
水素エネルギーシステム Vo1.37，No.4 (2012) 

第一原理計算によるボラン分子を付加した

カーボンナノ構造体の水素貯蔵能評価

佐原亮二・水関博志・川添良幸

東北大学金属材料研究所

干980・8577 宮城県仙台市青葉区片平2田 1-1

特集

Evaluation of the possibility as hydrogen storage materials of carbon nanostructures 

functionalized with borane by first principles investigation 

Ryoji Sahara， Hiroshi Mizuseki， Yoshiyuki Kawazoe 

Institute for Materials Research， Tohoku University 

980・8577，2-1-1 Katahira Sendai， Miyagi 

The study on the hydrogen storage capability of large diameter SWCNT(10， 10)， graphene 

and C60 functionalized with borane in shown. The SWCNT (10，10) -BH3 is able to adsorb 6.12 

wt.% of hydrogen with optimum binding energy. While， both graphene and C60 functionalized 

with borane are found not to be suitable for hydrogen storage materials. The planar structure 

of graphene is not conducive for the functionalization with borane and hydrogen storage. While， 

the interaction between BH3 and C60 is such that the borane molecule is dissociatively absorbed. 

But， the interaction with hydrogen molecules is found to be repulsive and hence C60・BH3is not 

eligible for hydrogen storage. The interaction between BH3 and the carbon nanostructures 

strongly depends on the curvature of C開 Cbonds in these systems. 
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はじめに

水素貯蔵材料における主な開発目標は、水素を簡単に

取り扱え、経済的かっ安全なエネルギー貯蔵形態にする

ことである。この観点において、固体媒体中の貯蔵水素

は圧縮、液化された水素に比べて、有利な2次エネルギ

ーであるといえる。我々のグループ。は水素貯蔵特性を向

上させるために、スーパーコンビューターを最大限に活

用した大規模第一原理計算により、実験・測定では情報

を得られない水素貯蔵材料中の貯蔵・放出時の物理現象

を追跡し、新規貯蔵材料を探索している。第一原理計算

には実験からの情報を必要としない利点、があり、実験的

に作製されていない未知の材料にも適用可能である特長

を活かした研究を行っている。

これまでにカーボンナノ構造[1-3]、窒化ホウ素クラス

ター[4]、ハイドレート刷、有機金属構造体[6]、金属ナノ

クラスター[司、など、多くの材料系がシミュレーション

により提案されているが、本稿では主として、 S四 yaら

による、カーボンナノ構造として3つのシングルウオール

カーボンナノチューブ(以下、 SWCNT)、グラフェンシー

ト、Cro~こついてボ、ラン分子(以下、 BH3)を付加した修飾

した系ついて、各々の吸着形態と水素貯蔵能に対する有

効性について比較をおこなった結果 [8・11]について紹介

する。なお、彼らは第一原理計算フ。ログラムVASP[12]

を用いて計算を実行している。

また最後に、今後の研究計画として、我々の研究グル

ープで長年にわたり開発している全電子混合基底法プロ

グラムτDMBO(1Dhoku Mixed Basis Orbitals ab In泊b

prograrn)について、簡単に紹介する。

2. BH3で修飾した訓m

BHsを付加したSWCNT(5，5)、(10，0)、および(10，10)につ

いての水素吸着能を比較しているO なお本研究では特に
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大きな半径を持つSWCNT(10，10)の水素分子に対する結

合能に注目しているが、本系の直径(13.72A)は、

SWCNT(5，5)の約二倍に相当する。 これらのSWCNT~こつ

いて、Blliを20)土子、SWCNT(10，10)表面に配置して安

定構造を求めた。本系の場合は20個のBlli分子で

SWCNTの表面を覆うことが可能で、ある事が分かった。

また、これらのBlliは凝集しないで分散することを確認

しているが、このことはより高い貯蔵能を有する水素貯

蔵材料の設計には必要不可欠な条件である。表1に、各々

のSWCNTについて、Blliあたりの結合エネルギー、半径

およびSWCNTからBlliまで、の距離を示す。表Hこ示すよ

うに、結合エネルギーはSWCNTの曲率に依存して異な

る値を有することが分かる。

また、 SWCNT(10，10)の場合の結合エネルギーは

O.鋭Y2Vであるが、この値は他のSWCNTと比較して小さ

い値である。またBlliとSWCNT間の平均距離は2.91Aで

ある。

表1. SWCNT(5，5)， (10，ω，および(10，10)におけるBHo士子

あたりの結合エネルギ一、半径およびSWCNT表面から

のBHo士子までの距離の比較

BIもあたりの結
SWCNTの

SWCNT表面

SWCNT 合エネルギー
半径(A)

とBfu間の距

(eV> 離(A)

(5，5) 1.22 3.44 3.63 

(10，ω 3.96 3.96 2.74 
(10，10) 0.96 6.86 2.91 

次に、SWCNT(10，10) -20 Blli~こついて、 水素分子を

一分子ずつB昆分子に対して吸着させてゆき、再度構造

緩和を行った。水素分子を吸着させるに伴って、 BIもが

僅かにクラスタリングして行く事が分かつた[13]。

SWCNT-20(B胎+2Hz)の場合に、 二組のBlli三量体を

観察した。表2に、水素分子あたりの結合エネルギー、水

素放出温度及ひ現宇蔵能を示す。

SWCNT(10，10)-20 Blliの水素貯蔵能は6.1~北%で、あり、

結合エネルギーは参考文献[11]に示されている理想的な

値に近い。さらにこの値は、数年前にDOEにより提示さ

れた水素貯蔵能の目標値[14]を有している。それゆえ、

SWCNT(10， 10) -Blliは、 SWCNT(5，5)および

SWCNT(10ル-BIもと同様に水素貯蔵材料としてのポテ

ンシャルを有していることが分かる 。 さらに

SWCNT(10，10)-Blliは、実用可能な結合エネルギーを有

する場合は最大でフk素分子を3つ吸着させる事が可能で、

特集

あることが分かり、その際の結合エネルギーはO.ω7eV

である。

表2. SWCNT(10，10)-2o(Bfu+nHz) (n=1-3)における、水

素分子あたりの結合エネルギー、水素放出温度、および

水素貯蔵能の比較

H2あた
水素放 水素貯

句TS飴m
りの結合

出温度 蔵能
エネルギ

一(eV>
(K) (帆%)

SWCNT-2o(Bfu+ 1Hz) 0.38 498 3.15 

SWCNT-2ぽBfu+2Hz) 0.21 268 6.12 

SWCNT-2ぽBfu+3Hz) 0.097 124 8.ω 

¥γ-トユニf b g正♂でと午
a Jfp¥EQ m w;戸時融和

FJ3LJ手f ¥ふ
るミ Sジ ~~ ¥ .Jタ02

崎、~.帆 ω
4 投~ oc{}-g 

.... 争"ー一ーー曽輔持
図1. ωSWCNT(10，10)-Blli系、 (b)水素分子をドープし

たSWCNT(10，10)、(c)グラフェンシート-Blli系、 (d)Car 

Blli系。SWCNT(10，10)-Blli系は実用に際し適切な吸着

エネルギーを持ち、 6.1知花%の水素貯蔵能を示した(図 b

参問。

3. 聞もで修飾したグラフェン

次に本研究では、 %個の炭素原子から構成されるグラ

フェンシートを導入し、SWCNTの場合と同様の解析を

行った。初めに緩和構造を得て、次に本系に対してBlli

を付加した。なお本研究では、Blliの被覆率が500もと

1∞%である二つの系を導入した。被覆率が50%の場合は

Blli15分子に対応するが、これらを六員環上に一列おき

に配置した。本系において構造緩和を行うと、これらの

Blliはグラフェン表面から放出され、 Blliの凝集が観察

された。つまり 15分子のうち11分子が凝集した。通常、
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Blli7土子はBili6として存在するため、グラフェンから放

出された状態では、 BHsはその形をとどめていない。 BHs

は二量体を形成する傾向にある。結局、 BHsの二量体が4

つ、三量体が1つ形成された。なお、この際の結合エネル

ギーの平均値はBHsあたりO.84geVで、あったO また、 BIも

とグラフェン間の距離は平均して3.8749Aであり、最大

値は5.03Aで、あった。また、 B-H間の平均距離は1.2却05臼2 

Aでで、あり札、 BHs分子のB

なることが分かつた。

一方、被覆率が1∞%である場合は、 BHs分子当たりの

結合エネルギーはO政)eVで、ある。またグラフェンとBHs

聞のE間住は平均して4.24A、最大値は7.26Aである。また、

ひとつのBHs分子は2.56Aの距離で、結合している事が分

かった。また、 B-H聞の距離は孤立分子の場合に比べて

O.∞7A長くなった。この違いは、 BHs聞の結合の強さに

依存する。本研究では、 5つの二量体と1つの三量体が観

察された。また7つのB誌は分子としての形態を保ったま

まで、あったoBHsが凝集することにより、約31個の水素

原子がBHs分子から放出されることが分かった。しかし、

グラフェンシートとBH澗同諸島崎創立主党察されなかった。

4. 聞もで修飾したら

はじめに、 C田の五員環サイトにB品分子をひとつ吸着

させた場合の全エネルギーは、六員環サイトにBHsを吸

着させた場合に比べて約O.∞I2eV小さい事が分かった。こ

の差は非常に小さいが本研究では五員環サイトlこBHs分

子を吸着させた場合がエネルギー的により安定であると

した。そこで次に、 C印が有する12個全ての五員環サイト

にBHs分子をひとつずつ修飾した場合について調べるこ

とにした。

しかし構造緩和を行った結果、 12個のBHs分子のうち

101聞が解離しBH2とH原子として吸着することが分かつ

た。この際の結合エネルギーはBHsあたり0.74eVで、あっ

た。またBH扮子中のB-H，r-吉合長は1.195Aで、あったO

次に、 Car12BHs系に対して水素の吸着を行ったO そ

の結果、構溜緋後、全ての水素分子は吸着されずに放

出されることが分かったO そのため、 C印同 BHs系は水素

貯蔵材料としては適していない。

5. 考察

特集

これらの結果の比較を行う。はじめにSWCNTの場合

は、 SWCNT表面上のπ電子の存在により、 BHs分子がそ

の形態を保ったまま、大きな結合エネルギーを有して結

合することが分かる。 SWCNT上に吸着させたボラン分

子とSWCNTの炭素原子は、 vander Waa1s力から構成さ

れる電荷誘起双極子相互作用により水素分子吸着の「足

場Jになる。

グラフェンの場合は、 π電子はグラフェン表面上に均

質且つ対称的に広がっている。これが、グラフェン表面

上におけるBHs分子の結合エネルギーがSWCNTおよび

Coo~乙比べて小さい理由で、ある。一方、 C印の場合は、炭

素原子の配置が平面的ではないためにπ電子の広がりは

グラブェンと異なり平面ではなく、 B誌はC田表面上で、

BH2とHとに解離した状態で吸着される。

一般的に、 SWCNTの形状はグラフェンシートとC田の

中間に位置すると考えられる。グラフェンシートの形状

はSWCNTを平面状に広げることで得られるが、

SWCN(5，5)の半径はC印の半径で、ある3.44Â~こ非常に近い。

つまり、先端が閉じたSWCNTの両端距離を短くすると

cωミ得られるO これら3つの炭素系の炭素-炭素聞の形状

は各々異なっているが、これらのナノ構造カーボンと

BHs聞の相互作用はこの炭素幽炭素聞の構造に強く依存

している。また、グラフェンシートの場合は、欠陥を導

入することにより表面にB匝を吸着させる事が可能である

と考えられる。

6. まとめ

本稿では、 Smyaらによる、炭素系ナノ構造の例とし

て、はじめに、ボラン分子を付加した大きな半径を持つ

シングルウオーノレカーボンナノチューブ(SWCNT)は水

素貯蔵能についての研究を紹介した。 SWCNTは、水素

分子の平均吸着工ネルギー0.21eV1H2は可逆的な吸蔵・放

出を実現する上で適切な値であることが示された。

SWCNT上に吸着させたボラン分子は、互いに凝集する

ことは無く、この性質のために、機能付加したSWCNT

は水素貯蔵材料として有望である。 SWCNT上に吸着さ

せたボラン分子とSWCNTの炭素原子は、 vander W:泊]s

力から構成される電荷誘起双極子相互作用により水素分

子吸着の「足場j になる。

さらに、グラフェン、アラーレンなどの他の炭素系ナ

ノ構造体も計算対象にした結果について紹介した。これ
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らの系でもボラン分子をドーピングすることは可能であ

ることが分かった。ただし、これらの系は結果として水

素分子を吸着させることがで、きなかったO しかしグラフ

ェン、フラーレンの場合には、水素貯蔵以外にも機能拡

張ができる。本研究の結果により、カーボン系材料表面

の曲率に依存した相互作用の違いが明らかになった。こ

れらの研究から、適切な貯樹オ料を探索するのみならず、

活性な表面状態をもっ最適なホスト材料の探索も高性能

な水素貯樹林特設計する上で重要であることが示された。

ところで、 TOMBO(TQhoku阻xed-sasisQrbi句]s

ab-initio pro伊m)は「全電子混合基底法Jに基づいた第

一原理計算フ。ログラムであり、理論の構築からコード化

まで、を一貫して東北大学で、行っている[15凶 18]0本プログ

ラムでは、原子に局在した原子軌道関数(AO)と空間的に

一様に広がる平面波(PW)で一電子波動関数を記述する

ため、内殻電子から価電子までの全電子状態を記述する

ことが可能である(図2)。さらに混合基底であるため、比

較的少ない平面波で電子状態を記述することができる効

率的な計算手法である。

，，;0.， 

yλ(r) = I:C~与天+L L C7nlm<Tj1tlm(r -R;) 
G y .I.L j nlm 

詰 5?ド4仰ち幻~IG)向阿G的)+工五C九μμIlf加fll同科九恥n川仙伽11加m
、-由~目-〆 、闇醐岨由闇~四由幽醐聞d

PW出師岬t AOb.脳 血 注

図2. τDMBOプログラムにおける一電子波動関数の記

述

TOMBOは、特に水素や炭素を含む軽元素や剖遷移金属

原子から構成される大規模系において、その威力を発揮

するため、主として軽元素から構成される水素貯蔵材料

開発に有効である。ニッケルダイマー上で、の水素分子の

解離過程を時間依存密度汎関数理論(τDDFT)により電子

の励起状態を考慮したシミヱレーションなどを行ってい

る[1司。今後は本フ。ログラムを用いての高精度材料設計

特集

を行う予定である。
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