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研究成果 

森永正彦 

 
1970年代に、米国のノースウエスタン大学において、Ｘ線散漫散乱を測定し

て、金属酸化物（例：バナジウム酸化物、安定化ジルコニア）の中の結晶欠陥の

微細構造を調べた[1-3]。帰国後、1980 年頃に、DV-Xα分子軌道法を用いてジル

コニア（ZrO2）の電子状態を初めて計算し、その明快さに驚いた[4]。これがき

っかけになり、「電子レベルからの合金設計」の研究を始めた。後述するように、

New PHACOMPやd電子合金設計法を提唱し、これまでその普及に努めてきた。

最近では、原子化エネルギーの計算を基に、新しい材料設計を探究している。 

 

1．電子レベルからの合金設計 

合金は多成分元素からなる複雑系であるため取り扱いが難しい。合金設計の

ための最初の計算は、ニッケルクラスター中に合金元素を入れた簡単なもので、

「合金元素の個性を表す 2 つの合金パラメータ」を求めた。一つは合金元素と

母金属元素の間の結合次数（Bo）であり、他は合金元素のｄ軌道エネルギーレ

ベル (Md ) である。金属学の古い歴史にもかかわらず、合金効果を表すパラメ

ータがなかったので計算から求めたわけである[5]。この合金パラメータは、周

期表を反映している電子パラメータであるため、物性の評価に有効である。 
この新しいパラメータを用いて、これまで理論的な取り扱いが難しかった遷

移金属（鉄, ニッケルなど）の合金固溶体の元素の固溶限を定量的に評価した[6]。

そして、1984 年に、New PHACOMP (Phase Computation:相計算)を提唱した

[7]。これは、ニッケル合金中に脆化相（例：シグマ相）を生成させない合金組

成の新しい予測法であり、今では世界に広まっている。これを基に、「ｄ電子合

金設計法」を提唱し、その普及に努めてきた[8-10]。 
この設計法を用いて、ニッケル基単結晶超合金、フェライト系耐熱鋼をはじ

めとして、いろいろな合金を開発した[11]。例えば、チタン合金[12,13]の設計に

この方法が使われ、生体用チタン合金[14]や多機能ゴムメタル（チタン合金）[15]

が開発されている。 
Fig.1 は、「合金設計の木」であり、この木は分子軌道理論の土壌の上に現在も



すくすくと成長している。種々の遷移金属の合金のみならず、アルミニウム合

金やマグネシウム合金などの軽合金の果実も実っている[16,17]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1  A tree of ally design growing on the basis of molecular orbital theory. 

 

この外、長年の電子状態の計算結果を整理し、電子密度分布についての物質

共通の「ユニバーサルな関係」を発見している。Fig.2 に示すように、最近接原  

 

 

 

 

 

 

 

密度が最小値 ρmin を取る位置を rmin ( 

原 

 

 

と定義し、log(ρmin/Z3) と 2(Z/n) rmin（ただし、Z：原子番号、n：主量子数）を

両子間の電子密度が最小値 ρminを取る位置をrmin (原子半径またはイオン半径) 

最近接原子間の電子密度が最小値 ρminを取る位置をrmin (原子半径またはイオ 

 

  

Fig,2  Electron density vs distance  
from O and Mg nuclei in MgO. 
Electron density minimum, ρmin  
and the distances, rmin(O) and  
rmin(Mg) are defined in this plot. 

 
 

Fig.3  A universal relation between log(ρmin/Z3) and  
2(Z/n) rmin. Every material is located on the 
curve and its numerical expression is given in 
the figure. Here, Z is the atomic number and n is 
the principal quantum number. 

 



子間の電子密度が最小値ρminを取る位置をrmin (原子半径またはイオン半径)と

定義し、log(ρmin/Z3) と 2(Z/n) rmin（ただし、Z：原子番号、n：主量子数）を両軸

にとりプロットすると、Fig.3に示すように、気体・液体・固体を問わず、あら

ゆる物質が一つの曲線上にのり、その曲線は簡単な式で表される [18]。 

 
２．原子化エネルギーによる材料設計 
（1）原子化エネルギー 

最近の材料科学の分野では、物質の全エネルギー計算がよく行われている。

しかし、Wigner と Seitz が 1955 年に予言したように、全エネルギー計算のみで

は、多くの場合、実験から分かっていることを確認しているのみである。全エ

ネルギーのさらなる解析が望まれている。 
最近、物質の化学結合を「エネルギースケール」で表現する方法を、研究し

ている。すなわち、エネルギー密度解析法[19]を用いて、電子系の全エネルギー

を物質中の構成原子に分配して、各構成原子の「原子化エネルギー」（物質中の

構成原子を、気体のようにバラバラにするために要するエネルギー）を求めて

いる。本解析を通して、全エネルギー計算のみでは不明であった「構成原子の

顔」が見えてくるので、材料設計に応用できる。エネルギースケールで化学結

合を表すので、イオン結合、共有結合などの従来の分類はもはや必要ない。 
 
（2）水素化物への応用 
これを水素貯蔵材料として注目されている金属系、無機系、有機系の水素化

物に適用し、これらを一枚の「原子化エネルギー図」の中で整理した[20]。面白

い図なので、Fig.4 に示す。縦軸は、水素化物中の水素の原子化エネルギー∆EH 

で、横軸は金属(または炭素)の原子化エネルギー∆EMである。多様な化学結合を

持つ全ての水素化物を、この一枚の図の中で比較できる。 
例えば、金属系水素化物はこの図の上方にあり、水素の持つエネルギー∆EH

が大きい。下方に、無機系（錯体系）水素化物があり、有機系の水素化物(すな

わち炭化水素)もその近くにある。炭化水素（CmHn）(例：シクロヘキサン C6H12)
では、実に巧妙な化学結合が形成されている。この分野でよく使われている炭

素－炭素間の結合が、1 重、2 重、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、もはや必要ない。 



 
  

 
 この原子化エネルギーのアプローチは、金属酸化物にも適用されている （３

(3) 酸化物への応用と触媒解析 

金属酸化物 MxOy の原子化エネルギー図を Fig.5 に示す[21]。酸化物イオンが

持つエネルギー∆EＯの大きさは酸化物によって違う。例えば、Al2O3では小さく、

Nb2O5では大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3 Atomization energy diagram for metal oxi  

Fig.4   Atomization energy diagram for hydrides and hydrocarbons. 
            Every material is plotted on this figure despite the significant 

 differences in the nature of the chemical bonds between atoms 
      among them.  

 

Fig.5  Atomization energy diagram for binary metal oxides. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

マグネシウム水素化物の脱水素化反応（MgH2 → Mg + H2）を促進させるため

用いる種々の金属酸化物(例、Nb2O5)の触媒効果を定量的に評価できる[22]。Fig.6

に示すように、脱水素化反応速度は、金属酸化物 MxOy 中のｙ個の酸化物イオ

ン（O）が持つエネルギー（ｙｘ∆EO）と共に増加する。このエネルギー値が大

きいほど、MxOy 中の酸化物イオン（O）と MgH2 の水素(H)との間の O-H 相互

作用が大きくなり、脱水素化が進むものと考えられる[23]。 

 

(4) 各種金属化合物への応用 

金属化合物は変化に富む物性を示す。強磁性、強誘電、超伝導、プロトン伝

導、水素貯蔵、触媒活性など、その物性は実に多様である。例えば、ホウ化物

では、超伝導を示すMgB2や超強力磁石のNd2Fe14Bがある。最近、発見された鉄

系超伝導体（例： LaFeAsO1-xFx）には、ヒ素、酸素、フッ素あるいはリン等の非

金属元素が含まれている。 

これらのことを踏まえて、最近、種々の金属化合物（ホウ化物、炭化物、窒

化物、酸化物、フッ化物、リン化物、硫化物）、MｍXｎと略記（M＝Ti, Cr, Fe等

の3d遷移金属元素、X＝B, C, N, O, F, P, S 等の非金属元素）に対して、「原子化

エネルギー」による解析を始めている。化合物形成に対する各種非金属元素の

役割を再評価し、非金属元素側から見た機能性材料の設計基盤を作ることを目

指している。 

 

 
 

Fig.4 y OE∆× vs. desorption rate of MgH2 with metal oxide 
 

Fig.6  Correlation of the desorption rate of MgH2 with y x ∆EＯ for metal oxides. 



２１世紀においては、従来の試行錯誤の材料開発から脱却して、合理的な「も

のづくり」が必要である。特に、電子レベルからの材料設計が、今後、ますま

す重要になる。 
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