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研究成果の概要（和文）：変化に富む物性を示す希土類化合物（酸化物、ホウ化物など）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表すことを試みた。原子化エネルギーの考え方を水素貯蔵材料の探索に応
用し、非金属元素を含む新規なマグネシウム化合物を設計した。希土類金属のガドリニウム(Gd)を含むMg-Gd-Si
系合金において、その水素化物がMgH2とGdH2に分相しないマグネシウム化合物があることを見出した。分相しな
いことにより脱水素化反応も起こりやすくなるので、ケイ素（Si）は、水素貯蔵マグネシウム合金にとり有用な
非金属元素である。

研究成果の概要（英文）：An atomization energy approach is investigated to treat the nature of the 
chemical bond between atoms in the rare earth metal compounds including oxides and borides. The 
atomization energy is the energy gain or loss of each constituent element by forming the compound. 
On the basis of the atomization energy concept, a new Mg-based Mg-Gd-Si alloy is designed for the 
hydrogen storage, in which Gd is a rare earth metal. The presence of Si in this alloy is effective 
in suppressing the formation of both MgH2 and GdH2 in the course of hydrogenation of the Mg-Gd-Si 
alloy. As a result, the dehydrogenation reaction could be activated, so that Si is an effective 
non-metal element in the Mg-based alloy for the hydrogen storage.

研究分野：工学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
希土類化合物の化学結合を基に、現在の重要課題である水素貯蔵材料の開発への新しい設計指針を提案してい
る。電子レベルからの合金設計は、水素貯蔵材料にも有用である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
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、現在の最重要課題の一つであり、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、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。その結果を基に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）非金属元素を含む３成分系マグネシウム系水素貯蔵材料の探索 

自動車用水素貯蔵材料の 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、hcp Mg 金属とは違う構造をもつ「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。 

 
（２）希土類化合物の電子構造の計算と原子化エネルギーの決定 

2 成分系希土類化合物 (酸化物、ホウ化物ほか)の化学結合を、原子化エネルギーを用いて表

現し、非金属元素の個性を抽出する。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、Gaussian09 を用いて計算し、全エネルギーを求める。その後、

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。原子化エネルギーは、各構成原子を気体のようなバラバラな孤立原子にする

のに要するエネルギーを表す。原子化エネルギーを通して、「構成原子の顔」が見えるので材料

設計に使える（引用文献①）。 

 
４．研究成果 
（１）非金属元素を含む３成分系マグネシウム系水素貯蔵材料の探索 

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。 

水素化物中で水素(H)が Mg 近傍に優先的に配位するためには、Mg (原子半径 159.9pm)より大

きな Gd (178.7pm)のような元素の添加が望ましい。Mg と Gd が作る結晶格子の八面体または四

面体の中心の格子間位置を水素 (H)が占めるとき、原子半径の違いから、Mg-H 距離＜Gd-H 距

離となりやすく、Mg-H 結合形成のための幾何学的な条件が整うからである。Mg より原子半径

の大きな遷移金属はないので、Mg 合金で良く使われる希土類金属の Gd を選んでいる。 

電子論的な条件としては、合金化に伴い、電気陰性度φの小さい Gd 原子(φ=1.20)から大きい

Mg 原子(φ=1.31)に向かって電荷移行が起こり、Mg 原子の原子化エネルギー MgE∆ が増加する

ことが望ましい。水素貯蔵化合物 TiFe の研究によれば、原子化エネルギーが大きな原子は Fe

である。水素 (H)は、この Fe 原子近傍に優先的に配位し、そのエネルギーの大半をもらって安

定化し、水素化物 TiFeH2を形成する。これと同様に、 MgE∆ を増加させて水素化物が形成しや

すい環境を整えるために、Gd を添加した。さらに、これまでにない水素吸蔵特性を発現させる

ために、未知相の生成が期待される非金属元素の Si と B を第３元素として添加した。従って、 

候補合金系は、Mg-Gd-Si 系と Mg-Gd-B 系の２つである。 

これらの試料を図１に示す方法を用いて作成した。すなわち、組成が Mg83Gd10B7の試料を

鋳造し、その後、高圧ねじり加工（HPT 加工）を施した。XRD によれば、鋳造後の主な構成

相は、Mg+Mg5Gd であったが、HPT 加工後は Mg+Mg3Gd に変化した（HPT 加工は、九州大



学の堀田善治教授、Kaveh Edalati 博士のご協力による）。この HPT 加工によって組成分布が

均質化している。この試料を、300℃で水素化した。図２に示すように、水素化後に Mg３Gd

は、MgH2と GdH2に分相した。MgH2、GdH2は共に安定な水素化物であるのため、逆反応で

ある脱水素化反応は起き難いので、この Mg-Gd-B 系は水素吸蔵材料としては利用できない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     図１ 試料の作製方法と解析方法 

 
一方、図１に示すように、Mg90Gd5Si5 はメカニカル・アロイング法（MA 法）で作製した。

その後、Ar 雰囲気中において 400℃、600hrs の熱処理を施した。熱処理後の主な構成相は、

Mg83Gd10B7 の試料と同様に、Mg+Mg3Gd の２相からなっている。しかしながら、水素化後に

は、図３に示すように、MgH2 と未知相 からなっており、Mg3Gd は、MgH2 と GdH2 に分相し

ていない。水素化前のこの Mg3Gd の格子定数は、0.7317 nm であり、純 Mg3Gd の 0.7310 nm と

は少し異なる。詳細は不明であるが、 Si が Mg3Gd の中で Si-Gd, Si-Mg 原子間の化学結合の強

化に寄与して、新しい水素化物を形成していると思われる。Gd のような希土類金属が含まれて

いる合金を、水素化すると GdH2(または GdH3)が現れるとこれまで報告されているが、Si 添加

によってそれが抑えられていることがわかる。 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 2  Mg83Gd10B7試料の水素化後の           図 3 Mg90Gd5Si5試料の水素化後の  
    X 線回折パターン                            X 線回折パター 
   

 

 

 



組成が Mg80Gd9.5Si10.5の試料では、Mg2Ni と同程度（約 3.6mass%）の水素を吸蔵する。し

かし、試料中には酸素が不純物として存在しており、その水素化への影響について、今後検討

する必要がある。 

 

（2）希土類化合物の電子構造の計算と原子化エネルギーの決定 

 これまで、各種 3d遷移金属化合物（例：FeO）について、その電子構造の計算から全エネル

ギーを求め、エネルギー密度解析法(Energy density analysis)を用いて、全エネルギーを構成原子

に分配して、その原子化エネルギーを決定し、各構成原子の化学結合の役割を明らかにしてき

た。そして、それを基に、「金属化合物の新しい設計法」を考案してきた（引用文献①）。これ

と同様な手法で、希土類化合物（例：EuO）についても、その原子化エネルギーを決定するこ

とを目指した。しかし、希土類化合物では、3d遷移金属化合物とは違い、一電子近似が必ずし

も成り立たず、電子間の相関が強く働くため、現在、その詳細な解析を試みている。 
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