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研究成果の概要（和文）： エネルギー問題解決の基盤に関し、ファンデルワールス力絶対値算定法を確立し、それを
活用すべくゲスト分子の水素を筆頭とする各種気体分子を貯留するケージ状物質をホストとする複合体に対する第一原
理理論・シミュレーション研究を実施した。
 構築したシミュレーション計算プログラムは一般的なものであり、現状の第一原理計算においてファンデルワールス
力を現象論的に扱っているレベルを抜本的に改善し、今後、広範な活用が期待できる。提案した有機金属構造体、クラ
スレートハイドレート等の各種気体貯留材料は、今後実験研究を経て、実用化が望まれる。

研究成果の概要（英文）：Concerning the basis of energy problem solving, we have established an absolute 
strength estimation for van der Waals force, and applied it using ab initio computer simulation to 
gest-host systems such as hydrogen and other gas molecules included in metal organic frameworks, 
clathrate hydrates, and so on. The software developed in this study is a general one and applicable to 
many important systems, overcoming the present level of phenomenology to treat van der Waals force. It is
expected that the proposed various efficient and clean gas storage materials are realized experimentally 
and in the future commercialized in industries.

研究分野：計算材料学

キーワード： van der Waals力　グラフェン　クラスレート水和物　時間依存DFT計算　有機金属構造体　材料探索　
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

燃料電池自動車用のクリーン、安価、効率

的なエネルギー技術開発、特に、高濃度で水

素ガスを貯蔵・供給出来る技術の開発は低炭

素化社会実現のための緊急課題である。水素

貯蔵材料の候補となる材料系はいくつか挙げ

られたが、欠点も多かった。 

例えば、従来の水素化物は比較的容易に調

整可能な可逆反応性を有しているが、単位重

量当り水素貯蔵量は低い。一方、多孔質カー

ボンや水素化物材料は高い重量当り貯蔵量を

有するが、水素分子吸着機構は極低温条件で

しか発現しない。軽合金は充分な貯蔵量を有

するが、吸蔵反応速度が遅く、必要な吸蔵温

度/圧力ともに実用化には高過ぎる。水素化複

合物は吸着/解離に伴う化学反応に耐性を持

つが、吸蔵速度と可逆反応性に大きな制限が

ある。 

このように、十分な実用性能を持つ水素貯

蔵材料開発は、当時、チャレンジングな問題

であり、実用化に向けた重要課題として、実

験的及び理論的な基礎研究が盛んに行われて

いた。同様に、環境問題を引き起こす種々の

分子の分別や輸送に関しても、その実現を可

能にする新材料の設計・開発が理論的・実験

的に盛んになされるようになっていた。 

 水素貯蔵材料として期待される有機金属構

造体(MOF: Metal Organic Framework) の吸着

能力に関する報告は従来から多数なされてい

た(S. Kitagawa et al., Angew. Chem. Int. Ed. 

43 (2004) 2334とその引用文献)。当時、Rosi 

らによりMOF へのH2 吸着量について研究報

告がされ、20 気圧下、78Kにおいて4.5wt%、

室温において1.0wt%という結果が得られてい

たが(N. L. Rosi et al., Science 300(2003) 

1127-1129)、MOF に関しても、米国エネルギ

ー省DOE 目標の6wt%を超える水素貯蔵量を有

する物質についての報告は皆無であった。 

 こうして、DOE目標実現に向け、様々な材料

の原子構造とその物理的・化学的性質を第一

原理シミュレーション計算によって設計し、

従来の化石燃料に匹敵するエネルギー輸送効

率を有するMOFによる代替資源を提案するこ

とが必要と判断した。我々は、これまでに化

学工業の出発原料であるアセチレンなどの分

子分離・貯蔵材料としてMOFに関するシミュレ

ーション計算を実験家との共同研究で実施し

ており、MOFの原子構造及び物性に関して充分

な知識を蓄積していた（Nature 誌、Nature, 

436 (2005) 238）。この研究実績を基盤とし

て、MOF を新たなDOE 目標達成の可能性を秘

めた水素貯蔵材料の新候補として提案するこ

ととした。MOF に関するシミュレーション計

算は超大規模な系を対象とするため、十数年

以上の歳月をかけて開発している独自の混合

基底全電子第一原理シミュレーション計算プ

ログラムTOMBOをより高効率化し、スーパーコ

ンピューター利用経験も最大限に生かすこと

により、本研究グループのみが研究期間内に

確固とした成果を得ることが出来ることも確

認した。 

 通常の擬ポテンシャルを使った第一原理シ

ミュレーション計算プログラムでは軽元素に

対して計算量が増大するという問題があるが、

本計算手法ではその問題は発生せず、精密な

数値計算が適切な計算量で実施出来る。この

ことは、多くの理論的水素貯蔵材料研究がな

されている中での本研究の位置づけとして、

特筆すべきことであった。また、環境問題を

引き起こしている各種分子の分離・輸送用新

規MOF 材料の第一原理シミュレーション設計

も本研究の重要な課題として同時に行うこと

としたが、これまでのMOF 研究の経験から、

新しいMOF を設計した場合、それに対して各

種分子の貯蔵能力を確認することが出来るた

め、この同時並行研究は極めて有効であると

思われた。 

 この様な背景を勘案し、本研究課題は平成

23年度に開始された。 

 



２．研究の目的 

本研究では、MOFやクラスレート水和物等の

従来の金属や炭素系材料に比べ高い気体吸着

能を活用するため、独自第一原理シミュレー

ション計算結果に基づいて、原子・電子レベ

ルで新物質を広範に探索し、最適な新規MOF

基気体貯蔵材料、水素や二酸化炭素子高密度

貯蔵用クラスレート水和物等を提案する。基

礎理論面では、気体分子とケージ構造の間の

相互作用が未だに定量的理論数値計算がなさ

れていなかったファンデルワールス力である

ことから、その絶対値算定法を時間依存密度

汎関数理論とカシーダ法の適用によって可能

とする。これら２項目の実施と組合せにより、

理論的に確実な各種気体の高密度でクリーン

な貯蔵方策を提案し、環境・エネルギー問題

解決に基盤的な貢献を行うことが本研究の目

的である。 

 
３．研究の方法 

(1) 本研究では強力な計算機資源を必要とす

るが、研究代表者が本課題研究開始当時所属

していた東北大学・金属材料研究所が所有す

るスカラー型並列機および本学サイバーサイ

エンスセンターに導入されているスーパーコ

ンピューターと大規模並列計算機を主に利用

した。それぞれ、平成20～23年度に更新済み

であり、本課題で必要とする大規模シミュレ

ーション計算用の計算機資源はハードウェア、

ソフトウェアとも整った環境を利用すること

が出来た。 

(2) 研究協力者の状況：本研究グループは実

験グループとの共同研究過程で、既に1) スー

パーコンピューターを複数台接続した計算機

環境を実現し、2) 世界最高精度かつ最大規模

の第一原理計算により、3)ガスハイドレート

を使った水素分子と4)MOF を用いたアセチレ

ンガスの吸蔵位置を明らかにしていた。 

(3) 計算機科学分野の研究者と共に汎用性に

注意しつつ、近年発展が著しいクラスター型

コンピューターへ本研究課題で形成されるプ

ログラム群を実装する。（本全電子混合基底

法第一原理シミュレータープログラムは東北

大学の知財として認定され、株式会社日立東

日本ソリューションズより商品化）さらに、

本研究課題を通じて、プログラムコード、大

規模計算技術などの知的資産を蓄積し、研究

成果は高度な学術雑誌にて継続的に発表して

行くこととした。 

第一原理計算、プログラム開発、有機化学

など、それぞれの得意分野を持つ研究協力者

（ポスドク、研究室大学院生）から本研究へ

の参加の了解を得ており、迅速に研究を進め

る体制が整っていた。研究分担者(ベロスルド

フ ロディオン) はナノメディスンの重要な

テーマであるドラッグデリバリーの計算も進

めていた。本研究課題で扱うMOFもmRNA を取

り込むことができ、ドラッグデリバリー材料

として有望な材料である。このテーマに関し

てはゲスト分子をRNA、薬剤、蛍光物質とした

計算を行うことで問題なく継続的に研究を進

めた。 

 本研究で得られる数値計算結果は実験グル

ープにとって、新物質を創製するための重要

な情報となる。従って、シミュレーションで

得られた結果と実験で測定される水素貯蔵能

を比較するために、京都大学の北川進教授ら

の実験グループとの緊密な連携を行った。従

来から共同研究を行っており、本研究課題を

直ちに推進できる状況にあった。 

 
４．研究成果 

〔初年度〕 

ガス貯蔵材料として利用するMOFの効率的

な設計方法を開発するために、第一段階とし

て次の 3つのステップを実行した。 

(1) Cu2 (pzdc) 2 (pyz)(pyrazine-2, 

3-dicarboxylate とピラジン) へのガス(N2, 

O2) 吸着のシミュレーション研究を行った。

我々の以前の研究で、この物質は CO2/C2H2混

合ガス分離に利用可能なことが明らかにな

っていた。この系についてゲスト分子による



相互作用の大きさやホスト構造の変化につ

いて検討を行い、得られた計算結果と既存の

実験データとの比較を行った。 

(2) 上記 1. の MOF の水素貯蔵能力の評価を

行った。この計算では 1D チャンネル内部の

H2分子の濃度を様々に変化させ、最大吸蔵量

を決定した。さらに 1D チャンネル内部の H2

分子同士および H2 とケージの壁との相互作

用を第一原理計算を用いて評価し、この MOF

の水素貯蔵容量および熱力学的安定性を決

定した。 

(3) 2.5wt%の水素貯蔵能力のあることが実験

に よ り 確 認 さ れ て い る MOF-505 

(biphenyltetracaraboxylic acid linker で

結合したCu2(CO2)および2wt%の水素貯蔵能力

のある IRMOF-8(ナフタレンリンカーで結合

した Zn4O(CO2)における水素貯蔵容量の研究

を行った。これらのホスト構造の熱力学的安

定性およびトラップされた水素がこれらの

ホスト構造に及ぼす影響について調べ、水素

貯蔵容量を向上させるためにリンカーの改

良を行った。 

第一原理計算を用いて、ボラン分子を付加

した大きな半径を持つシングルウォールカ

ーボンナノチューブ(SWCNT)は高密度の水素

貯蔵能力を有することを示した。さらに、水

素分子 1個当たりの平均吸着エネルギー

0.21eV は可逆的な吸蔵・放出を実現する上で

最適な値であることが判明した。グラフェン、

フラーレンなどの他の炭素系ナノ構造体で

もボラン分子をドーピング可能であり、水素

分子を貯蔵できる。これらの系統的な計算結

果はカーボン系材料表面の曲率に依存した

相互作用の存在を示していた。 

第一原理計算結果に基づき、ナノチューブ

の垂直方向に外部電場を与えることで、シン

グルウォールカーボンナノチューブに化学

吸着した水素原子を取り出す新しい方法を

提案した。外部電場を強く印加するに伴い、

カーボンナノチューブの大きな曲率にある

C-H 結合の距離は伸びていく様子が見られた。

電場の方向に沿って内径が伸びるようにナ

ノチューブは圧縮され、結果として、曲率の

大きなサイトから水素原子が放出されるこ

とが明らかになった。 

第一原理計算により、清浄な Al(111)表面

および遷移金属原子を置いた Al(111)表面で

の水素分子の解離過程を調べた。この解析か

ら、触媒効果と遷移金属の 3d 軌道を通した

電子授受の関係を明らかにした。さらに、部

分酸化させた Al(111)表面での水素分子を含

む系における還元過程の有無を調べるため

に、表面の還元過程での原子の拡散経路を

CI-NEB 法を用いて解析した。 

〔２年度〕 

第一原理計算を用いて、歪みを加えて活性

化したグラフェン・モノレイヤーの化学的性

質を明らかにした。2軸に引き伸ばされたシ

ートは炭素－炭素結合が 1.43%, 5%, 8.5%, 

10%伸ばされた状態を得た。 

このように、物理的な歪みを加えた環境下

のグラフェン表面の化学的反応性は、元の歪

みを加えていない状態よりも大きくなった。

歪みを大きくするとボラン分子、水素分子と

の相互作用は大きくなり、これらの分子の束

縛エネルギーは十分に水素貯蔵材料として

利用できる数値になる。 

 グラフェンシートは基板を持たず、孤立系

として存在できるため、両端の距離を固定し

たシートを実現できる。この方法で引き伸ば

し、歪みを加えたグラフェンは、有望な水素

貯蔵材料になり得る。同様に歪みを加えるこ

とにより、多くの面を出したグラフェンを実

現できる。さらに、歪みを加えることにより、

グラフェンを含む多くのナノ構造体の化学

反応性を制御出来るだけで無く、新しい電気

的、光学的応用分野の開拓にも繋がることを

示した。 

 



〔３年度〕 

MOF中のCu2
+の様な金属サイトまたはそれの

ないサイトへの各種分子吸着に関する研究を

継続した。特に、Cu2
+サイトを有するMOFの一

種であるHKUST-1への CO/N2及びCO/H2混合ガ

ス吸着を計算対象として取り上げた。MOF中の

Cu2
+と数種類の気体分子との相互作用を算定

し、不飽和金属結合またはそれのないサイト

の気体吸着能の違いに関して詳細なシミュレ

ーション計算を実施した。 

様々な圧力と温度で、軽い原子に特に有効

な全電子混合基底第一原理シミュレーション

計算法である本研究グループ独自開発の

TOMBOの密度汎関数理論計算及び共同研究相

手であるロシア人研究者開発の格子力学計算

に基づき、対象とするMOF構造への気体分子吸

着のシミュレーショ計算を実施した。このシ

ミュレーション計算結果を共同研究を行って

いる実験家に提示して議論することにより、

MOF及びクラスレート水和物等を活用した各

種気体の高密度でクリーンな貯蔵材料の実現

可能性を検討した。 

 

〔最終年度〕 

最終年度において、これまで原子同士から

始め、まだ小さい分子のみへの適用に止まっ

ていた、全電子混合基底法第一原理シミュレ

ーション計算による相互励起・分極によるフ

ァンデルワールス力の算定を、本研究の対象

物であるクラスレート水和物及び金属酸化

物フレームワークへ拡張し、各種ケージ内で

の水素分子や二酸化炭素の弱い吸着状態の

詳細な解析を行った。これらの基礎的研究成

果は、将来の燃料電池車や二酸化炭素の地中

閉じ込め技術に基盤からの大きな寄与が期

待される。 

通常の第一原理シミュレーション計算を

適用し、本研究の対象物であるクラスレート

水和物及び金属酸化物フレームワークに関

して、気体分子貯蔵に最適な触媒、高密度を

実現するための付加的ヘルプガス及び貯蔵

材料の探索を広範囲に実施し、重量密度及び

体積密度共に米国エネルギー省基準を超え

る新材料を設計した。 

 TOMBO の時間依存シュレディンガー方程式

解法により、他では未だに実現していない原

子の組み替え反応を含む時間発展トレース

を可能とし、水素の高密度貯蔵法の一つとし

て期待される水素分子を水素原子に分解し

てからの貯蔵方策の研究を行った。 

 我々の開発した熱力学計算法により、本研

究で見出した新規クラスレート水和物（ヘル

プガスの効果を取り込んだ算定）及び金属酸

化物フレームワーク（付加金属原子の効果を

取り込んだ算定）に対して、水素貯蔵量をパ

ラメーターとして、温度・圧力相図を作成し、

より高温・低圧での水素貯蔵・輸送の可能性

を探った。 
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