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研究成果の概要（和文）：ナノポーラス構造をもつ脱合金・陽極酸化Ti-Ni-Siアモルファス合金は、新たな蓄電
デバイス材料として応用が期待されている。本研究では、新たな合金蓄電材料開発への知見を与えることを目的
として，第一原理分子動力学計算によって、同合金の局所構造と電子物性について研究を行い、以下の2項目に
ついて明らかにした、 (1) Si母体中のTi-Ni/TiNi原子間相互作用エネルギーを求めることにより，Si中の
Ti-Ti/Ti-Ni等の局所構造の発現機構を明らかにした。(2) Ti-Ni-Si先駆合金からNi原子を取り除きポーラス状
となった脱合金Ti-Si合金の局所構造について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Ti-Ni-Si amorphous alloys that have nano-porus structures generated by 
dealloying and anodizing are expected to be a new material for capacitors or electricity storage 
devices. To clarify local structures and electronic properties in the nano-porus Ti-Ni-Si amorphous 
alloys, local structures around Ti-Ti/Ti-Ni/Ni-Ni atoms in Si host and interactions between them are
 investigated by using the first principles calculation. The structures of nano-porus Ti-Si alloys 
obtained by removing Ni atoms from a precursor Ti-Ni-Si alloy are also investigated as a simulation 
of the dealloying process. 

研究分野：物性理論
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
電気二重層キャパシタやセンサー等の複合
素材として，表面積が飛躍的に増大するポー
ラス構造をもつ種々の金属や酸化物材料の
研究が進められている。これらの研究の中で，
福原(連携研究者)らは，水素添加 Ni-Nb-Zr
アモルファス合金によるキャパシタ材料を
提案し(引用文献①)，さらにこの経験をもと
に，Ti15%-Ni15%-Si アモルファス合金を脱
合金・陽極酸化したナノポーラス酸化チタン
を分極性電極とする，イオン溶液等を用いな
い新たな合金キャパシタ材料を提唱し，8.7 
F/m3 の直流電気容量密度を実現している(図
1、引用文献②)。 

図 1 :TiO2-Siアモルファス合金による電気二重層構造 

 
提唱されたTi-Ni-Siアモルファス合金の蓄電
デバイスとしての性能を明らかにするため
には，電気容量(密度)等の巨視的な物理量ば
かりでなく，前駆 Ti-Ni-Siアモルファス合金
を含め，その構造や電子物性を明らかにする
ことが不可欠である。連携研究者らは原子間
力顕微鏡やエネルギー分散分光を用いてこ
れらの解明を急いでいるが，原子レベルの局
所構造・電子物性等を明らかにするためには，
第一原理計算を用いた理論的な裏付けや予
想が必要となる。 
 
２．研究の目的 
(1) Ti-Ni-Si アモルファス合金の局所構造と
発現メカニズム 
単ロール急冷法で生成される Ti15%- 
Ni15%-Si アモルファス合金について，X 線
吸収微細構造(XAFS)解析データ等を基に局
所構造モデルとしてのTi-Ni-Siクラスターを
構築する。これを組み合わせた数百原子の程
度の系について第一原理分子動力学計算を
用いて，典型的な局所構造にふさわしい最適
構造を求める。また，得られた構造と Si母体
中の Ti-Ni原子間相互作用エネルギー等から
構造の発現メカニズムを明らかにする。 
(2) 脱合金化 Ti-Si アモルファス合金のナノ
ポーラス構造 
 Ti-Ni-Siアモルファス合金から脱合金化に
よって Ni 元素を溶出させた系について，Ni
原子空孔周辺の構造変化と安定性について
明らかにする。これまでの X線回折のプロフ
ァイルの結果等からは，Ni 原子の溶出後も
Si 骨格にはに大きな構造変化はないことが

期待されるが，Ti 原子サイトの変化等を構造
最適化により明らかにする。 
(3) 陽極酸化 TiO2-x-Si アモルファス合金の
構造と TiO2-x表面の電子物性 
 (2)で得られた Ti-Siナノポーラス合金を陽
極酸化によって表面を酸化チタン(TiO2-X)化
した系の表面構造について，原子間力顕微鏡
像やケルビンプローブフォース顕微鏡のデ
ータおよび，酸化チタンナノチューブ等の関
連物質の構造を基にして構造モデルを構築
し，第一原理分子動力学計算により，局所構
造を得る。 
 
３．研究の方法 
(1) Si 中の Ti-Ti/T-Ni/Ni-Ni の相互作用エ
ネルギーと局所構造 
Ti-Ni-Siアモルファス合金の局所構造を決定
するために、第一原理計算を用いて Si母体中
の Ti、Ni 単体原子および Ti-Ti/Ti-Ni/Ni-Ni
原子対まわりの局所構造について明らかに
する。Si母体としては、ダイヤモンド構造で
はなく、配位数や密度が合金中の環境に近い
β-Sn構造を用いる。Si432原子(6x3x6=108
ユニットセル)をスーパーセルとして構造の
最適化を行う。 
はじめに、Tiおよび Ni単体原子を Si原子
と置換した系でTi/Ni原子まわりのSi母体格
子の構造の最適化を行い、特徴的な構造を明
らかにする。つぎに、スーパーセルの長軸(a
軸)方向へ Ti-Ti/Ti-Ni/N-Ni 原子対を置換配
置し、β-Sn型 Si格子の第 1近接から第 12
近接(～6A)原子間距離における原子間相互作
用エネルギーと局所構造を算出する。なお、
Ti-Ni-Siアモルファス合金の構成要素という
意味の他に、Ti原子は 3d遷移金属原子のう
ち、V, Cr等の前半元素の代表として、Ni原
子は、Fe, Co等の後半元素の代表としての意
味をもつ。 
これらの結果からTi-Ni-Sアモルファス合
金中の典型的な局所構造とその発現メカニ
ズムについて議論する。 
(2) 脱合金化 Ni 元素除去 Ti-Si アモルファ
ス合金の構造 
Ti-Ni-Si アモルファス合金局所構造から Ni
原子を取り除き空孔とした系(塩酸による脱
合金化系に相当)について，第一原理分子動
力学計算(構造最適化)を行う。計算系として
は、Li バッテリーの陽極に用いられている
(引用文献③) Ti4Ni4Si7(tI60)を採り上げ、こ
れを Ti52Ni32Si100クラスターとして構造の最
適化を行う。また、Ni 原子を取り除いた脱合
金化Ti52Si100クラスターについても最適化を
行い、構造変化と安定性について議論する。 
 上記の計算には VASP5.3 を用いる(引用文
献④)。交換相関ポテンシャルとしては一般
化密度勾配近似(PBE)、内殻電子(Ti,Ni 1s-3s、
Si1s-2p)のポテンシャルとしてはPAWを用い
る。構造の最適化には擬ニュートン法を用い、
計算ステップ間の全エネルギー差が10-3eVに
なるまで計算を繰り返す。 



４．研究成果 
(1) Si中のTi-Ti/Ti-Ni/Ni-Ni原子間の相互
作用と局所構造 
(1-1) Ti、Ni 単原子まわりの Si 格子の構造 
図 2は、第一原理計算により構造最適化を行
った、(a) Ti および(b) Ni 原子まわりのβ
-Sn 型 Si 格子の局所構造を示す。Si 原子に
付した数字(n=1-5)は Ti/Ni 原子から第 n 近
接にある原子を表す。 
 図(a)の Ti 原子の場合、Ti 原子および第 2
近接Si原子がc軸方向に大きく変位し、第1、
第 3 近接 Si 原子とともに、Ti 原子を中心と
する 6 角形を形成する。この構造は、
TiSi2(C54:oF24)、VSi2(hP9)CrSi2(hP9)とい
った前半の 3d 遷移金属元素のシリサイドに
典型的にみられる構造である。 
 一方、図 2(b)の Ni 原子の場合、原子サイ
ズの違いによる小さな収縮以外は、もとのβ
-Sn 型格子からの大きな変化はみられない。 
このように単体の遷移金属まわりにおい
て、母体の Si 格子の構造に大きな違いが生
じることが明らかとなった。 
 

図 2 β-Sn 中の(a)Ti.(b)Ni 原子まわりの局所構造 

 
(1-2) Ti-Ti/Ti-Ni 原子間の相互作用と局所
構造 
図 3は、β-Sn 型 Si 母体中の(a) Ti-Ti およ
び(b)Ti-Ni 原子間の相互作用エネルギーの
距離依存性を示す。〇印は構造最適化後の、 
小さな□印は構造最適化を行わないβ-Sn 型
Si格子のままでの2体原子間相互作用エネル
ギーである。相互作用エネルギーが負となる
とき、その配置での Ti-Ti/Ti-Ni が安定に存
在しうることを示す。各図の下端の垂直線分
付の記号は関連する遷移金属シリサイド中
での Ti-Ti/Ti-Ni の原子間距離を表す。垂直
破線はβ-Sn 型の Si 格子間距離である。 
 構造を最適化していない場合、図 4(a)(b)
とも、相互作用エネルギーは正値もしくは小
さな負値であり、遷移金属 2体間の構造を表
す大きな特徴は現れていない。一方、構造を
最適化した場合は、Ti-Ti では図中 4a、4c、
Ti-Ni では、5a、5c と示した位置で-0.5～
-1.0eV 程度の低い相互作用エネルギーを示
す。これは、これらの配置において遷移金属
対が安定に存在しうることを表す。これらの
配置における原子間距離と関連する遷移金
属シリサイドにおけるTi-Ti/Ti-Ni原子間距
離とが一致することは興味深い。 
 

図 3 β-Sn 中の(a)Ti-Ti.(b)Ti-Ni 相互作用エネルギー 

 
 図 4(a)に、図 3(a)中 4a と示した安定配置
における Ti-Ti まわりの局所構造を示す。同
様に、図 5(a)に図 3(b)中 5a と示した安定配
置における Ti-Ni まわりの局所構造を示す。 
図 4(a)、5(a)とも Ti 原子周辺の Si 原子が 6
角形を形成していることがわかる。また、こ
こでは示さないが、図 3 中の 4c、5c での安
定配置における Tiまわりの Si原子の構造も
6 角形となる。これらは Ti 単体まわりの Si
原子の構造の特徴(図 3(a))と一致し、安定構
造の特徴を示すものである。 

図 4 β-Sn 中の Ti-Ti まわりの局所構造(図 3中 4a,4b) 

図 5 β-Sn 中の Ti-Ni まわりの局所構造(図 3中 5a,5b) 
 
 



図 3 においては安定配置の 4a、5a とほぼ
等しい原子間距離にも関わらず、エネルギー
的に高い(不安定な)配置4b、5bが存在する。
これらの配置におけるTi-Ti/Ti-Niまわりの
局所構造が図4(b)、図 5(b)に示されている。
これらは同図(a)の 6角形の構造とは異なり、
β-Sn 構造が保たれていることがわかる。 
 (1-3) Ni-Ni 原子間の相互作用と局所構造 
図 6(a)にβ-Sn 型 Si 中の Ni-Ni 原子間相互
作用エネルギーの距離依存性を示す。
Ti-Ti/Ti-Ni の場合(図 3)とは異なり、すべ
ての配置において相互作用エネルギーが正
となり安定構造は見出されない。すなわち、
β-Sn型Si格子ではNi-Ni対の構造の議論は
できないことになる。そこで、ダイヤモンド
型 Si における Ni-Ni 原子間相互作用エネル
ギーの距離依存性を図 6(b)に示す。 
ダイヤモンド構造における Si 格子間距離
とほぼ一致する距離においてNi-Ni原子間相
互作用エネルギーが負になり安定配置をと
ることがわかる、さらには、関連する Ni シ
リサイドにおいても Ni-Ni 原子間距離は、ダ
イヤモンド格子の格子間距離と一致するこ
とがわかる。このように Ni 原子はダイヤモ
ンド構造のような Si-sp3 軌道の環境下にお
いて安定な配置をとることが予想される。 
 

図 6 Si 中の Ni-Ni 相互作用エネルギー 

 (a)β-Sn 構造、(b) ダイヤモンド構造 
 
(2) Ti-Ni-Si 合金における脱合金化シミュ
レーション 
図 7 に(a)Ti52Ni32Si100クラスターと、Ni 原
子を取り除いた(b) Ti52Si100クラスターの構
造最適化後の構造を示す。Ti52Ni32Si100 クラ
スターは、バルク結晶に比べ、体積が 3.5%
程度減少するものの、全体の構造はバルク結
晶の構造から大きく変化しない。 

図 7 (a) Ti52Ni32Si100クラスターと(b) Ni除去 Ti52Si100

クラスターの最適化構造 

 
また、Ti52Si100クラスターでは、Ni 除去前に
比べて体積が 6%程度減少する。Ni 原子を取
り除いた空孔部の断面積が除去前に比べて
12%程度減少するものの、空孔部形状はよく
保たれていて、脱合金化後のポーラス構造が
形成されることを示唆している。これは空孔
まわりの Si 原子のネットワークが空孔維持
に大きく寄与していると思われる。 
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