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１． はじめに 
「ガス」は、その流動性と圧縮性から使いやすい面もあるが、エネルギー源として見た時そのエネルギー

密度が低いので、それを種々の形で貯蔵する必要がある。例えばメタンハイドレートでは、メタンが、水

分子が作る氷に似た骨格の中に貯蔵されている。水素吸蔵合金では合金結晶の空隙に水素が保存される。

このような吸蔵材から効率よくガスを取り出す、あるいは効率よく吸蔵させるには、これら吸蔵材の安定

性が重要である。過度に安定な場合は、ガスを取り出す時にエネルギーが必要であり、不安定ならガスを

吸収できない。このような安定性は単に熱力学的な面だけでなく、速度論的な面や機械的な面からの検討

も実用上重要である。 
 以上のように単一の側面からだけでなく、種々の面からの検討が必要なことがわかる。このようなガス

吸蔵は、一般的に複雑な様相を示していることが多いが、それを純粋な形で検討することは、ガス吸蔵の

現象を理解し、その開発を促進する上で重要である。そこで本研究では、計算科学的に種々の面からガス

吸蔵材の安定性について検討する。 
 本研究では、このような安定性と吸蔵について、第一原理的なシミュレーションから評価・予測を行う

と同時に、どのようなパラメータを持つと安定かつ大きな吸蔵量と可逆的な出し入れが可能かを分子動力

学および統計力学の面から検討する。さらに、格子力学など、機械的な側面からの安定性も議論する。 
 ガス吸蔵材料には種々の結晶や化合物が知られているが、それらの中にはガス吸蔵の特性に関連して興

味ある物性を示すものが多い。例えば、水素貯蔵材として良く研究されている LiBH4には、リチウムイオ
ン伝導の高い相が存在することが最近見つかっている。このような材料についても、シミュレーションの

対象とした。 
 
 
２． 研究経過 
 ガス吸蔵材には、種々のタイプがあるが、ここでは、ハイドレート、ミクロ孔金属錯体物質(MOM)、合
金などを対象として、このような基材（ホスト）と吸蔵されるガス（ゲスト）との相互作用を種々の計算

科学的手法で記述する。そのために、以下の３点から、安定性を評価する手法を検討した。 
（１）第一原理計算 
 ゲスト−ホスト分子内および分子間の相互作用の定量的解析には、第一原理計算が必要であり、金属材料
研究所で開発している全電子密度汎関数理論の TOMBO などの電子状態計算プログラム、分子系で一般的
なガウシアン、結晶系でよく使われる VASPを対象に応じて使う。 
（２）格子力学計算 
 異なる構造をもつ氷とハイドレートの動力学、熱力学、機械的性質を広い圧力−温度領域で原子レベルの
モデル化には格子力学が適している。 
（３）分子動力学計算 
 材料の安定性と吸排出の速度、およびイオン拡散などの種々の特質を評価するには、第一原理分子動力

学が適しているが、イオン拡散の計算には大きな系を対象にする必要があるので、産業技術総合研究所で

開発している FEMTECK を用いる。 
 以上の計算では、計算するパラメータ領域が広いので、スーパーコンピュータを用いて有効に進める。 
 
 
３． 研究成果 
 水素吸蔵合金は、古くから可逆的に水素を出し入れできる水素貯蔵材として知られている。しかし、そ
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の水素化時の構造安定性を支配する因子については不明な点が多い。そのような水素化時の安定性につい

て、古典分子動力学計算から考察した。多くの機械的特性が、合金を構成する各原子のサイズに依存する

ことがわかり、水素化時の安定性にどのような合金元素の組み合わせがいいかを推測する手段となるとい

う重要な発見が得られているが、これをどのように発展させるのが良いのか議論して、種々のプロジェク

トでの研究に寄与した。 
 
（１）ミクロ孔金属錯体物質(MOM) 
 第一原理計算により最適なポア形状、および大きさをもつMOMの設計を進めた結果、MOM-5よりもMOM-505

の構造の方が吸着エネルギーが大きいことが明らかになった。さらに金属元素の影響を検討するため、Fe, 

Cu, Co, Ni, Zn を含む MOM に Li をドープした系の構造を調べた。Zn を除く金属では Li をドープすると大

きな体積変化を示した。MOM に水素分子を１個から３個吸着させた系では、Li をドープすることにより水

素分子間吸着エネルギーは約 0.2eV と大きく向上した。これらの結果より MOM-5 では金属として Zn を使っ

た系がガス貯蔵材料として好ましいことが明らかになった。 
 
（２）ハイドレート 
 ゲスト分子が複数占有する可能性を取り入れた定式化を行い、クラスレート構造の力学的特性と熱力学

特性を予測した。まず、この手法を最も信頼のおける実験データと比較するためにアルゴン、クリプトン

ハイドレート（sI, sIIの２種類）の熱力学特性計算に適用し、プログラムの検証を行った、その後、水素ハ
イドレート構造へ適用した。sI, sIIのハイドレート構造には大小２種類のケージが存在し、小さいケージに
は１個、大きなケージには複数個入れた系を考えた。クラスレートハイドレート構造は２つの主要な要因、

ゲスト分子とホスト分子間の相互作用と配位エントロピーにより決定されることが明らかになった。アル

ゴン、クリプトンのような希ガス元素も水分子のネットワークに影響を及ぼしていること、エントロピー

の寄与の無いホスト格子の自由エネルギーがクラスレートハイドレートの構造決定因子であることが明ら

かになった。 
 
（３）リチウムボライド（LiBH4） 
 水素ガスの吸蔵材料として有望なリチウムボライド（LiBH4）には、Li イオンの高いイオン伝導性の相
のあることが、最近、折茂ら（東北大）により発見されている。このイオン伝導機構について調べるため

有限要素基底を用いることで高並列性を実現した第一原理計算コード FEMTECK を用いて、200~300 原子
程度の系をスーパーセルとして第一原理分子動力学計算を行った。水溶液中でのプロトンなどのイオン拡

散は、第一原理分子動力学シミュレーションで再現されているが、固体中のイオン拡散は活性化エネルギ

ーが高く困難である。そこで、実際の現象の観測される 400K よりかなり高い温度に設定することでイオ
ン伝導が再現できた。現在、その機構を解析中である。 
 
 
４． ま と め     
 それぞれの系に適するプログラムコードを用いて、ガスの吸着特性やイオン伝導について調べた。これ

までにない大規模あるいは高精度計算の要求される系なので、まず計算精度の検討を行っているところで

ある。計算精度が十分に確かめられたなら、次に吸着機構や伝導機構の解明に踏み込んでいきたい。 
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