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アブストラクト

　本研究では， Fe,Ni,及びFe-Niクラスターの構造や結合
エネルギー等について密度汎関数法を用いて調べた．
　これらクラスターの最適化構造や結合エネルギーが示
され，電子密度分布や価電子配置とともに議論されてい
る．また，Fenクラスターの結合エネルギーがFe原子の
Ni原子での連続的な置換によって減少することがわかっ
た．さらに，Fen-xNixクラスターの異性体間での全エネル
ギーの比較はNi原子はFe-Ni混合クラスター内でエネル
ギー的にクラスタリングしやすいことを示した．この結
果からFe基合金等において，Ni原子のクラスタリングに
よって偏析が生じ，系全体が安定化すると考えられる．
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イントロダクション
　材料の表面や粒界の組成変化が，材料特性（触媒性能，酸化特性，脆化等）に影響を
及ぼすことから，その組成は材料の化学的・物理的特性を決定する重要な因子の一つで
ある．熱や照射によって生じる偏析により表面や粒界の組成は変化し，その結果，材料
特性もまた変化する．表面や粒界での不純物原子の偏析は実験的に観察されているが，
その偏析で生じる材料特性の変化はまだ十分に理解されていないことから，材料特性の
改良や応用には，表面や粒界に関する十分な理解が必要となる．

　各種合金の表面や粒界への偏析について実験的・理論的に広く調べられている．Fe基
合金においてNiやCrの粒界への偏析が中性子やプロトンの照射によって増進することは
実験的によく知られている．この照射誘起偏析によって粒界でのNi濃度は増加し，Cr濃
度は減少する．また，照射によって生じる欠陥は材料の機械特性と関係し，その欠陥挙
動はNi濃度に依存している．一方，FeNi合金はNi濃度に依存して様々な構造（fcc, bcc,
fcc-bcc混合等）をとることが，Fe-Ni超微粒子のX線回折実験から確認されており，構
造の複雑性は材料特性にも影響を及ぼす．このようにFe基合金においてNiは興味深い成
分原子であり，Fe基合金の表面や粒界の化学的・物理的特性へのNiの影響を調べること
は材料特性の改良や理解に必要である．とりわけ表面及び粒界偏析の原子論的理解は重
要であり，表面や粒界の構造特性や化学結合特性の原子論的理解にはクラスターを用い
た計算化学的手法が有効である．

　本研究では，Fe基合金におけるNi偏析やFeNi合金等の構造，結合，電子構造等の特性
を理解するためにFe-Niクラスターのab-initio計算をおこなった．はじめに，FenとNinク
ラスターの安定構造，結合エネルギー，電子構造について調べた．次に，Fenクラスター
の構造安定性や結合エネルギー，電子構造へのFe原子のNi置換の影響について調べた．
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サマリー

サイズやNi濃度の異なったFe-Niクラスターの最適化構造や結合エネルギー，電
子状態をUB3LYP/LanL2DZ計算により求め，以下の結果を得た．

 Fe2，Ni2及びFeNiクラスター:
• 結合長は金属Feや金属Ni及びFeNi合金の最隣接原子間距離よりそれぞれ短かった．
• 結合エネルギーは金属Fe，金属Ni及びFeNi合金の結合エネルギーよりそれぞれ小さかっ
た．

• 短い結合長や小さな結合エネルギーは結合への3d電子（軌道）の関与に起因してい
る．Fe2結合への3d電子の関与は他のクラスターと比べて最も大きい．

 Fen及びNinクラスター(n=3-6)：
• それぞれの結合長は金属Feや金属Niの最隣接原子間距離に近かった．
• それぞれの結合エネルギーはサイズの増加とともに徐々に増加した．
• 今回のクラスターサイズの範囲では結合エネルギーは金属Feや金属Niの結合（凝集）エ
ネルギーに収束しなかった．

 Fen-xNixクラスター：
• 結合エネルギーはFe原子のNi原子での置換によって徐々に減少した．
• Fe-Ni混合クラスターの全エネルギーの異性体間での比較からNi原子はFe-Ni混合クラス
ター内でエネルギー的にクラスタリングしやすい．

• Fe合金等におけるNi原子の偏析はクラスタリングが引き起こしていると考えられる．
•今回用いたクラスターのサイズが相対的に小さいにもかかわらず，得られた結
果は過去の理論及び実験研究の結果とよく一致していた．
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計算手法

• 理論：DFT-UB3LYP
• 基底関数：LanL2DZ
• 計算コード：Gaussian03
• クラスター：Fen, Nin, Fen-xNix  (2≦n≦6, 1≦x≦6)
• 結合エネルギー（Eb）

• Natural population 解析：電子状態の解析等
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クラスターモデル：Fen, Nin
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結合長及び結合エネルギー等
 ~ Fe2, Ni2, FeNiクラスター ~

41.392.08

51.182.46

10.94, 1.05,
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2.26, 2.23,
2.29

70.79, 2.03,
1.42, 1.73,
1.88

2.06, 1.98,
1.96, 2.10,
2.02
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M
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0.80

0.64

Eb

1.39

1.82, 2.83,
1.61, 1.39,
1.44
1.28-1.35,

1.42, 1.78

Eb

2.15

2.02 , 1.87

Re

Experiments

2.06

2.05, 2.10,
2.14, 2.00,
2.21, 2.12
2.18-2.22,

2.22, 2.06

Re

Other calculations

EbMRe

32.34C∞vFeNi

1.02, 1.1832.38D∞hNi2

0.39 , 0.57, 0.6592.15D∞hFe2

This workP.G.Cluster

Re:結合長（Å），Eb:結合エネルギー（eV/atom）,M:スピン多重度
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Natural population解析
~ Fe2, Ni2, FeNi クラスター ~

[core]4s1.003d6.914p0.02 0.06FeFeNi
[core]4s1.113d8.924p0.02-0.06Ni

[core]4s0.973d9.014p0.02 0.00Ni(1,2)Ni2

[core]4s1.473d6.454p0.055s0.024d0.01 0.00Fe(1,2)Fe2

ConfigurationNatural chargeAtomCluster
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結果：Fe2, Ni2, FeNiクラスター
 Fe2,Ni2及びFeNiクラスターに関して以下の結果を得た．

• Fe2,Ni2クラスターに関して求めた結合長，結合エネルギーはこれらク
ラスターの実験値とよく一致していた．

• 金属Fe, 金属Ni, FeNi合金の最隣接原子間距離や結合(凝集)エネルギー
と比べてそれぞれの値は小さかった．
• 最隣接原子間距離(実験値):金属Fe(2.48Å), 金属Ni(2.49Å),

　　　　   FeNi合金(2.5Å)
• 結合(凝集)エネルギー：金属Fe(4.28eV/atom), 金属
Ni(4.45eV/atom)

　　      FeNi合金（ー）
• 金属Fe, 金属Ni, FeNi合金の実験値と比べて，クラスターに対して得ら
れた短い結合長や小さい結合エネルギーは結合への3d電子（軌道）の
寄与に起因している．特に，Fe2結合への3d電子の関与は他のクラス
ターと比べてより大きい．
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結合エネルギー，結合長等
 ~ Fen クラスター (n=3-6) ~

 0.00[core]4s1.223d6.724p0.075s0.014d0.01Fe(2,4)

 0.21[core]4s1.103d6.584p0.094d0.01Fe(2)

 0.00[core]4s1.093d6.814p0.085s0.014d0.02Fe(1,2,3,4)2.43, 2.451.85D4hFe6

 0.00[core]4s1.213d6.634p0.085s0.014d0.01Fe(1,3)2.52, 2.561.72C4v

 0.00[core]4s1.323d6.624p0.095s0.034d0.02Fe(5)

-0.07[core]4s1.273d6.674p0.095s0.024d0.02Fe(2,3)

 0.13[core]4s1.043d6.764p0.065s0.014d0.01Fe(4,5)

 0.00[core]4s1.223d6.674p0.085s0.014d0.02Fe(1,2,3,4)2.331.30D4hFe4

 0.00[core]4s1.143d6.744p0.085s0.024d0.02Fe(1,2,3,4)2.411.31Td

-0.09[core]4s1.253d6.784p0.045s0.024d0.01Fe(1)2.531.16D3h

 0.05[core]4s1.313d6.544p0.085s0.024d0.01Fe(2,3)

-0.10[core]4s1.253d6.734p0.095s0.024d0.02Fe(1)2.45, 2.501.64D3hFe5

[core]4s1.093d6.804p0.085s0.014d0.02

[core]4s1.413d6.664p0.024d0.01

Natural electron configuration

Fe(5,6)

Fe(1,3)

Atom

 0.00

-0.112.411.35D∞hFe3

Natural populationReEbP.G.Clusters

10



結合エネルギー，結合長等
~ Nin クラスター (n=3-6) ~

 0.00[core]4s0.923d8.944p0.055s0.01Ni(2,4)

-0.13[core]4s1.103d9.004p0.03Ni(2)

 0.00[core]4s1.433d8.794p0.045s0.01Ni(2,4)

 0.00[core]4s1.223d8.754p0.075s0.01Ni(1,3)2.52, 2.451.54D4hNi6

 0.00[core]4s1.103d8.864p0.055s0.01Ni(1,2,3,4)2.35, 2.371.34C4v

 0.00[core]4s1.323d6.624p0.095s0.034d0.02Ni(5)

 0.00[core]4s0.663d9.104p0.085s0.01Ni(2,3)

 0.00[core]4s1.303d8.86)4p0.045s0.01Ni(4,5)

 0.00[core]4s0.613d9.084p0.03Ni(1,3)2.361.14D4hNi4

 0.00[core]4s0.923d9.004p0.065s0.02Ni(1,2,3,4)2.341.09Td

 0.24[core]4s0.753d8.944p0.06Ni(1)2.421.04D3h

-0.12[core]4s1.163d8.894p0.045s0.02Ni(2,3)

 0.00[core]4s0.703d9.114p0.075s0.01Ni(1)2.03, 2.471.37D3hNi5

[core]4s1.023d8.934p0.075s0.01

[core]4s1.003d8.914p0.02

Natural electron configuration

Ni(5,6)

Ni(1,3)

Atom

 0.00

 0.072.380.88D∞hNi3

Natural populationReEbP.G.Clusters
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結果：Fen, Nin, Fen-xNixクラスター

 Fen, Ninクラスター(n=3-6)に関して以下の結果を得た．
• 結合長は金属Feや金属Niの最隣接原子間距離にそれぞれ近
かった．

• 結合エネルギーはサイズの増加とともに徐々に増加した．
• 今回のクラスターサイズの範囲では結合エネルギーは金属Fe
や金属Niの結合（凝集）エネルギーに収束しなかった．

 Fen-xNixクラスターに関して以下の結果を得た．
• 結合エネルギーはFe原子のNi原子での連続的な置換によって
徐々に減少した．
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Fe-Niクラスターの安定性
~ Fe6-xNixの場合 ~

C3vC2v

D4h C2v

D4h C2v

-0.49eV

ΔE

• Fe4Ni2 • Fe3Ni3

-0.47eV

ΔE

• Fe2Ni4

-0.14eV

ΔE

○：Fe, ●：Ni

•Ni原子のクラスタリングが異性体
間における全エネルギーの低下
（安定化）を生じる．

•NiとFeの相分離（Niの偏析）が起
きやすい．
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