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研究成果の概要（和文）：変化に富む物性を示す各種3ｄ遷移金属化合物（ホウ化物、炭化物、窒化物、酸化物、フッ
化物、硫化物）の電子構造を計算し、原子化エネルギーを用いて化学結合を統一的に表現し、各種の非金属元素(B, C,
 N, O, F, S)の化合物形成への役割を評価した。これまで個別に研究されることが多かった金属化合物を、すべて同一
の原子化エネルギーの視点から捉え直した。それを基に、非金属元素側からの量子材料設計のための基盤の構築を試み
た。この方法を水素貯蔵化合物の探索に応用し、非金属元素を含む新規なマグネシウム化合物の設計を行った。

研究成果の概要（英文）： Atomization energy approach is developed for treating consistently the chemical 
bond between atoms in a variety of 3d transition metal compounds, MmXn, such as borides, carbides, 
nitrides, oxides, fluorides and sulfides. The atomization energies of metal element (M) and non-metal 
element (X) are the energies gained or lost by forming MmXn. An atomization energy diagram is first made 
for the 3d transition metal compounds. The atomization energies correlate with the M composition, 
interatomic distances and overall density as well. This energetic approach leads to the better 
understanding of the role of non-metal elements, X (=B, C, N, O, F and S) as well as metal elements, M 
(=Ti, Cr, Fe) in the compound formation.
 A new platform for quantum materials design is then constructed on the solid ground of the atomization 
energy, focusing mainly on non-metal elements. It is applied practically to the design of hydrogen 
storage magnesium compounds containing non-metal elements.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 

水素を利用した社会システムの構築は、

現在の最重要課題であり、燃料電池自動車

(FCV)の普及に向けたロードマップも作ら

れている。しかし、真に安心安全な FCV を

実現するには、35-70MPa クラスの超高圧水

素タンクに代わる高容量水素貯蔵材料の開

発が必要である。 

２．研究の目的 

本研究では、新規な自動車用水素貯蔵化

合物の設計のために、最新の電子構造の計

算法を金属化合物の分野へ導入する。すな

わち、多様な化学結合をもつ各種の金属化

合物の化学結合を、エネルギースケールで

表現し、各種の金属化合物を横断した新し

い見方を探究する。 

その結果を基に金属化合物の量子材料設

計のための基盤構築を試み、非金属元素を

含む新規な水素貯蔵化合物の探索に応用す

ることを目指す。 

３．研究の方法 

（１）計算方法 

各種の 3d 遷移金属化合物（ホウ化物、

炭化物、窒化物、酸化物、フッ化物，硫化

物）の化学結合を同一の原子化エネルギー

の視点から捉え直す。 

遷移金属元素として Ti, Cr, Fe の３種を

選び、これと非金属元素 B, C, N, O, F, S か

らなる各種の 2 成分系化合物を計算する。

化合物の結晶構造を最適化し、周期境界条

件のもとで化合物の最適構造の電子構造を、

Gaussian03 を用いて計算し、全エネルギー

を求める。エネルギー密度解析法を用いて、

全エネルギーを構成原子のエネルギーに分

配し、原子化エネルギーを求める。 

（２）原子化エネルギー 

金属元素 M、非金属元素 X から成る 2 成

分系の金属化合物 MmXnにおいて、構成原

子 M と X の原子化エネルギーEM、EXを

以下のように定義する。 

)/()( MMM nmEEE MmXnatom
 , (1)  

MmXnatom EEE XXX  .         (2)  

ここで、 atom
ME 、 atom

XE は、孤立中性原子

M、X のエネルギーである。 MmXn
ME 、 MmXn

XE

は、全エネルギーを分配して得られる化合

物中の M、X がもつエネルギーである。(1)

式の中の m/n は、金属原子 M の原子化エネ

ルギーをX原子１個当たりの値に換算する

ための係数である。 

このとき、X 原子１個当たりの凝集エネ

ルギーは、次式で与えられる。           

cohXM EEE         (3) 

このように、EM とEXは Ecoh の成分で

ある。EM とEX の値から、化合物形成へ

の M 原子と X 原子の寄与を知ることがで

きる。このような構成原子の情報は、従来

の全エネルギー計算のみでは得られない。 

（３）マグネシウム系水素貯蔵材料の探索 

自動車用の NEDO の開発目標である「水

素貯蔵量 5.5 mass%以上、水素放出温度 

150℃以下」も未だ達成されていない。本研

究では、水素貯蔵量 7.6 mass%、水素放出 

温度 300℃のマグネシウム水素化物（MgH2）

に注目し、計算結果をもとに、hcp Mg 金属

とは違う結晶構造をもつ「非金属元素含有

の 3 成分マグネシウム化合物」の探索を行

う。 

４．研究成果 

（１）金属化合物の化学結合の原子化エネル 

ギーによる表現 
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図 3  Fe の炭化物、窒化物、酸化物の 

原子化エネルギー図 

図 4(a)に、Fe 窒化物（FemN）について組

成で規格化した原子化エネルギーE’N、
E’Fe の図を示す。例えば、Fe４N の場合、 そ
れらは、E’N= (1/5)・ )( 4

NN
NFeatom EE  、E’Fe 

=(4/5)・ )( 4
FeFe

NFeatom EE  となる。従って、E’N、
E’Fe はそれぞれ、組成で平均された N、Fe
原子がもつエネルギーである。 

図 4 (a)組成で規格化した窒化物の 

原子化エネルギー図と (b)Fe4N の 

1a、3c サイトの Fe の原子化エネルギー 

図 4(a)に示すように、Fe 窒化物の位置は

点線に沿って並んでいる。点線と横軸

E’N=0の交点は、純Feの凝集エネルギー、

4.3 eV に対応している。このように、Fe 窒

化物中の Fe 原子の状態は、Fe 濃度が増え

るとともに安定化する。これは、主に Fe-Fe

原子間の化学結合が、Fe 濃度とともに増加

するからである。 

 Fe４N の結晶構造を図 4 (b)に示す。Fe サ

イトには、1a サイトと 3c サイトの 2 つが

ある。1a サイトの Fe 原子は周りすべてを

Fe 原子に囲まれているが、3c サイトの Fe

原子は隣に N 原子がある。各サイトの Fe

の原子化エネルギー )( 4
FeFe

NFeatom EE  の計算

値は、図中の表に示すように、1a サイトは

3.93 eV であり、3c サイトは 2.87 eV である。

このように、1a サイトの Fe 原子は周りの

Fe 原子と Fe-Fe 結合を作り安定化している。

一方、N 原子の近くにある 3c サイトの Fe

原子は幾分、不安定化しているが、その代

わり N 原子は近くの Fe 原子からエネルギ

ーをもらって安定化している。このような

N 原子の安定化は、Fe 濃度が増えると一層

進行する。そして、原子化エネルギー EN、

EFeの値はどちらも、Fe 濃度が増えるとと

もに大きくなる。炭化物でも同様である。 

③ ホウ化物 

2 成分金属ホウ化物の原子化エネルギー

図を図 5 に示す。矢印で示すように、EB

とEMの値は、金属 M の濃度が増えると共

に増加する傾向がある。組成による増分量

は、EMの方が大きい。これは M 濃度の増

加とともに、M-M 原子間の相互作用が増え

ることを意味している。一方、EBは M 濃

度によってわずかに増えるのみで、その値

は組成よりもむしろ金属元素 M の種類に

大きく依存している。これは M の濃度が増

えてもMからBへのエネルギーの流れはさ

ほど増えず、M-B 原子間の相互作用は組成

にあまり依存しない。ホウ化物は、この点

が炭化物、窒化物とは違っている。 

図 5  ホウ化物の原子化エネルギー図 



 
図 6 Cr ホウ化物の原子化エネルギーと 

(a) Cr-B 原子間距離、(b)B-B 原子間距離、 
(c) Cr-Cr 原子間距離、 (d)密度との関係 

Cr ホウ化物を例にとり、その原子化エネ

ルギーEB、ECr と原子間距離および密度

の関係を図 6(a~d)に示す。それぞれ、(a) 

Cr-B 原子間距離ｄCr-B、(b) B-B 原子間距離

ｄB-B、(c) Cr-Cr原子間距離ｄCr-Cr、および (d) 

密度の結果である。Cr 濃度の高い Cr2B を

含め、どのホウ化物でも、常に B-B 原子間

距離ｄB-Bが最小であり、B-B 結合が形成さ

れていることが分かる。 

 図 6 (b),(c)から明らかなように、EB、

ECr はともにｄB-B、ｄCr-Cr と相関を保ちな

がら単調に増加または減少している。しか

し、(a)ではECr とｄCr-B の間に明瞭な相関

はなく、ECr の値は Cr2B でピークを示し

ている。このことは、Cr ホウ化物の形成に

は、B-B または Cr-Cr 原子間相互作用が、

Cr-B 原子間相互作用より重要であること

を示唆している。さらに、図 6 (d)に示すよ

うに、EB、ECr は密度とともに増加する。

Cr 濃度が低い組成ではEBはECr より大き

いが、高い組成では逆転する。このように、

Cr 濃度によって B-B 原子間または Cr-Cr 原

子間の化学結合が重要になる。Cr 濃度が低

い組成から高い組成まで安定に存在すると

いう Cr ホウ化物の特徴は、EBとECr の値

が似ており、B-B 結合と Cr-Cr 結合の強さ

があまり違わないことに因っている。 

（２）非金属元素から見た機能材料の 

量子設計基盤の構築 

各種の非金属元素(B, C, N, O, F, S)の化合

物形成への役割・特徴を理解する。このた

め、表 1 に、各種 3d 遷移金属化合 MmXn

の原子化エネルギーEX、EMの組成、原子

間距離、密度による変化をまとめた。 

表 1 ３d 遷移金属化合物の原子化エネルギーの

金属 M の組成、原子間距離および密度に

よる変化 

ここでは、局所構造を表すパラメータと

して M-M,M-X および X-X 原子間距離を、

平均構造を表すパラメータとして密度を用

いている。原子間距離は原子間の短距離相

互作用を表し、一方 、密度は長距離相互作

用を表している。表１中にはEX、EMの横

に上矢印（↑）、下矢印（↓）を付け、それ

ぞれ原子化エネルギーの増加、減少を表し

ている。例えば、ホウ化物（X=B）では、

EX、EM はともに、M の組成および密度

が増えると増加する。図 6 に示したように、

EX、EM は、M-B 原子間距離とはあまり

相関がない。しかし、EX、EM は、M-M

原子間距離が長くなると減少し、B-B 原子

間距離が長くなると増加する傾向がある。

先に述べたように、原子間距離にはホウ素

の個性が良く表れている。他の金属化合物



においても同様に、表１から非金属元素の

個性が読み取れる。 

（３）非金属元素を含む水素貯蔵用 3 成分 

マグネシウム化合物の探索 

hcp Mg とは異なる構造を持つ純マグネ

シウム近傍の 3 成分化合物の探索を行った。 

３成分化合物の構成元素として、半金属

元素のホウ素(B)を選択した。これはホウ化

物中では、B-B 原子間距離は組成に依らず

いつも最小で、B-B 結合が強いため金属化

合物中で独自な化学結合を保持し、原子間

距離を調整する作用を有するからである。  

３成分化合物のもう一つの構成元素である

金属元素 M としては、マグネシウムより大

きな原子半径を持ち、マグネシウムの原子

化エネルギーを高める金属元素を選んだ。 

 3 成分化合物 Mg-M-B の候補合金を数種

選定し、ボールミリング法および通常の溶

解法を用いて試料を作製した。現在、X 線

回折実験、EDX 元素分析などを行っている。 
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