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研究成果の概要（和文）：体心正方晶に関して、八面体近似のクラスター変分法による配置エン

トロピーの定式化を行った。水素貯蔵合金の基本系であるバナジウム(V)-水素(H)系における1

→２構造転移（規則－不規則変態）の解析に適用し、1構造の安定性が第三近接及び第四近接

相互作用（v3、v4 ）によって支配されており、負で大きな値となるほど安定化することがわか

った。また、1→２の明確な２相領域が存在し、極めて二次に近い一次相転移であることがわ

かった。 

 
研究成果の概要（英文）：The configurational entropy formula of the Cluster Variation Method in the 

octahedron approximation for the bcc structure has been derived, and the CVM has been applied to the 

analysis on the order-disorder transition in the V-H system. It has been confirmed that both the third and 

fourth nearest neighbor pair interactions, v3 and v4, stabilize the ordered phase and strongly affect the 

transition. The narrow width of the two phase region show that the order-disorder transition is the first 

order, but is extremely close to the second order. 
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１．研究開始当初の背景 

 バナジウムー水素（V-H）系は水素の固溶
範囲が広く、V基水素貯蔵合金の基本系とし
て重要である。1構造は化学量論組成である
V2H を中心とした幅広い組成領域で存在し、
H は BCC の八面体格子間サイトのうち、特
定の Oz1 サイトを占有する規則構造をとり、
BCT 構造となっている（図１参照）。約 450 K

以上の温度では、Hは Oz1と Oz2の両サイトを
ランダムに占有する 不規則構造の2 構造と
なる。この1 - 2相転移、及び両相における
水素の配置は水素貯蔵合金の特性に大きな
影響を及ぼす重要な因子である。浅野らは温
度上昇に伴う格子定数の変化が1 - 2 相転
移温度近傍で連続的に変化することから二
次の相変態と考えられることを報告してい
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るが、水素の配置などの理論的な解明は十分
ではない。クラスター変分法（CVM） 

 

は規則―不規則相転移挙動の解明に関して、 

最も強力な理論的手法であり、これまで、FCC

や BCC 構造における規則―不規則相転移に
関して、化学的な原子間の相互作用の観点か
らの挙動解明に大きく貢献してきた。従って、
クラスター変分法を用いて V-H 系における
1 - 2 相転移挙動及び両相における水素の
配置を明らかにすることは、V-H 系を基本と
する水素貯蔵合金を設計するための基礎的
な知見として極めて重要である。 

 

２．研究の目的 

 体心正方晶の侵入型八面体サイト（Oz1 と
Oz2 サイト）に関するクラスター変分法の八
面体近似による配置エントロピーの定式化
を行い、V-H系の1 - 2相転移の解析を行う
ことにより機構の解明を目指すと共に、H-H

結合の相互作用の影響を明らかにする。V-H

系は BCC 型水素貯蔵合金の基本系であり、
水素のオーダリング機構を解明することに
より材料設計、材料開発の基盤確立に貢献す
ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 H は Oz進入型サイトに存在しており、母
相の Vとの相互作用は位置によって変わらな
いので、V-H系の1 - 2相転移は、BCT 構
造をとる Oz進入型サイトにおける水素―空
孔（H-Va）系の規則―不規則相転移と見なせ
る。森谷らは BCT 構造の規則構造に関する基
底構造解析を行い、1構造の安定化には第三
近接及び第四近接相互作用を考慮する必要
が有ることを明らかにしている。そこで、本
研究では、BCT 構造の第 5近接（BCCの第三
近接に相当）までを考慮できる八面体近似の
クラスター変分方を定式化し、解析に用いた。 

 また、同時にモンテカルロシミュレーショ
ン（MC）により1 - 2相転移温度、長範囲
及び短範囲規則度の解析を行い、CVM の結
果と比較した。 

 
４．研究成果 
(1) BCT 構造の八面体近似による配置エント
ロピーの定式化 
 八面体を最大クラスターとする、BCC 構造
の CVM による配置のエントロピーを Barker
の方法に基づいて求めた。 
 
 S = NkB {iL (xi) 4 ijL (yij) + 6 ijklL (zijkl)  

3 ijklmnL (wijklmn)},       (1) 

  
ここで、xi, yij, zijkl, 及び wijklmn は、図 2 に
おける点 1 上に i 原子を見出す点確率、(1,2)

上に(i, j)の原子対配列を見出す確率、(1,2,3,6) 
上に(i, j, k, l )の配列を見出す四面体確率、(1, 

2, 3, 4, 5, 6)上の(i, j, k, l, m, n)配列を見出す八
面体確率を表す。関数 L(x) は L(x)=x ln x – x

である。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 BCT構造における基本八面体クラスター 

 

図２ BCC 構造中の八面体クラスター

― 

 

 
図１ BCT 構造の母格子バナジウム (○) と八面

体進入型 Oz サイト。Oz サイトは二つのサブサイ

ト、Oz1 (●) と Oz2 (×)からなる。 vi は第 i近接有

効相互作用を表す。 



 

 

 図１の1 構造（BCT）の場合は、図 3 に
示した以下の 6種類の八面体クラスターが必
要となる。wa (1, 2, 3, 4, 5, 6), wb (7, 8, 1, 9, 10, 

11), wc (12, 9, 13, 14, 15, 16), wd (1, 11, 8, 7, 17, 

18), we (5, 6, 2, 19, 9, 1), wf (1, 9, 7, 8, 6, 5)で、
数字は図１の Oz1サイトを表す。 

配置のエントロピーは、これらの基本クラ
スターに加え、12 種類の四面体クラスター、
3 種類の最近接対クラスター、2 種類の点ク
ラスターを用いて、次式で表される。 

 

  S = NkB {(1/2)ijklmnL (waijklmn
abaabb

)  

+ L (wbijklmn
aaabab

) + L (wcijklmn
abaabb

)  

+ L (wdijklmn
bbbaba

) + L (weijklmn
abaabb

)  

+ L (wfijklmn
abaabb

) ] 

(1/2) ijklL (zaijkl 
abaa
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+ L (zcijkl 
abba
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)  
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abbb
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)  
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abba
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abbb

) + L (zkijkl 
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abbb
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+ ijL (yaij 
aa

) + 2L (ybij 
ab

) + L (ycij 
bb

) ] 

(1/2) iL (xi 
a
) + L (xi 

b
) ] } ,    (2) 

 

ここで、xi
pは p 副格子上の i 原子濃度、yij

pq

は p,q 上の最近接 i-j 対確率、 zijkl
pqrs

 と 

wijklmn
pqrstu は、同様に四面体と八面体の確率を

表す。aと bは、H（Oz1）及び空孔（Oz2） 

を表す。 
  
(2) 自由エネルギーモデル 
 系のエネルギー項は、最近接から第 5近接
までの対相互作用の総和で下記のように表
した。 
 

 E = (1/2) kkvk ( 2
(k)

 1) ,        (3) 

 

ここで、k, vk 及び 2
(k)

 は配位数、第 k 近
接の有効原子対相互作用及び対相関関数を
表す。  

 

   vk  = (1/4){e11
(k) 

+ e22
(k)

 – e12
(k)

 – e21
(k)

}  (4) 

   2
(k)

 = y11
(k)

 + y22
(k)

  y12
(k)

  y21
(k)

     (5) 

 

ここで、eij
(k)

 と yij
(k)

 は第 k 近接 i-j 原子対の
結合エネルギーと存在確率を表す。  

  平衡状態における Hと空孔（Va）の配置は、 
下記のグランドポテンシャル（）を、温度
（T）と化学ポテンシャル（i）一定のもとで、
極小化する 6 種類の八面体クラスターの確
率変数（wijklmn

pqrstu）から求められる。 

 

 = E – TS – (1x1 + 2x2)     (6) 

 

但し、各確率変数は下記の規格化条件を満た
す。 

    ijklwaijklmn
abaabb

 = 1,  ijklwbijklmn
aaabab

 = 1,  

…., ijklwfijklmn
abaabb

 = 1.        (7) 

 

各四面体確率、対確率、点確率(濃度)等は
下記の関係式から求められる。 

 

zaijkl 
abaa

 = mnwaijklmn
abaabb

  

= mnwblkmjin
aaabab

,  etc.,      (8a) 

yaij 
aa

 = klmnwajkilmn
abaabb

  

=mnwaikljmn
abaabb

, etc.,        (8b) 

xi 
a
 = jklmnwaijklmn

abaabb
 , etc.      (8c) 

 

 2 構造に相当する不規則状態については、
a(Oz1)と b(Oz2)の副格子を等価として扱うこ
とで求められる。 
 
(3)1-2相転移に及ぼす第三近接（v3）及び
第四近接相互作用（v4）の影響 
 森谷と井野は1 構造の安定化には第三近
接（v3）及び第四近接相互作用（v4）が必要
であることを基底状態解析から明らかにし
ている。1構造の第三近接及び第四近接対は
H-Va の異種原子対であり、異種原子間の引力
相互作用と考えられる。そこで、本研究では、 

v1=v2=v5=0 のもとで、1-2相転移に及ぼす
v3及び v4の影響について検討した。 

 1-2 相転移温度の H 濃度変化の実験値を
最もよく再現できる相互作用エネルギーの
値として、v3 =1.0,  v4=0.64 kJ/mol, が得られ
た。1-2相転移温度のピーク値（Tc）の（実
験値、約 450 K)は、H-Va(空孔)系で 0.5 mole 

fraction に相当する= 0.0 の一定値で求めら 

 

 

図 4 1規則相及び、2不規則相のグランドポテ

ンシャルの温度変化。=0.0、 v3=1.0, v4=0.64, 

v1=v2=v5=0.0 kJ/mol。 



 

 

 

れる。両相のグランドポテンシャルの交点と
して得られた1-2相転移温度は図4に示す様
に 444 Kであった。温度上昇とともに1規則
相のグランドポテンシャルは、2不規則相の
グランドポテンシャルに徐々に近づき、転移 

温度で一致する二次の相転移のように見え
る。しかし、図 4 の挿入図に示すように、両
グランドポテンシャルの差を拡大して見る
と、明確な交差が認められ、明らかに１次の
相転移であることがわかった。 
図 5に、グランドポテンシャルの極小化か

ら得られたＨサイト及び空孔サイトにおけ
るＨ濃度（xH

H 、xH
Va）、及び長範囲規則度

（LRO = xH
H
 xH

Va）の温度変化を示す。低温
度域では、H は H サイトを優先的に占有し、
温度の上昇とともに xH

Hと xH
Vaは次第に近づ

き、最終的に相転移温度で全体組成（H-Va

系における）の 0.5 mole fraction に一致する。

相転移温度において急激な不連続変化が認
められるが、これも 1次の相転移であること
の証拠である。 
 より大きなクラスターの確率を図 6に示す。
低温になるほど規則度は上昇し、第三近接対
確率（yg12

ab）、第四近接対確率（yh12
ab）、四面

体確率（za1211
abaa）、八面体確率（wa121122

abaabb 
）は大きくなる。これらの確率は温度の上昇
とともに次第に減少し、転移温度（444 K）
以上では不規則相における値と一致する。
yg12

ab と yh12
ab の値はランダムな配置での値

（0.25）より大きくなっているが、これは、
原子間相互作用（この場合は異種原子間の引
力）に起因して生じた短範囲規則配列に他な
らない。 

 
 (4)1/2 相境界 
 1 相と2 相の – 曲線の交点が両相の
平衡状態を表す。400 Kの温度、v3=1.0, v4=0.64, 

及び v1=v2=v5=0.0 kJ/mol の場合、両相の – 
曲線は明確に交差しており、一次の相転移で
あることを示しているが、平衡する両相の濃
度差は 0.0026 mole fraction と極めて小さい。 
この 2相領域の組成幅は温度の低下とともに
広がるが、170 K で 0.0065 mole fraction 程度
である。図 5に示した LROの温度依存性、及
び極めて狭い 2 相共存領域は、1-2相転移が
一次の相転移ではあるが極めて二次に近い
ことを示している。このため、熱分析や講師
定数の測定からは二次の相転移と判断され
たものと考えられる。 

 1/(1+2)相境界に及ぼす v3 と v4 の影響
を図 7に示す。v4が 0.64 から 0.6 に減少する
と相転移のピーク温度は 444 K から 427 K に
低下するが相境界の形状はほとんど変化し
ない。異なった v3 と v4の組み合わせでも同
一の相転移のピーク温度が得られるが、v4が
大きくなるとやや1 単相領域の幅が狭くな
る。従って、v3=1.0, v4=0.64, 及び v1=v2=v5=0.0 

 

図 5 Ｈサイト及び空孔サイトにおけるＨ濃度

（xH
H 、xH

Va）、及び長範囲規則度（LRO = xH
H 

xH
Va）の温度変化 

 
図 6 xH=0.5(m=0.0)における、第三近接対確率

（yg12
ab）、第四近接対確率（yh12

ab）、四面体確率

（za1211
abaa）、八面体確率（wa121122

abaabb）の温度変

化。添え字の 1と 2は Hと空孔（Va）を表す。 

 

図 7 ＣＶＭ計算で得られる1/(1+2)相境界に

及ぼす v3と v4の影響。モンテカルロ計算結果に

ついても示した。 

 

 

 

 



 

 

kJ/mol の組み合わせは、実験で得られた相境
界を再現する最適値の有力な候補と考えら
れる。図 7 は H-Va〈空孔〉二元系であるが、
V-H 二元系に変換して実験状態図と比較した
のが図 8 である。実験状態図の1/2相境界を
よく再現している。 
  v3=1.0, v4=0.6 でのモンテカルロ計算で求
めたピーク相転移温度及び1/(1+2)相境界
は、同じパラメータを用いたＣＶＭ計算結果
と比べ低温側にシフトしている。MC 計算の
結果では、より短範囲規則度が大きくなって
おり、不規則相の相安定性が増加した結果で
あるが、その原因の解明には今後の検討を要
する。 
 
(5)1-2相転移のエントロピー変化 
 1-2 相転移におけるエントロピー変化は
配置エントロピーの変化と見なせる。
WatanabeらはV2H合金の室温から 550 Kまで
の熱分析によりエントロピー変化として
S=0.31 R （1.0 mol V 当たり、Rは気体定数）
の値を報告している。同様の実験に基づく浅
野らの報告値はS=0.43 Rである。 
 v3=1.0, v4=0.64, v1=v2=v5=0.0 kJ/mol を用いた

CVM計算で求めた、ピーク相転移温度（444 K）

における2 不規則相の配置エントロピーは
0.628 R、300 K における1 規則相のそれは
0.172 R であった。その差は 0.456 R であり、
上記実験値との一致は十分と考えられる。 
 
 本研究で開発した BCC 構造に対する八面
体近似の CVM による配置のエントロピーは、
これまで適用された例は無く、第三近接より
も遠距離にある原子間相互作用を考慮する
には不可欠の手法であるため、今後広く用い
られることが予想される。また、本研究の結
果、V中の進入型固溶Ｈの規則配列には、八
面体格子間サイトにおける H と Va〈空孔〉

の第三近接と第四近接の相互作用（BCC構造
では第二近接及び第三近接に相当）が大きく
影響していることがわかった。今後、これら
の結合に関して、第一原理計算等により定量
的な評価を行うことにより、水素吸蔵特性の
優れた材料開発のための指針を確立するこ
とが重要と思われる。 
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図 8 v3=1.0, v4=0.64, v1=v2=v5=0.0 kJ/mol での

1/(1+2)相境界のＣＶＭによる計算結果とV-H
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