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研究成果の概要（和文）： 

金属水素化物、錯体水素化物、炭化水素などすべての水素貯蔵材料の化学結合を、エネルギ
ー尺度で統一的に表す「原子化エネルギーの方法」を提唱した。この方法は、水素化物のみな
らず、あらゆる化合物に適用できる。原子化エネルギーを通して、化合物中の「構成原子の顔」
が見えるので、量子材料設計に有用である。例えば、それを用いて、水素放出反応を促進させ
る金属酸化物および塩化物の触媒能を定量評価し、触媒設計に応用した。また、錯体水素化物
NaAlH4の Al-H 結合状態を、ラマン分光スペクトルのその場測定と計算から明らかにした。典
型的なペロブスカイト水素化物 MMgH3(M=Na, K, Rb)の水素の吸収・放出反応も調べた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

Atomization energy analysis is proposed for treating the chemical bond in an energy scale 

for hydrogen storage materials such as metal hydrides, complex hydrides and 

hydrocarbons as well. It is applicable not only to hydrides, but also to any other compounds. 

As the character of every constituent atom in the compound can be understood from the 

atomization energy, this analysis is useful for quantum materials design. For example, 

catalytic activities of metal oxides and chlorides for the hydrogen desorption reactions of 

MgH2 and NaAlH4 are evaluated quantitatively with the aid of the atomization energy. 

Also, the Al-H chemical bond in NaAlH4 is examined by the in-situ measurement of Raman 

scattering as well as the theoretical calculation. For perovskite-type hydrides, MMgH3 

(M=Na, K, Rb), hydrogen absorption and desorption reactions are clarified experimentally.  
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１．研究開始当初の背景 

水素エネルギー社会の実現に向けて、水素
関連材料とりわけ、新規な軽量、高水素容量
の水素貯蔵材料の開発が強く望まれている。
専ら経験に頼って開発されてきた水素貯蔵
材料を、合理的に設計するためには、理論的
な材料設計が必要である。そのためには、水
素化物の安定性を支配している水素−構成原
子間の凝集機構を決定している因子の簡明
な理解や表現を探求する必要がある。有名な
マリケン（Mulliken）のポプユレーション解
析は、電子密度分布の便宜的な解析法である
が、これでは共有結合とイオン結合が混ざっ
た一般的な物質の化学結合を定量的に理解
することは難しい。水素化物のみならず、全
ての物質に適用可能なユニバーサルな化学
結合の解析法を見い出すことが望まれる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、物質の原子間の結合に直接関
係している電子密度分布に注目して、化学結
合の立場から水素材料科学の新しいパラダ
イムを構築する。 

これらの基礎の上に、実用上重要な高容量
水素貯蔵材料の設計のための「電子設計マッ
プ」を作成し、量子材料設計プラットホーム
を構築する。計算と実験を組み合わせて、従
来の試行錯誤の水素研究から離れて、合理的
な材料開発の基盤を創ることを目指す。 

 

３．研究の方法 

本研究ではマリケンのポプユレーション
解析に代わる統一的な解析法を考案する。従
来の共有結合やイオン結合のような定性的
な表現ではなく、水素の結合の強さを定量的
に求め、広範な水素化物を同じ尺度で評価す
る「ものさし」を見出す。 

 さらに、水素の結合をラマン分光スペクト
ルの原子振動の実験から明らかにし、化学結
合の立場から水素材料科学の基礎を固める。
また、ペロブスカイト型水素化物の水素貯蔵
材料としての可能性を調べる。 

 
４．研究成果 
(１)水素化物の化学結合のエネルギースケ

ールでの統一的解析 
 いろいろな水素化物の化学結合を、共有結
合、イオン結合のような定性的な表現ではな
く、エネルギーの尺度で定量的に表すことに
初めて成功した。 
 図１に解析結果を示す。化学結合様式が大
きく異なるすべての水素化物及び炭化水素
が、この一枚の図の中で整理されている。 
 図１の横軸と縦軸は、それぞれ水素(H)及
び構成金属元素（M）の原子化エネルギーで
ある。例えば、水素化物 KH では、原子化エ
ネルギーを以下のように定義する。 

KH
H

atom
HH EEE  ,             (1a)  

KH
K

atom
KK EEE   .            (1b) 

 ここで、 HE  , KE  は、KH 中の H およ
び K 原子の原子化エネルギーである。また、

atom
HE , KH

HE  は、それぞれ孤立中性原子およ
び KH 中の H のエネルギーである。 atom

KE , 
KH
KE も同様の意味である。また、凝集エネル

ギー cohE は、 cohE  = HE  + KE と表せる。
従って、 HE , KE は、凝集エネルギー cohE

の成分である。 HE , KE を通して、全エ
ネルギー計算のみでは分からなかった「構成
原子の顔」が見えてくる。 
 ここでは計算については、簡単な説明に留
めておく。まず、擬ポテンシャル法を用いて 
構造の最適化を行う。次に、その最適化構造
について、Gaussian03を用いて周期的境界条
件のもとで計算し、全エネルギーを求める。
その後、全エネルギーを、エネルギー密度解
析（Energy Density Analysis (EDA)）を用い
て、構成元素に振り分け、水素化物中の各原
子のエネルギー（上記例では、 KH

HE , KH
KE ）

を計算する。次に、式(1a)、(1b)に従って、
孤立中性原子のエネルギーとの差をとり、各
構成原子の原子化エネルギーを求める。 
 HE , cohE が正で大きいほど、水素は水素
化物の中で安定である（例：金属水素化物 
TiFeH2）。錯体水素化物では、 HE , cohE は、
次の順に変化し、実験結果とよく対応してい
る；LiNH2 > MBH4 > MAlH4 ( M=Li, Na,K)。 

図 1. 各種水素化物の原子化エネルギー図 



 

 

 ペロブスカイト型水素化物において、
KH+MgH2→KMgH3 で表される KMgH3 の図１中で
の位置(番号 25)は、KH(番号 4)と MgH2(番号
2)の位置の中間にある。化学結合がもとの２
成分水素化物から３成分水素化物へ上手に
受け継がれている様子が分かる。 
 このほか、有機系水素貯蔵材料として、シ
クロへキサン(C6H12) ・ベンゼン（C6H6）系及
びデカリン(C10H18) ・ナフタレン（C10H8）系
がある。興味深いことに、図２に示すように、
これら炭化水素（CmHn）において、水素の原
子化エネルギーはいつも一定である。一方、
炭素の原子化エネルギーは、炭素数と水素数
の比（m/n）とともに直線的に変化しており、
実に巧妙な化学結合が形成されていること
を発見した。この分野において、これまでよ
く説明に使われている炭素原子間の結合が
２重結合あるいは３重結合であるという表
現は、原子化エネルギーを使えば、最早必要
ない。 
 図１、図２は、水素貯蔵材料の「電子設計
マップ」である。原子化エネルギー解析法は、
水素化物のみならず、あらゆる物質に適用で
きるので、学術的なインパクトは極めて高い。 
 

(２)水素化物のラマン分光スペクトルの測
定とその解析 

 代表的なアラネートである NaAlH4 に注目
し、NaAlH4→1/3Na3AlH6＋2/3Al＋H2の分解過
程をその場ラマン分光測定により調べた。 
 図 3 に、NaAlH4の室温から 508K までのラ
マンスペクトルを示す。室温では（図(a)）、
Al-H の伸縮振動および変角振動によるラマ
ンシフトが、1700cm-1 付近および 800cm-1 付
近に明瞭に現れている。458K において（図
(c)）、NaAlH4 が融解し、それに伴って Al-H

の伸縮振動のラマンピークが高波数側にシ
フトした。この 1800cm-1付近のラマンシフト
は室温まで冷却することにより完全に回復
するが（図(g)）、NaAlH4が分解し Na3AlH6が
生成した試料（図(e)）では、室温まで冷却し
ても消えることなく明瞭に残った(図(f)）。 
 また、LiAlH4、NaAlH4、KAlH4の室温での測
定より、Al-Hの伸縮振動の最も高いラマンピ
ークの位置は、LiAlH4 > KAlH4 > NaAlH4の順
に変化した。第1原理計算結果もこの実験結果
と良く対応している。Al-Hの距離が短くなる
にしたがって、振動数が高くなる傾向がある。 
 これらの実験と計算より、Al 元素の周り
の水素が、四配位した NaAlH4 から六配位し
た Na3AlH6 へ遷移する過程において、NaAlH4

よりやや短い Al-H 結合を持つ中間遷移状態
が現れることが示唆される。 
 この外、一連の実験データを基に、ラマン
スペクトルのデーターベース化を図った。 
 
(３)ペロブスカイト型水素化物の水素の吸

収・放出反応 

 典型的なペロブスカイト型水素化物であ
る MMgH3 (M=Na, K, Rb)について、その構成
イオン間の化学結合の性質を理解するため、
通常の第一原理による電子状態の計算を行
った。さらに、幾つかの反応経路に対して、
脱水素化反応におけるエンタルピー変化
ΔHを計算から見積もった。その結果、例え
ば NaMgH3では 2 段階で水素を放出すること
が計算から予測された。 
  MgH2および MH (M=Na, K, Rb)の粉末を混
合し、ボールミリングによって各水素化物を
合成し、脱水素化特性を実験により調べた。
一例として、NaMgH3の 673K～723K における
脱水素化過程の PCT 曲線を図 4 に示す。
NaMgH3は NaMgH3 → NaH + Mg + H2及び NaH → 
Na + 1/2H2の 2段階の反応によって分解する

図 3. NaAlH4のラマン分光スペクトル 

図 2. 炭化水素の原子化エネルギー  

(c) 



 

 

図 5. 金属酸化物の触媒効果の原子化エ
ネルギーによる評価 

ことが分かった。一方、KMgH3は、KMgH3 → K 
+ Mg + 3/2H2の 1 段階の反応で分解すること
が明らかになった。これらの結果は計算結果
とよく対応している。 
 エンタルピー変化ΔH より、ペロブスカイ
ト型水素化物の相安定性は RbMgH3> KMgH3> 
NaMgH3の順に変化することが分かった。さら
に、NaMgH3では、水素吸収・放出反応の可逆
性が確認された。 
 
(４ )原子化エネルギーによる水素貯蔵

材料用触媒の設計 
水素反応促進のための触媒は、水素貯蔵材

料の実用化のためには必須である。原子化エ
ネルギーを用いて、MgH2→Mg+H2 の脱水素化
反応の金属酸化物（MxOy）触媒(例：Nb2O5)の
定量評価に成功した。図５に示すように、縦
軸の脱水素化速度(実験値)は、横軸の化学式
MxOy 当たり O イオンがもつエネルギー（y・
ΔEＯ）と相関がある。これは大きなエネルギ
ーをもつ O イオンほど、MgH2中の H と強い O
―H 相互作用を起こし、触媒活性を高めるか
らである。この知見は FT-IR 実験によっても
確かめられており、触媒設計に有用である。 

同様に、3NaAlH4 → Na3AlH6 + 2Al + 

3H2の脱水素化反応の金属塩化物（MCln）触
媒（例：TiCl3）の定量評価を行った。この場
合、金属塩化物中の金属イオンが触媒活性で
あり、これが AlH4 錯イオンと相互作用し、
分解反応を促進させている。 
本研究を通して、化学結合の立場から、水

素材料科学の新しいパラダイムを構築した。
水素貯蔵材料および触媒の設計を、理論的
に進めるための基盤ができたと考えている。 
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