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研究成果の概要（和文）：Ni-Zr-Nbアモルファス合金は，特定濃度の水素を吸蔵すると特異な電荷輸送特性を示す。
本研究では，第一原理分子動力学計算を用いて同合金の水素吸蔵特性と特異な電荷輸送現象と明らかにすることを目的
として，同合金の局所構造，局所構造における水素吸蔵サイトおよび水素移動パスについて，以下の3点を解明した。(
1) 典型的な局所構造として，Ni-Zr-Nbの正20面体クラスターと空孔領域からなる最適化構造を提唱した。（2） 同局
所構造中で，水素原子は空孔領域の8面体サイトにエネルギー的に有利に入る。（3）同局所構造中での水素移動パスに
おいて量子井戸に相当するポテンシャルバリアが存在する。 

研究成果の概要（英文）：Ni-Zr-Nb amorphous alloys with small content of hydrogen,are exposed to anomalous 
electrial transport phenomena such as the Coulomb-blockade oscillation in which an electrical charge 
(proton) tunnels between quantum dots.
In the present work, with the first principles calculation, we proposed a local structural model for the 
Ni-Zr-Nb amorphous alloy by optimizing the atomic structures of the Ni48Zr40Nb24 cell which consist of 
icosahedral Ni5Zr5Nb3 clusters and vacancy area. We also identified energetically favorable H-atom sites 
in the local structure, and find that a H atom is favorably located not at tetrahedral sites in the 
icosahedral cluster but at octahedral sites in the region of inter-cluster. Furthermore, we explored the 
minimum energy pass for a H atom in the Ni-Zr-Nb amorphous alloy from an energetically favorable site to 
another site through the local structures , in which a H-atom feels potential barriers corresponding to a 
kind of quantum do.

研究分野： 物性理論，計算物理

キーワード： 第一原理計算　Ni-Zr-Nbアモルファス合金　局所構造　水素吸蔵　最低エネルギーパス
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１．研究開始当初の背景 
 Ni-Nb-Zr アモルファス合金は高い水素透
過能もつことが知られ，種々の組成をもつア
モルファス・金属ガラス等の非晶質合金につ
いて，水素エネルギーシステムの素材として
の研究が進められている。  
 連携研究者である福原らは，水素を吸蔵し
た Ni-Nb-Zr アモルファス合金において，単
プロトントンネンリングによるクーロン振
動現象等の特異な電荷輸送現象を発見した。
(図１，文献①)これらの現象は水素吸蔵量に
依存することはもちろん，水素吸蔵による構
成原子の構造(例えば Ni-Ni 原子間距離)が変
化することにも依存することを明らかにし
ている。 

図 1 Ni-Nb-Zr アモルファス合金の 

電気特性(Zr-H 濃度依存性)文献① 

 
また，金属ガラス系合金では，正 20 面体

の局所構造が構成要素として存在すること
が知られているが，連携研究者・松浦らは
XAFS 等の実験結果から，組成比が合金と等
しい13量体(孤立Ni5Nb3Zr5クラスター)の局
所構造を提唱した。（文献②） 研究代表者ら
は，これまでに第一原理を用いた孤立
Ni5Nb3Zr5 クラスターの局所構造によって，
200 種以上の同位体での包括的な構造評価
を行い，同アモルファス合金の局所構造と
して，図 2 に示す，Ni 中心・Nb3 角形か
らなる 20 面体クラスターを基本単位とす
る構造を提唱した。(文献③) 

 
図 2 正 20 面体を基本単位とする Ni-Nb-Zr 

  アモルファス合金の局所構造(文献③) 

上記の構造に関する提唱は，孤立クラス
ターを基本としたものであり，連続系とし
ての検証がこの研究での課題となる。また，
単にエネルギー的な議論のみで最適構造を
求めると平衡系での規則相類似の構造が導
かれてしまうため，アモルファス等の非平
衡系の構造を求めるためには，(基底状態で
はなくても)規則相と同程度に自由エネル
ギーが低く，かつ容易に規則相に変化しな
い高い結晶化(活性化)エネルギーをもつ構
造を同定する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究においては，Ni-Nb-Zr 系アモルフ

ァス合金の局所構造とプロトン/電子輸送物
性について，第一原理計算を中心とした理論
的手法により下記の 3 項目を明らかにする。 

 
(1) Ni-Nb-Zr アモルファス合金および水素吸
蔵合金の局所構造 
 これまでに明らかにした孤立正 20 面体ク
ラスターの構造(図 2)を組み合わせ，同合金
の典型的な局所構造となりうる数百原子の
程度の系を構築し，第一原理分子動力学計算
を用いてこの系の構造を決定する。いくつか
の構造候補についての結果と，実験結果との
比較によりもっともらしい構造を同定する。
また，得られた構造について，多体相互作用
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。 
 上記の系に対し，孤立クラスターで得られ
た水素吸蔵位置と実験量に基づき水素原子
を添加し，第一原理分子動力学計算を行い，
連続系における水素吸蔵位置の同定と水素
吸蔵による構造の変化について実験結果と
比較しながら明らかにする。 
(2) 水素添加 Zr-Ni-Nb アモルファス合金に
おけるプロトン/電子輸送物性についての定
性的モデル 
 (1)で得られた水素吸蔵合金系について，電
子状態，電荷分布と電荷移動，水素吸蔵位置
等から，構造を単純化した系を抽出し，水素
吸蔵量をパラメタとするようなプロトン/電
子トンネリングに関するモデルを構築し，ク
ーロン振動等の特異な物性を定性的に説明
する。 
(3) 水素添加 Ni-Nb-Zr アモルファス合金の
機能性材料としての機能性能評価 
 この研究の最終目的として，水素添加
Ni-Nb-Zr アモルファス合金の機能性材料と
しての性能(キャパシタンス等)を(2)で得られ
た定性的モデルを定量化し評価する。 
 
３．研究の方法 
 通常のアモルファス合金の構造に関する
第一原理計算は，数百原子程度の系に対し温
度制御された分子動力学計算を用いて，(エネ
ルギー的に最適構造ではない)スナップショ
ットから動径分布関数やボロノイ多面体解
析による合金の構造情報を得るものである。 



 それに対し，本研究では，原子数は 100 程
度と多くないが，種々の初期構造に対する極
小エネルギー構造を求める手法をとる。この
手法により下記の 4 点の計算を行う。 
(1) Ni-Nb-Zr アモルファス合金について，こ
れまでに得られた複数の孤立クラスターを
局所構造から，実験から得られる構造データ
を再現する原子数が数百個程度の系を構築
する。この系に対し，第一原理分子動力学計
算を実施し，連続系でのアモルファス合金の
最適局所構造を得る。 
(2) 得られた局所構造について，多体相互作
用エネルギーの構造依存性等からその発現
メカニズムを明らかにする。 
(3) 上記の系に対し， 4面体サイト，8面体
サイト中心を初期位置して，水素原子を吸蔵
させ，第一原理分子動力学計算を行い，構造
の最適化を行う。水素吸着位置や母体合金の
構造変化および水素吸蔵量依存性を明らか
にする。 
(4) 水素原子に対するポテンシャル，水素原
子の偏在，最低エネルギーパス，電子状態等
の情報から，プロトン/単電子のトンネリン
グモデルを構築し，クーロン振動等の得意な
現象の定性的な理解を得る。さらにこれを定
量化しキャパシタンス等の性能を評価する。 
 第一原理分子動力学計算には VASP5.3 
(GGA)を基本的に用いる。これに加え相互作
用エネルギー計算等には KKR-Green 関数法
(GGA)等を用いて行う。 
 
４．研究成果 
本研究では，第一原理分子動力学計算を用

いて，Ni-Nb-Zr アモルファス合金の水素吸蔵
特性と特異な電荷輸送現象と明らかにする
ことを目的として，同合金の局所構造，局所
構造における水素吸蔵サイトおよび水素移
動パスについて，以下の 3点を解明した。 
（1) 典型的な局所構造として，Ni-Zr-Nb

の正 20 面体クラスターと空孔領域からなる
最適化構造を提唱し，正 20 面体クラスター
の配位(配向)によって局所構造が正 20 面体
構造(アモルファス相)をよく保つもの，面心
立方構造(規則相)へと変化するものがある
ことを示した。 
（2） 同局所構造中で，水素原子は空孔領

域や 8面体にエネルギー的に有利に入る。エ
ネルギー的に高い4面体サイトに水素が入っ
た際，局所構造が正 20 面構造から面心立方
的な構造へ転移する可能性がある。 
（3）同局所構造中での水素移動パスにお

いて量子井戸に相当するポテンシャルバリ
アが存在する。 
この 3点について以下に詳しく述べる。 

(1) Ni-Nb-Zr アモルファス合金の局所構造 
正 20 面体 Ni5Nb3Zr5 クラスターを基本構

造とするNi48Nb24Zr40セルを初期構造として
第一分子動力学計算により最適化した構造
を図 3 に示す。図 3(a)は Nb 三角形どうしが
接して Nb8 面体を構成するように，図 3(b)

はNb三角形とNi三角形が接するように正20
面体を配置したものである。また，それぞれ
の最適構造における Ni 原子を中心とするボ
ロノイ多面体解析の結果(正 20面体に相当す
る五角形 12 面体 P12 の数)を表 1に示す。 
 
表 1 最適化構造における 20 面体の数(ボロノイ多面体) 

 初期構造 (a) (b) 
P12 16 12 0 

 

図 3  Ni48Nb24Zr40の最適化構造 (a) Nb8 面体を含む

構造，(b) Nb3 角形と Ni3 角形が接する構造 
 

 
図 4  Ni48Nb24Zr40の最適化構造から切り出した Ni 原

子中心クラスター (a) Nb8 面体を含む構造， 

(b) Nb3 角形と Ni3 角形が接する構造 
 



一見してわかるとおり，図 3(a)では 20 面体
構造をよく保つアモルファス相，図 3(b)では
20 面体構造から大きく変化した規則相的な
構造となっていることがわかる。実際ボロノ
イ多面体解析により，5角形 20 面体の数が図
3(a)ではセルあたり 12 個であるのに対し，
図 3(b)では 0 個となり，基本構造となる正
20 面体クラスターから，図 3(b)の状態では
面心立方的なクラスターへ構造転移する。最
適化構造から切り出した Ni 原子中心のクラ
スター構造を比較したものを図 4に示す。 
 上記にように基本構造クラスターの配置
により，Ni-Nb-Zr 合金の局所構造は，アモル
ファス相・規則相のどちらも取りうるが，こ
れには Nb 原子のクラスタリングが大きな役
割をしている。 
 図 5は，図 3(a)(b)の 2 つの構造での Ni 原
子を中心とする動径分布関数を示す。左端は
文献②の XAFS データから導かれたクラスタ
ーのものである。ピーク一位置の絶対値が若
干ずれるが，全体のプロファイルは図(a)の
アモルファス相がよく合うことがわかる。 

なお，エネルギー的には，図 3(b)の構造の
方が(a)の構造に比べて1原子あたり約0.1eV
低くなる。これは結晶化による安定化と考え
られる。 

図 5  Ni48Nb24Zr40最適化構造での Ni 原子を中心とす

る動径分布関数 (a) Nb8 面体を含む構造，(b) 
Nb3 角形と Ni3 角形が接する構造。左端は XAFS
の結果に基づくクラスターの分布関数(文献②) 

 
(2) Ni-Nb-Zrアモルファス合金中の水素吸蔵

サイトと吸蔵による構造変化 
図 6 の上図は正 20 面体 Ni5Nb3Zr5クラス

ターを基本構造とする構造最適化したセル
である(図 1 と同じ)。この構造の正 20 面体領
域(図中青円)と空孔領域(緑円)を 4 面体領域
に分割し，その中心を初期位置として，水素
原子を置く。図 6(a)(b)は各初期位置からの水
素原子の最適位置とそのエネルギーを示し
たものである(2 方向)。原子位置を示す丸が
濃い青ほどエネルギーが低い。 
 図 6(a)に示す正 20 面体領域での 4 面体サ
イトでは，淡い水色で原子位置が示されそこ
での水素原子は，エネルギー的に高いことが
わかる。 

   
 
(a) 正 20 面体領域（青円） 

 
 
  (b) 空孔領域（緑円） 

図7  Ni5Nb3Zr5中の水素原子最適位置 (a) 正20面体

領域，(b) 空孔領域 
 
 

表 2 水素原子の最適位置と平均エネルギー 
 

最適水素原子位置 
平均 

エネルギー 
[eV] 

正 20 面体領域(図 7(a)) 
4 面体中心 No14...33 -0.38 
4 面体間 No.22...28 -0.64 

空孔領域(図 7(b)) 
Ni3-Zr2 4 角錐 No.38...49 (赤円) -1.64 
上記以外 -0.96 

8 面体領域  -1.05 
  



また，Ni4 面体においた水素原子は 4 面体
外に移動する(図 7(a)下 No.15)。すなわち，
Ni4 面体内には水素原子は安定な状態では存
在しない。 
一方，図 7(b)に示す空孔領域では，水素原

子位置を示す丸の色は濃い青色が多く，正 20
面体領域に比べ全般的にエネルギーが低い
ことがわかる。特に，赤円で示した Ni3-Zr2
のピラミッド中央付近ではエネルギーが低
く，周辺の５つの初期位置からこの付近へ水
素原子が移動している。 
表２に，各領域での平均的な水素原子のエ

ネルギーを示す(もっともエネルギーの高い
サイトを基準)。4面体内の水素原子は，空孔
領域に比べ 0.6～1eV 程度高いエネルギーと
なる。 
なお，ここでは図示していないが，20 面体

クラスターの接続部にある8面体内での水素
原子は空孔領域と同程度のエネルギーをも
つ(表 2最下段)。 
  

図 8 水素添加による Ni5Nb3Zr5 の構造変化 (a) 正 20
面体領域中の 4 面体中の水素，(b) 空孔領域中の水素 
下段の数値は，構造最適化前後のエネルギー 
 

 
図 9 水素添加による Ni5Nb3Zr5合金の構造変化：クラ

スター部分の拡大図 (a) 正 20 面体領域中の 4 面体が 8
面体に変化，(b) 正 20 面体構造は変化しない 
 
 以上は，合金の構造を固定した状態で水素
原子の最適位置を求めたものであるが，図
8,9 は，母体原子を含め全原子を最適化する
ことにより，水素添加の合金構造への影響を
調べたものである。 
 図 8,9(a)は，エネルギー的に高い正 20 面
体中の 4 面体サイトに水素を入れた場合で，
合金全体の構造最適化により，エネルギーを
1.5eV 下げる。その際クラスターの構造が正
20 面体構造から，水素原子サイト周辺が 8面
体構造へ変化する。逆に，図 8,9(b)のように，
エネルギー的に低い空孔領域に水素原子を
入れた場合は，合金構造に大きな変化は見ら

れず，エネルギー的にも 0.2eV 程度下がるの
みである。 
 
(3) Ni-Nb-Zrアモルファス合金中の水素原子 
  最低エネルギーパス 
図 10 は，Ni40Nb24Zr40合金中のエネルギー的

に低い 8面体サイトから別の 8面サイトへの
水素原子の最低エネルギーパスとパスでの
エネルギー変化を求めたものである。最低エ
ネルギーパスの計算には Nudged Elastic 
Band 法を用いた。 
 図 10 に示すように，水素原子の最低エネ
ルギーパスは8面体サイトから８面体サイト
を渡り歩くように±0.2eV 程度の比較的平坦
なパスを通る。しかしながら，その間に図中
の水色丸で示す1.0eV以上のバリアが存在す
る。このバリアの存在が，水素原子にとって
一種の量子ドットとなり，実験で観測される
クーロン振動等の特異な電荷移動現象に繋
がるものと思われる。 
 

図 10 Nudged Elastic Band 法による Ni40Nb24Zr40合金中

のエネルギー的に低い 8面体サイトから別の 8面サイト

への水素原子の最低エネルギーパスとパスでのエネル

ギー変化 
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