-strain relation in loading processes by
Models B1-B6

Table 2   Atomic fractions of M2 structure in grains I-IV of
models B1-B6 at the 7000th time step.
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