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1.1 研究の背景 

化石燃料に代わる 21 世紀のエネルギー形態として，CO2 や SOx などの環境汚染物質が排出され

ないクリーンなエネルギー源である水素が注目されている．しかし，水素は常温では液化しない

超臨界気体であるため，燃料としての貯蔵や搭載に都合が悪い．米国エネルギー省（DOE）は，

車載用燃料電池の水素供給源として実用化するための目安を，重量あたりの密度で 6.5 wt%，体積

あたりの密度で 62 kg H2/m3 としているが，高圧水素ボンベにすると体積あたりの水素吸蔵量が小

さくなり，水素吸蔵合金を用いると重量あたりの水素吸蔵量が小さくなる．液体水素は 20 K 程度

の断熱が必要で自動車での利用は現実的でないし，メタノールやガソリンからの改質も改質機が

必要になる． 

このような背景の中，Dillon ら (1)によって新しい炭素材料である単層炭素ナノチューブ

（Single-Walled Carbon Nanotubes, SWNTs）(2)を用いることで 5~10 wt%という極めて高い重量あた

りの水素吸蔵量が達成できる可能性が示唆された．Fig. 1.1 に Dillon らが試算した SWNTs のエネ

ルギー密度を他の貯蔵材料と比較して示す．Dillon らはその直径ごとに SWNTs の水素吸蔵量を簡

単に見積もり，SWNTs の直径が大きくなるにつれて DOE 目標に近づくと予測した．その後，実

際にある程度の量の SWNTs の生成と精製が可能となり，様々な実験と分子シミュレーションが盛

んに行われている． 
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Fig. 1.1  Energy density diagram. 
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1.2 SWNT の構造 

SWNT の構造は，直径，カイラル角（螺旋の角度），螺旋方向の 3 つのパラメータによって指定

できる．また直径と螺旋角は，カイラルベクトル（chiral vector）によって一義的に表現すること

が出来る(3-6)．カイラルベクトル Cは円筒軸に垂直に円筒面を一周するベクトル，すなわち円筒を

平面に展開した時重なる点 A，B を結ぶベクトルと定義される．カイラルベクトル Cは二次元六

角格子の基本並進ベクトル a1と a2を用いて， 

),(21 mnmn ≡+= aaC                                                   (1.1) 

と表す．n と m は整数である．この時 SWNT の直径 dt，カイラル角θ は n と m を用いて， 

π

223 mnmnld cc
t

++
= −                                               (1.2) 

)
6

(
2

3tan 1 πθθ ≤










+
−= −

mn
m                                          (1.3) 

と表せる．lc-cは炭素原子間の最近接距離（約 1.4 Å）である． 
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Fig. 1.2  Chiral vector. 
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Fig. 1.2 は(10,5)カイラル型を展開したものである．この場合カイラルベクトルは， 

21 510 aaC +=                                                         (1.4) 

となり，点 A と点 B を重ねるようにグラフェンを巻くと(10,5)になる．n = m (θ = π/6) または m = 

0 (θ = 0)の時には螺旋構造が現れず，それぞれアームチェア（armchair）型，ジグザグ（zigzag）型

と呼ぶ．その他の n ≠ m かつ m ≠ 0 のものをカイラル（chiral）型と呼び，螺旋構造を持つ一般的

な SWNT である． 

 
Fig. 1.3  (10,10) armchair-type SWNT. 

 
Fig. 1.4  (10,0) zigzag-type SWNT. 
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合金触媒を用いて高密度の SWNT を生成した場合，アームチェア型が多く得られる(7)．また，

Fig. 1.2 の Tは SWNT の軸方向の基本並進ベクトルで，これを格子ベクトルと言う．格子ベクト

ル Tは，カイラル指数(n,m)を用いて以下のように表される． 

( ) ( ){ }
Rd

mnnm 21 22 aaT +−+
=                                             (1.5) 

ここで，ベクトル Tの長さは，カイラルベクトルの長さ（SWNT の内周）l を用いると， 

Rd
l3

=T                                                             (1.6) 

nmmnll cc ++== −
223C                                             (1.7) 

となる．dRは，n と m の最大公約数 d を用いて以下のように定義される整数である． 

dR = d （n – mが 3dの倍数でない時）                                (1.8) 

dR = 3d （n – mが 3dの倍数の時）                                    (1.9) 

(10,10)アームチェア型では dR = 3d = 30，(10,0)ジグザグ型では dR = d = 10，(10,5)カイラル型では

dR = d = 5 となる．Tはそれぞれ ccl −3 ， ccl −3 ， ccl −73 となり，(n,m)の組み合わせによって SWNT

の軸方向の周期性が異なってくる． 

また SWNT は，n – m が 3 で割り切れる場合に金属的特性を示すのに対し，n – m が 3 で割り切

れない場合は半導体的特性を示すことが分かっており，この特異な性質が工学的に応用できると

期待されている． 

 

 
Fig. 1.5  (10,5) chiral-type SWNT. 
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1.3 高圧気体吸着実験 

SWNTs の水素吸蔵量は多くの研究者によって実験的に求められ，大きな吸蔵量が報告されてき

たが，吸蔵量の値は研究グループによって大きく異なり，Dillon らによって報告された SWNTs の

大きな水素吸蔵量は理論的な裏付けを得られていない．研究グループによって SWNTs の水素吸蔵

量が大きく異なる理由の 1 つとして，高圧気体吸着実験の難しさが挙げられる．ここではその高

圧気体吸着実験について概説する． 

 

1.3.1 実験装置 

高圧気体吸着実験で気体の吸着量を測定する方法には，重量法と容量法がある．Fig. 1.6,7 にそ

れぞれの実験装置の概略を示す．重量法は，気体を吸着したことによる試料の重量増加を測定す

る方法であり，試料の重量と平衡圧力を同時に測定できることから測定精度が良いが，装置が複

雑である．容量法は，気体を吸着したことによる圧力降下を測定する方法であり，装置が簡便で

あることからよく用いられるが，温度と平衡圧力から間接的に吸着量を求めるため測定誤差が生

じやすい問題がある． 
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Fig. 1.6  Schematic of experimental apparatus for gravimetric adsorption measurement. 
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1.3.2 試料体積 

試料体積は，重量法測定の場合には試料の浮力を補正するために必要であり，容量法測定にお

いてもサンプルセルの容積を計算する上で正確に決定する必要がある．資料体積の影響は圧力に

大きく依存し，高圧部で特にその影響が大きくなるが，吸着材料は一般に細孔性固体であるため，

この試料体積の決定が容易でない．多くの場合試料体積は試料密度から求められるが，細孔性固

体でいうところの粒子密度(8)の値を用いて補正する必要がある．この粒子密度は測定法に依存し

正しい値を得ることが難しく，特に一般に用いられているヘリウム置換法を用いて求めた粒子密

度には大きな問題があると言われている． 
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Fig. 1.7  Schematic of experimental apparatus for volumetric adsorption measurement. 
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1.4 研究の目的 

一般にシミュレーションの役割は実験のサポートであり，まず実験と同じ結果が得られること

を目指し，それが実現できて初めて，実験することが困難な部分をシミュレーションで調べると

いう手法が広く行われている．しかし，本研究が対象としている高圧気体吸着現象は実験が難し

いこともあり，むしろシミュレーションの側から情報やアイデアを実験側に提供することが重要

であると考える． 

そこで，本研究では分子動力学法を用いて，SWNTs の水素吸着の性質を調べてその水素吸蔵量

を見積もること，さらに，常温において高い水素吸蔵量を得ることを焦点として，SWNTs に代表

される新しい炭素材料の水素吸蔵材料としての可能性について検討することを目的とする． 
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2.1 計算の概要 

本研究の典型的な系は，Fig. 2.1 に示すように水素分子と SWNT バンドルからなるものである．

SWNT は通常孤立状態では存在せず，十数本から数百本のバンドルとなって存在しているので，

ここではバンドルの最小構成単位として SWNT を 7 本としている． 

水素分子のように分子の質量が小さい場合，低温では量子効果が顕著となることが知られてい

るが，車載用燃料電池の水素供給源として用いる場合には液体窒素温度より低温での利用は考え

にくく，この範囲内では量子効果は比較的小さいと見積もれる．また，必然的に大規模な計算と

なることも考慮し，本研究において量子効果は無視し，原子や分子を古典的に取り扱う． 
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Fig. 2.1  Typical initial configuration. 
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2.2 分子間ポテンシャル 

2.2.1 水素分子間および炭素原子－水素分子間の相互作用 

水素分子を分子内振動と回転を無視した質点として扱い，水素分子間の相互作用は，極性を持

たない分子間に働くファンデルワールス力を表現するポテンシャルとして広く用いられている

Lennard-Jones ポテンシャルで近似した．Lennard-Jones ポテンシャルは分子間距離 r の一価関数と

して， 

( )


















−






=

612

4
rr

r σσεφ                                                (2.3) 

と表される．ε はポテンシャルの深さを表すエネルギーのパラメータであり，σ は見かけの分子

径を表す長さのパラメータである．Fig. 2.2 にその概形を示す．ε とσ の値は，Williams ら(9)が

Silvera-Goldman ポテンシャルを簡略表現したポテンシャル 

( ) ( ) 6exp
r
BrAr −−= αφ                                                  (2.4) 

と最安定点が一致するように決定した．ここで，A=4.621×106 K, α=3.457 Å-1, B=1.037×105 K Å6 で

ある．また，水素分子－炭素原子間ポテンシャルも同様に Lennard-Jones ポテンシャルで近似し，

ε とσ の値は Wang ら(10)がグラファイトへの水素吸着実験で得たエネルギースペクトルから求め

た値を採用した．それぞれのポテンシャルパラメータの値を Table 2.1 に示す． 

 

0
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Fig. 2.2  Lennard-Jones potential. 
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2.2.2 SWNT 間の相互作用 

系の温度が常温以下と比較的低いことから，炭素原子間の振動は比較的小さいと考え，SWNT

内部の炭素原子間相互作用は無視することとし，炭素原子間の相互作用として SWNT 間の相互作

用のみを考えた．グラファイトの層間に働くファンデルワールス力を炭素原子あたりの

Lennard-Jones(12-6)ポテンシャルで表現すると，ε cc = 2.40 meV，σ cc = 3.37 Å で表せる．個々の炭

素原子間のポテンシャルと等価となるように 2 本の SWNT 間の積分型ポテンシャルを以下のよう

に決めた． 

( )




















−

−







−

=
4

0

8

0
2

drdr
r TTTT

TT
σσεφ                                        (2.5) 

ここで，Fig. 2.3 に示すように，σ TTは SWNT 間の長さスケール，d0 は SWNT の直径で，ε TTは長

さあたりのエネルギースケールである．本研究で用いた(10,10)と(16,16)の SWNT のポテンシャル

パラメータの値を Table 2.2 に示す．Fig. 2.4 に示したフィッティングの様子から，(2.5)式による近

似はかなり精度が高いことが分かる．(2.5)式の関数形のべき指数 8 と 4 は，個々の炭素原子間の

ポテンシャルの総和を最もよく表現するように選んだが，引力は面-面の炭素原子間の相互作用，

斥力は面-原子間の相互作用が重要であると考えると辻褄が合う． 

Table 2.1  Potential parameters between H2s and between H2 and C. 

 ε [meV] σ [Å] 

H2-H2 2.667 3.066 

H2-C 3.690 2.970 

d0 = 1.36 nm

σTT = 0.31 nm

d0 = 1.36 nm

σTT = 0.31 nm

 

Fig. 2.3  Interaction between SWNTs. 
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Table 2.2  Potential parameters between SWNTs. 

Chirality d0 [Å] εTT [meV/Å] σTT [Å] 

(10,10) 13.570 89.49 3.149 

(16,16) 21.711 115.78 3.145 
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Fig. 2.4  Potential energy between (10,10) SWNTs. 
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2.3 数値積分 

2.3.1 Verlet 法 

分子動力学法では，(2.1)の Newton の運動方程式を数値積分することにより分子 i の時刻 t にお

ける位置 xi(t)を計算する．微小時間∆t について xiを 2 次の項まで Taylor 展開すると， 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
i

i
ii

ii
ii m

ttttt
dt

tdt
dt

tdtttt Fvrrrrr
22

2

2

22 ∆
+∆+=

∆
+∆+=∆+               (2.6) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
i

i
ii

ii
ii m

ttttt
dt

tdt
dt

tdtttt Fvrrrrr
22

2

2

22 ∆
+∆−=

∆
+∆−=∆−                (2.7) 

ここで，vi は分子 i の速度である．両式の和と差から， 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
i

i
iii m

ttttttt Frrr 22 ∆+∆−−=∆+                                     (2.8) 

( ) ( ) ( ){ }tttt
t

t iii ∆−−∆+
∆

= rrv
2
1                                           (2.9) 

が導かれる．これが Verlet 法である． 

しかし，この方法では(2.8)式において 2 つの大きな項（O(∆t0)）の差に，小さな項（O(∆t2)）を

加えるため誤差が大きい．そこで本研究では，速度を 

( )
i

i
ii m

tttttt Fvv ∆+





 ∆
−=






 ∆
+

22
                                        (2.10) 

から求め，位置を 

( ) ( ) 





 ∆
+∆+=∆+

2
tttttt iii vrr                                            (2.11) 

から求める方法を使用した．この方法を蛙跳び法（leap-frog method）と呼び，Verlet 法と特に区別

する場合もある．(2.10)式において， 

( ) ( ){ }ttt
t

tt iii ∆−−
∆

=





 ∆
− rrv 1

2
                                         (2.12) 

と置けば(2.9)式が導出されることから，蛙跳び法と Verlet 法は本質的に同じであることが分かる． 

 

2.3.2 時間刻み 

差分化による誤差には局所誤差と累積誤差がある．局所誤差は 1 ステップの計算過程で生じる

差分化に伴う誤差であり，時間刻み∆t が小さい程小さくなる．一方，累積誤差はこの局所誤差が

全積分区間で累積されたもので，全ステップ数∝1/∆t が大きいほどこの誤差は増える．従って∆t
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は必ずしも小さければ良いというものでもない．また，物理的な観点からも∆t の大きさを考える

必要がある． 

Lennard-Jonesポテンシャルのように 2分子間の距離 rに対してポテンシャルが r/σの関数で表現

される場合，運動方程式を無次元化することにより時間刻みに∆t ついての基準が得られる．一般

にポテンシャルがε ⋅φ (r/σ )で表現される場合，1 次元の運動方程式は， 

( )
2

2/
dt

rdm
r

r
=

∂
∂

−
σφε                                                   (2.13) 

となる．ここで無次元距離 r’=r/σ，無次元時間 t’=t/τ を用いると， 

( )
2

2

2

2

dt
rdm

r
r ′

=
′∂
′∂

−
ετ
σφ                                                   (2.14) 

となる．ここで両辺の微分項を 1 としてオーダーを比較すると， 

12

2
=

ετ
σm                                                             (2.15) 

となるので， 

ε
στ m

=                                                            (2.16) 

として時間スケールτ が求まる．このτ は r’=1 となるのに要する時間のオーダーであるので，時

間刻み∆t はτ に対して差分誤差が出ない程度のオーダーに設定する必要がある．本研究の水素の

パラメータではτH2 = 8.6×10-13 s であるので，∆tH2=5.0×10-15 s 程度の値であればよい． 

 

2.3.3 カットオフ 

Lennard-Jones ポテンシャルは分子間距離の 6 乗に反比例する．また，一般的に等方的な系では

1 つの分子に対して距離 r→r+dr の球殻内部に存在する分子の数は r の 2 乗に比例する．そのため

Lennard-Jones ポテンシャルによる力の和は距離の増加にともなって収束する．そこで実際の計算

では Lennard-Jones ポテンシャルに関して，あるカットオフ距離 rcで計算を打ち切り，計算負荷を

軽減することが頻繁に行われる．本研究ではそれぞれの分子間のポテンシャルパラメータのσ を

用いて rc = 3.5σ として計算を行った．ただし，本研究では水素吸蔵量を定量的に計算することを

目標としているので，rc の値が水素吸蔵量に与える影響について考察する必要がある．このこと

については 2.7 で述べる． 
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2.4 周期境界条件 

物質の諸性質を考えるとき，通常のマクロな性質を持つ物質には 1023 個程度の分子が含まれる

ことになるが，計算機でこれら全てを取り扱うのは現実的ではない．そこで，一部の分子を取り

出してきて直方体の計算領域（基本セル）の中に配置するが，ここで境界条件を設定する必要が

ある．一般に物質は表面付近と内部とでは異なる性質を示すため，表面の影響のない内部の状態

（バルク状態）をシミュレートしようとすると，表面の影響を無視できる程度の多数の分子を用

いたマクロな系を構成し，その内部に関して性質を調べなければならない．しかし周期境界条件

を用いることにより，表面の影響のない内部の状態をマクロな系に比べて圧倒的に少ない分子数

で表現できる． 

周期境界条件を二次元平面で表現したものを Fig. 2.5 に示す．周期境界条件では，基本セルの周

り全てに基本セルと全く同じ運動をするイメージセルを配置する．基本セル内から飛び出した分

子は反対側の壁から同じ速度で入ってくる．また，基本セル内の分子には基本セル内だけでなく，

イメージセルの分子からの力の寄与も加える．このような境界条件を施すと計算領域が無限に並

ぶことになり，これによって表面の存在しないバルクの状態が再現できたと言える． 

実際の計算においては，計算時間の短縮および空間等方性を実現するため，分子に加わる力を

計算する際，分子間距離 r がカットオフ距離 rcより離れた分子からの力の寄与は無視する． 

本研究では上下面および 4 方の側面に周期境界条件を設定し，計算セルの大きさは，イメージ

セルのSWNTバンドルが基本セルのSWNTバンドルに吸着している水素分子に影響を及ぼさない

ように決定した． 

 

i i'

j
kk'

i i'

j
kk'

 

Fig. 2.5  Periodic boundary condition. 
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2.5 温度制御 

分子動力学法の計算では系は力学系として保存されるため，数値積分の時間刻みが十分小さく

数値計算の誤差がなければ系の全体エネルギーは一定に保たれる．従って，系の全運動エネルギ

ーの平均として計算される温度は，全ポテンシャルエネルギーの変動に影響され，制御を加える

ことなく温度を特定の値に保つことは困難である． 

本研究では，吸着等温線を得るため，速度スケーリングによる温度制御を適宜行った．設定温

度を Tc，実際の系の温度を T とすると，各分子の速度を 

T
Tvv c=′                                                            (2.17) 

と v から v’へ補正することで系の温度を設定温度に保つようにする．温度制御を行っている間は

系全体のエネルギーは保存されないが，同一条件である程度計算を続けると平衡状態に到達しポ

テンシャルエネルギーが安定する．水素吸着量の計算はこの安定状態の下で行った． 
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2.6 圧力の制御と算出 

本研究では，一定温度下における圧力と水素吸蔵量の関係を観察するために，計算セルの大き

さを連続的に変化させる方法をとった．具体的には，周期境界による悪影響が出ない範囲で x，y，

z の全方向に関して等速度で計算セルを縮小・拡大した．圧力変化は，その速度が速すぎて系が平

衡状態に達する前に圧力が変わってしまうことが無いよう十分小さい値出なければならない．試

しに，ある典型的な系で圧力変化の速度を 1.0 m/s と 2.0 m/s の 2 通りで計算してみたところ，Fig. 

2.6 に示すように水素の吸着等温線がほぼ一致した．そこで計算セルの変化速度は 2.0 m/s 以下で

あれば良いとした． 

系の圧力は，カットオフの影響で SWNTs と相互作用を持たない領域の水素を用いて，ビリアル

の公式と，Lennard-Jones 流体の圧力を分子の密度から求める方法の 2 つの方法で計算した． 
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Fig. 2.6  Dependence of isotherm on cell size changing speed. 
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2.7 水素吸着量の計算 

2.7.1 絶対吸着量と表面過剰量 

吸着量には絶対吸着量 nad と表面過剰量 nexがあり，それぞれの定義は以下の数式で表される． 

( ) ( )∫∫ ==
adV

ad

L

adab drrdrrn ρρ
0

                                           (2.18) 

adgabex Vnn ρ−=                                                      (2.19) 

ここで，ρadとρg はそれぞれ吸着層密度とバルク密度，Vadは吸着層の体積，L は吸着層の厚さであ

る．絶対吸着量と表面過剰量の違いを模式的に表現したものを Fig. 2.7 に示す．領域 A が表面過

剰量で，A+B が絶対吸着量である．実際の吸着実験から求まるのは表面過剰量であるが，計算で

表面過剰量を求める場合，吸着材料の体積を見積もる必要がある．Kaneko ら(11)によると，細孔

を持つ炭素材料の細孔径ω は以下の数式で表される． 

( )ffzH σω −−= 02                                                    (2.20) 

ここで，H は細孔の互いに反対側に位置する炭素原子間距離，z0 は炭素材料と吸着気体の最近接

距離，σ ff は吸着気体間のポテンシャルパラメータの値である．本研究では，最近接距離は Kaneko

らに倣い炭素原子－水素分子間のポテンシャルパラメータのσ を用いて z0 = 0.8506σ とし，

SWNT の厚さを 2ω として SWNT の体積を決定し，表面過剰量を計算した．また絶対吸着量は，

2.7.3 で述べる方法で吸着状態にあると判定された水素分子の数から計算した． 

なお，以後特に断りなく吸着量と言う場合には，絶対吸着量を意味するものとする． 
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Fig. 2.7  Absolute adsorbed amount and surface excess mass. 

A+B: absolute adsorbed amount, A: surface excess mass. 
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2.7.2 吸着サイト 

Fig. 2.8 に示すように，SWNT バンドルの吸着サイトとして，個々の SWNT 内部の Endhedral サ

イトと，SWNT の間の Interstitial サイト，SWNT バンドルの周りの Outer サイトの 3 通りが考えら

れる．現実の SWNT は数マイクロメートルの長さを持つので前述の周期境界条件を利用して無限

に長い SWNT を考えることも可能である．しかし無限に長いチューブを想定してしまうと，SWNT

の六圓環の炭素原子間距離は約 1.4 Å であり水素分子は六圓環を通過して Endhedral に入り込めな

いことから，Endhedral への吸着を観察することが出来なくなってしまう．そこで本研究では約 27 

Å の短い SWNT を用いることで Endhedral への吸着もシミュレートとした．短い SWNT を用いて

水素吸蔵量を計算することの妥当性については後述する． 

Interstitial

EndohedralOuter

Interstitial

EndohedralOuter

 

Fig. 2.8  Adsorption sites. 
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2.7.3 吸着状態の判定 

本研究で扱う吸着は水素原子と炭素原子が共有結合を形成する化学吸着ではなく，水素が

SWNT から及ぼされる分子間力（ファンデルワールス力）によって引き付けられるという物理吸

着であるため，吸着されているかどうかの判定が難しい．客観的に水素吸蔵量を計算するために

は量的な指標が必要なので，本研究ではある水素が SWNTs に吸着されているかどうかを SWNT

からの距離とそのポテンシャルエネルギーで判定することとした． 

温度 77 K，圧力 10 MPa における SWNT 付近の水素分子の 2 次元密度分布と 2 次元ポテンシャ

ル分布を Fig. 2.9 に示す．SWNT 周辺は水素の密度が大きく，ポテンシャルエネルギーが低いこと

がはっきり分かる．Fig. 2.10 に示した 1 次元の密度分布を見ると，Outer サイトには 2 層の吸着層

が存在することがはっきりと分かる．SWNT 表面から 2 層目までの距離を水素分子間と炭素原子

－水素分子間のポテンシャルパラメータで表すとほぼσHC +σHH であるが，距離の閾値は，2 層目

の水素分子を完全に含むように 0.5σHH大きく取ることにした。 

一方ポテンシャルエネルギーの閾値は，距離の閾値での値とすると 12 meV あたりになるが，こ

の値だと SWNT バンドル近傍以外にも存在するため，密度分布で 2 層目の極大値を示した距離に

おけるポテンシャルエネルギーの値をとって-18.7 meV (3.0×10-21 J)とした． 

この両方の基準をクリアする水素分子が吸着状態にあると判断した． 
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Fig. 2.9  Two-dimensional density and potential energy distributions of hydrogen molecules. 
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Fig. 2.10  One-dimensional density and potential energy distributions of hydrogen molecules. 
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2.7.4 吸着量の算出 

吸着状態を判定して吸着量を計算するにあたり，短い SWNT を使って計算している影響と分子

間の相互作用をカットオフしていることの影響を考察しておく必要がある． 

短い SWNT を使って計算を行っていると，現実の数マイクロメートルの SWNT による水素吸着

にはほとんど影響を及ぼさないはずである SWNT の端の効果が大きく現れてくる恐れがある．

SWNT の端部の影響を確認するため，SWNT の軸方向に垂直な面ごとに水素吸着量を求めてみた．

その結果を Fig. 2.8 に示す． 

破線より右側は SWNTから十分なファンデルワールス力を受けられないため水素の吸着量が低

下していることが分かる．水素吸着量が低下してしまう領域が端から 5，6 層程度ということは

SWNT の長さやカットオフの値に関係なく一定であったので，本研究で水素吸蔵量を計算する際

は端から 6 層は除外して考えた． 

カットオフが水素吸蔵量に与える影響についても 3.5σ と 6.0σ の 2 通りのカットオフで水素吸

蔵量を計算して調べたが，7 本の SWNT バンドルの水素吸蔵量にはほとんど変化が見られなかっ

たため，カットオフは 3.5σ で十分であると考える． 

本研究では，SWNT が 7 本のバンドルの場合には，周りの 6 本の SWNT の中心を結んだ六角形

を断面積とし，SWNT の両端を除いた領域を水素吸着量の算出に用いる体積と決め，絶対吸着量

と表面過剰量を炭素重量あたりと体積あたりの値として求めた．SWNT が 1 本の場合は吸着体積

を決定するのが難しいため，炭素重量あたりの絶対吸着量のみを求めた． 
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Fig. 2.8  Edge effect. 
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3.1 初期配置からの吸着過程 

初期配置から温度を 77 K に制御しつつ計算を行い，7 本の(10,10)SWNT バンドルの周りに水素

分子が吸着していく様子を観察した．その様子を Fig. 3.1 に示す． 

 (a) 0 ps (b) 1.5 ps (c) 4 ps 

 (d) 12 ps (e) 25 ps (f) 50 ps 

 (g) 100 ps (h) 200 ps (i) 500 ps 

Fig. 3.1  Snapshots of initial adsorption process. 
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fcc 構造で配置されていた水素分子が拡散していき，SWNT バンドルの周りに吸着されていく様

子が観察できる．まだごく少ない水素分子しか SWNT バンドルの周りに辿りつけていない Fig. 

3.1(b)の段階では，一度は吸着状態になる水素分子も跳ね返ってしまうが，SWNT バンドルの周り

の水素分子密度が高くなってくるにつれ，まず Outer サイトに水素分子が吸着していき，その後

Endohedral サイトと Interstitial サイトにも水素分子が吸着していく．それぞれの吸着サイトにおけ

る水素分子吸着数の時間変化を Fig. 3.2 に示す．SWNT バンドルによる水素分子の吸着が進んでい

くと一時的に吸着層の周りの水素分子密度が希薄になるが（Fig. 3.1(d)），SWNT バンドルから離

れたところに位置し，バルク状態にあると考えられる水素分子が再び拡散して吸着層の周りに集

まってくることで更に吸着する水素分子の数が増えていく．最終的に Endohedral サイトと Outer

サイトの水素吸着数が同程度で安定し，Interstitial サイトの吸着数はそれらの約 10 分の 1 であっ

た．しかし，吸着サイトごとの水素吸着数の割合は，系の圧力やバンドルを構成する SWNT の数

およびその幾何学構造など様々な要素に依存し，従って上述した吸着量の割合は一定ではないと

考えられる．本計算において，系が平衡状態に達したと考えられる時点での圧力は約 10 MPa であ

った． 
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Fig. 3.2  Time profile of the number of adsorbed hydrogen molecules. 
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3.2 SWNTs による水素吸着 

(10,10)の幾何学構造を持つ 7 本の SWNT バンドルに温度 77 K，圧力 10 MPa で水素を吸着させ

た様子とその時のポテンシャルエネルギー分布を Fig. 3.3 に示す．Endohedral サイトと Outer サイ

トに比較的強い吸着層が存在するとともに，Endohedral サイトの吸着層の更に内側や Outer サイト

の吸着層の外側および Interstitial サイトにも吸着が見られる．ポテンシャルエネルギーは，

Endohedral サイトの吸着層で約-70 meV，Outer サイトの吸着層で約-50 meV と低くなっているが， 

Outer サイトの吸着層の中でも 2 本の SWNT から相互作用を受けている部分は約-80 meV であり，

Interstitial サイトでは約-110 meV と特に低くなっている．このことから，複数の SWNT から相互

作用を受けるとポテンシャルエネルギーは非常に低くなることが分かる． 
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Fig. 3.3  Snapshot and potential energy distribution of hydrogen molecules adsorbed on (10,10) SWNTs. 
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吸着層の様子をより詳細に観察するため，温度や圧力は同じ条件で 1 本の(10,10)の SWNT に水

素分子が吸着する様子を調べた．(10,10)の SWNT 付近のスナップショットと水素分子の一次元密

度分布を Fig. 3.4 に，(10,10)SWNT の吸着層のスナップショットを Fig. 3.5 に示す．1 次元密度分

布を見ると，1 本の SWNT でも 7 本の場合同様 Endohedral サイトと Outer サイトに一層ずつ強い

吸着層があることが確認出来る． 

 
Fig. 3.4  Snapshot of hydrogen molecules adsorbed on (10,10) SWNT at 77 K. 

σHHσHH σHHσHH

(a) Endohedral adsorption layer on (10,10) SWNT.   (b) Outer adsorption layer on (10,10) SWNT. 

Fig. 3.5  Snapshots of adsorption layers. 
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Fig. 3.5 のスナップショットについては少し説明を要する．まず，球は水素分子であり，線分は

炭素原子間を結ぶボンドである．炭素原子は，水素分子が見えやすいように非表示にしてある．

上下方向は SWNT の軸方向であるが，左右方向は水素分子が SWNT 表面のどの部分に吸着してい

るのか分かるように円周方向となっており，従って SWNT はグラフェン状に見える．例えば，炭

素原子間のボンドが交わっている点，即ち炭素原子と水素分子が重なって見える時は，その炭素

原子と水素分子が SWNT の軸からの同一垂線上に存在することを意味する．図中のσHHは，極座

標表示による歪みを考慮に入れて，吸着層曲面上における水素分子間ポテンシャルσHH の大きさ

がどうなるかを示したものである． 

Fig. 3.5(a)に示した Endohedral サイトの吸着層を見てみると，水素分子が比較的規則正しく並ん

ではいるが，隣り合う六圓環上に水素分子が存在すると分子間距離が非常に近くなってしまうた

め，少し距離をおいて分布している．一方 Outer サイトの吸着層は，かなり密につまっているよ

うに見えるとともに，ポテンシャル的に有利な六圓環の中央に位置している水素分子が多く見ら

れる（Fig. 3.5(b)）．しかし，図中に示したσHHのスケールを見ると分かるように，実際は水素分子

間の距離はどちらもほぼ同じであり，水素密度は Fig. 3.4 に示した通り Endohedral サイトの吸着層

の方が高くなっている． 

Outer サイトの吸着層の特徴として，吸着された水素分子が，Fig. 3.5 のスナップショットで言

うところの上下方向つまり SWNT の軸方向よりも，それと 60 度傾いた方向を好んで整列してい

ることが挙げられる．このことは恐らくアームチェア型の SWNT 全般に共通して言えることで，

SWNT の軸方向に水素分子が整列しようとすると，隣り合う六圓環の中央に配置すると水素分子

間距離が近くなり過ぎてポテンシャルが高くなってしまい，間に 1 つ六圓環をあけて配置すると，

今度は水素分子間距離が長くなり過ぎてそれ程ポテンシャルが低くなくなってしまう．ところが

60 度傾いた方向で整列すると，隣り合う六圓環の中央に水素分子が配置した時に SWNT の曲率の

影響で水素分子間距離がちょうど水素分子間のポテンシャルも非常に低くなる値に近づくことが

出来るのである．このため吸着された水素分子が整列する方向に異方性が発生するのだと考えら

れる． 
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3.3 吸着等温線 

3.3.1 温度と水素吸着量 

(10,10)の幾何学構造を持つ 7 本の SWNT バンドルの，温度 77 K と 300 K における水素吸着等温

線を Fig. 3.6 に，それぞれの温度の 10 MPa における吸着の様子を Fig. 3.7 に示す．まず，温度 300 

Kにおける水素吸着量が 77 Kのものと比べて明らかに小さいことが分かる．また圧力が同じ場合，

バルク状態では当然温度が低いほど水素の密度は大きくなるが，そのことは吸着層の水素につい

ても同様であり，常温における吸着層の水素密度は低く，層と呼べるほどのものを形成していな

いことが分かる．また，温度 77 K では数 MPa の圧力で表面過剰量が極大値を持つことが分かる

が，これは，ある程度圧力が高くなってくると，元々密度が比較的高い吸着層よりもバルク状態

の水素の方が密度が急激に上昇するためであると考えられる．一方，温度 300 K では表面過剰量

は圧力の上昇にともなって単調増加している．この理由は，圧力が大きくなると密度が大きくな

り，水素が吸着状態になりやすくなるためであると考えられる．つまり，吸着量の極大は圧力よ

りも水素の密度に依存していると考えられる． 

次に，(10,10)の SWNT バンドルの圧力 10 MPa における水素吸着等圧線を Fig. 3.8 に示す．絶対

吸着量は温度上昇に伴い単調減少しているが，表面過剰量は 100 K のあたりで極大値を持つこと

が分かる．この理由は次のように考えられる．圧力を一定に保ちながら温度を 77 K から上昇させ

ていくと，100 K 前後までは，バルク状態の密度は小さくなっていくのに対し，吸着層の水素は

炭素原子と水素分子の間の相互作用は相対的に強いため密度がそれほど小さくならず表面過剰量

は増加するが，さらに温度を上げていくと，水素分子の運動エネルギーが，SWNTs が吸着状態を

維持できる閾値を越えてしまい，その結果表面過剰量が減少していく． 
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Fig. 3.6  Isotherms of hydrogen adsorption on SWNTs. 

(a) 77 K                                          (b) 300 K 

Fig. 3.7  Snapshots of hydrogen adsorption on (10,10) SWNTs at 10 MPa. 
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3.3.2 SWNT の直径と水素吸着量 

温度 77 Kにおける 7本の(10,10)SWNTバンドルと(16,16)SWNTバンドルの吸着等温線をFig. 3.9

に，それぞれの SWNT バンドルの圧力 10 MPa における吸着の様子を Fig. 3.10 に示す．重量あた

りの水素吸着量は，直径が大きくなると，曲率が小さくなって Interstitial サイトにたくさん吸着出

来るようになり，また Endohedral サイトの吸着量も大きくなるため，(16,16)の SWNT バンドルの

方が大きくなっていることが分かる．ところが圧力が小さくなると重量あたりの水素吸着量はど

ちらもほとんど変わらなくなり，体積あたりの水素吸着量に至っては(16,16)よりも(10,10)の

SWNT バンドルの方が有利になっていることが分かる．この理由は，個々の SWNT 内部のポテン

シャルエネルギーは(16,16)よりも(10,10)の SWNT の方が低く，(10,10)の SWNT バンドルは水素の

密度が多少小さくなっても水素吸着状態を保つことが出来るが，(16,16)の SWNT バンドルはその

中心軸付近の水素を吸着していられなくなってしまうためである考えられる． 
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Fig. 3.8  Isobars of hydrogen adsorption on (10,10) SWNTs. 
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Fig. 3.9  Isotherms of hydrogen adsorption on SWNTs. 

(a) (10,10) SWNTs                                  (b) (16,16) SWNTs 

Fig. 3.10  Snapshots of hydrogen adsorption at 10 MPa. 
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3.3.3 相転移と水素吸着量 

(10,10)の幾何学構造を持つ 7 本の SWNT バンドルに，温度 77 K，圧力 10 MPa で水素を吸着さ

せると，Fig. 3.3 に示した吸着状態で安定する．この時インタースティシャルサイトには，3 本の

SWNT の中央に僅かに吸着が見られるだけで，2 本の SWNT の間には吸着が見られない．しかし，

高圧では相転移が起こり 2 本の SWNT の間にも水素が吸着することが Ye ら(12)によって予測され

ており，また本研究では計算負荷を軽減するため SWNT を剛体と見なしている影響で現実より

SWNT 間に水素分子が入り込みにくくなっていると考えられることから，個々の SWNT 間のファ

ンデルワールス力を 10 分の 1 に弱めて計算を行ってみた．すると Fig. 3.11 に見られるように水素

分子が SWNT を押し分けて SWNT 間に入り込んでいく様子を観察することが出来た．その後

SWNT 間のファンデルワールス力を通常の値に変更し，系全体のポテンシャルエネルギーを安定

させるためしばらく計算を続けたところ，SWNT 間に入り込んだ水素分子は出て行かずにそのま

ま SWNT 間に吸着していた．この時の SWNT 間のポテンシャルエネルギーを調べたところ，約-80 

meV であった． 

 

Fig. 3.11  Snapshots of hydrogen molecules intruding between (10,10) SWNTs. 
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このことから，水素が SWNT バンドルに吸着されている状態には，主に SWNT バンドルの周囲

と個々の SWNT 内部にのみ水素が吸着している安定状態（Fig. 3.12(a)，Close Packed）と，個々の

SWNT 間にもたくさんの水素が吸着した準安定状態（Fig. 3.12(b)，Interstitially Filled）が存在する

と考えられる．温度 77 Kにおける(16,16)のSWNTバンドルの Interstitially Filled状態とClose Packed

状態の吸着等温線を Fig. 3.13 に，それぞれの吸着状態の圧力 10 MPa における吸着の様子を Fig. 

3.14 に示す．やはり Interstitially Filled の状態の方が水素吸着量が大きいことが分かるが，圧力が

小さくなると SWNT 間の水素が抜けてしまうため，Interstitially Filled の状態と Close Packed の状

態の吸着等温線が一致する．圧力降下にともない SWNT 間の水素が抜けていく様子を Fig. 3.15 に

示す．Outer サイトに吸着していた水素が徐々に減っていき，そして圧力 3.4 MPa のあたりで

Interstitial サイトに吸着していた水素が急激に減り，さらに圧力を下げていくと Interstitial サイト

に吸着していた水素分子がほぼ完全に抜けてしまう．なお，Interstitially Filled の状態から Close 

Packed の状態に相転移する圧力は，圧力を変化させる速度や分子間相互作用のパラメータの値な

どに依存するため，数 MPa と考えるのが妥当であろう． 

(a) Close packed                (b) Interstitially filled 

Fig. 3.12  Snapshots of stable states. 
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Fig. 3.13  Isotherms of hydrogen adsorption on (16,16) SWNTs. 

(a) Close packed                                 (b) Interstitially filled 

Fig. 3.14  Snapshots of hydrogen adsorption on (16,16) SWNTs at 10 MPa. 
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(a) 10 MPa          (b) 4 MPa           (c) 3.4 MPa 

(d) 3.4 MPa          (e) 3.4 MPa          (f) 2.5 MPa 

Fig. 3.15  Snapshots of phase transition. 
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3.4 他のシミュレーション結果との比較 

Wang ら(13)のシミュレーション結果と重量あたりの絶対吸着量の吸着等温線を比較した様子を

Fig. 3.16(a)に示す．ここで，Wang らの計算結果は吸着材料として(9,9)の SWNTs を，本研究の結

果は(10,10)の SWNTs を用いたものであり，温度はともに 77 K である．Wang らの結果は，若干数

値は異なるが本研究の計算結果と定性的にはよく一致している． 

Fig. 3.16(b)は Williams ら(9)のシミュレーション結果と重量あたりの表面過剰量の吸着等温線を

比較したもので，どちらも温度 77 K における 7 本の(10,10)SWNT バンドルが吸着材料である．

Williams らの結果を見ると，データ点数が少ないこともあり明確なことは言えないが，10 MPa 前

後かあるいはそれ以上の圧力で表面過剰量が極大値をもつように見受けられる．本研究が示した

ように数 MPa で表面過剰量が最大となるのか，それとも Williams らが示したようにもっと高い圧

力で最大となるのかは，その結果によって高圧での水素吸着量に大きな違いが生まれるため，

SWNTs の水素吸蔵材料としての可能性を占う上で非常に重要な問題である．我々は，圧力がある

程度高くなってしまうと，吸着層は元々密度が高いためなかなかそれ以上高密度にはならないが，

バルク状態の水素は吸着層に比べて密度が低いはずであるから，より高密度になり得るし，その

結果表面過剰量が減少していくのではないかとの立場である．しかし，あくまで本研究の計算結

果ではそのある程度高い圧力という閾値が数 MPa となったということであり，その閾値がどの程

度正しいのかについては更に検討が必要であろう． 
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Fig. 3.16  Comparisons with other simulations. 
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3.5 DOE 目標との比較 

本研究のシミュレーション結果の吸着等温線から圧力 10 MPa における重量あたりの絶対吸着

量を求めると，温度 77 K においては，(10,10)の SWNT バンドルで約 3 wt%，(16,16)の SWNT バ

ンドルで約 5 wt%となり，相転移を考慮した Interstitially Filled 状態の(16,16)SWNT バンドルでは

約 7 wt%にまで及んだ．しかし温度を 300 K とするとほとんど水素の吸着が見られなくなり，

(10,10)SWNT バンドルの吸着量は 1 wt%にも満たなかった．つまり，本研究で使用した分子間ポ

テンシャルが正しければ，温度 77 K，圧力 10 MPa では，(16,16)の SWNTs が相転移して Interstitially 

Filled の状態になることで重量あたりの DOE 目標を達成出来ることが分かったが，車載用燃料電

池の燃料として水素を考える場合には燃料タンクの体積と重量を小さく抑える必要があり，その

ことを考えると 77 K という温度は現実的ではなく，やはり常温で高い水素吸着量を得られる必要

がある．しかし本研究の計算結果では，温度 300 K における水素吸着量は 1 wt%にも満たない小

さな値であることから，本研究で用いた分子間相互作用のパラメータの値に大きな誤りがない限

り，SWNTs と水素の間の相互作用は弱く，物理吸着のみによる SWNTs の水素吸着能力は小さい

と結論付けざるを得ない．Fig. 3.17 に本研究における SWNTs の水素吸着量の計算結果と DOE の

目標値の比較を Fig. 3.17 に示しておく． 
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Fig. 3.17  Comparison of simulation results of hydrogen adsorption with DOE. 
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第 4 章 常温における炭素材料の水素吸蔵 
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4.1 SWNTs 以外の新しい炭素材料の水素吸蔵 

第 3 章で述べたとおり，SWNTs では常温で DOE 目標を達成出来るほど多くの水素を物理吸着

することは難しいことが分かった．そこで本節では吸着材料の幾何学構造が変化すると常温での

水素吸着量どう変化するのか確かめるため，SWNTs 同様新しい炭素材料として知られている

Double-Walled Carbon Nanotubes（DWNTs）と Single-Walled Carbon Nanohorns（SWNHs）に焦点を

当ててみることにする． 

 

4.1.1 DWNT による水素吸着 

Fig. 4.1 に示すように，DWNT は SWNT を同心円状に 2 枚重ねた幾何学構造を持っている．そ

の幾何学構造の違いから，SWNTs よりも DWNTs の方が水素分子との相互作用が強いことが十分

考えられ，常温でも水素分子を多く吸着するのではないかと考えた．ところが現時点でその存在

が確認されている DWNTs は内側と外側の SWNT の面間距離が 4 Å 未満のものだけであり，この

場合内側と外側の SWNT の間に水素分子が入り込むことが出来ず吸着しないため，DWNT の表面

積が有効に使われておらず大きな吸着量は得られないと考えられる．そこで，将来的に SWNT 面

間距離が大きい DWNTs を作ることが出来るようになると想定し，(10,10)と(20,20)の SWNT が重

なって出来た 1 本の DWNT の常温における水素吸着の性質を調べた． 

温度 300 K，圧力 10 MPa で吸着した水素のポテンシャルエネルギーを(16,16)の SWNT と比べた

ところ，DWNT では SWNT 面間で非常にポテンシャルが低くなった（Fig. 4.2）．しかし，炭素重

量あたりの水素吸蔵量を計算したところ，(16,16)の SWNT が 1.05 wt%（Fig. 4.3(a)），DWNT は 1.1 

wt%（Fig. 4.3(b)）で，僅かに(16,16)の SWNT よりは大きくなったが大きな差は見られなかった．

SWNT 層間距離の最適化や，3 枚以上の SWNT を重ねた多層炭素ナノチューブ（MWNT）を用い

 
Fig. 4.1  Structure of DWNT. 
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ることであるいは高い水素吸着量が得られるかも知れないが，それでも重量あたりの水素吸着量

が 5 倍や 6 倍に増えるとは考えにくく，従って MWNTs を用いても常温で DOE 目標を達成する水

素吸着量を得ることは難しいと言えるであろう． 

(a) 1.05 wt% on (16,16) SWNT              (b) 1.1 wt% on (10,10) and (16,16) DWNT 

Fig. 4.3  Snapshots of hydrogen adsorption on SWNT and DWNT. 
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Fig. 4.2  Comparison of one-dimensional potential energy distributions of hydrogen adsorption between 

(16,16) SWNT and DWNT. 
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4.1.2 SWNH による水素吸着 

SWNH は，Fig. 4.4 に示すように，グラフェンを巻いて円錐状にした幾何学構造をしている．円

錐構造である SWNH の内部は円柱構造である SWNT や DWNT とは異なるポテンシャル分布をし

ており(Fig. 4.5)，そのため水素吸着の性質も異なるのではないかと考えた． 

温度 300 K，圧力 10 MPa で 1 本の SWNH の水素吸着量を計算したところ 1.0 wt%となり，前節

で求めた(16,16)の SWNT や DWNT よりも吸着量が小さいという結果に終わった．しかしながら，

Fig. 4.5 に示したように，SWNH 内部の先端付近は非常にポテンシャルエネルギーが低いことから，

実験で非常に大きな水素吸着量が報告されている，SWNH が重なったようなヘリングボーン構造

の炭素材料であればあるいは大きな水素吸着量が得られるかも知れない．本研究では計算するに

は至らなかったが，ヘリングボーン構造の水素吸蔵については今後の研究に期待する． 

 

 
Fig. 4.4  Structure of SWNH. 
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Fig. 4.5  Potential energy distribution of hydrogen molecules adsorbed on SWNH. 
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4.2 エフュージョンと水素吸蔵 

ここまでの計算で炭素材料の表面に普通に吸着させただけでは常温で高い水素吸着量が得られ

ないことが分かった．そこで，単純に表面に吸着させるのではなく，小さな入り口をもつ閉じた

構造を考え，その中に水素を高密度で吸着することは出来ないかと考えた．これはエフュージョ

ンという，吸着の世界でその存在が予想されている現象の検証にも繋がる．エフュージョン現象

は，吸着材が閉じた構造をしていると，その曲率の影響などで内部に吸着した気体は外に出るこ

とが困難だが，外部の気体は容易に内部に入ってくるという非平衡が発生し，その結果高い吸着

量が得られるというものである． 

閉じた構造として，側壁に小さな穴を開け，軸方向は周期境界とした(10,10)の SWNT と，(10,10)

の SWNT の両端をフラーレンキャップで閉じ，その片方に小さな穴を開けたものを考えた．穴は

出来るだけ小さくかつ水素分子が通過し得る大きさということで，どちらも炭素原子 8 個分の穴

が開いた構造とした．それぞれの構造を Fig. 4.6 に示す． 

それぞれの系を温度 77 K，圧力 10 MPa で安定させたところ，側壁に穴を開けた SWNT の水素

吸着量は 1.1 wt%，フラーレンキャップに穴を開けた SWNT の水素吸着量は 1.05 wt%となり，や

はり(16,16)の SWNT とほとんど同じ水素吸着量となった． 

エフュージョン現象が起こるまでには長い時間がかかるのではないかと考え，吸着量に現れな

いまでも系に何らかの変化が出ていないか確かめるため，それぞれの系について，SWNT の内部

と外部で速度分布を比較してみた．しかし，いずれについても SWNT の内部と外部の違いも，速

度分布の異方性も見られなかった．Fig. 4.7 に，フラーレンキャップに小さな穴を開けた SWNT

を用いた系の速度分布を示す． 

(a) Wall-defected SWNT                             (b) Cap-defected SWNT 

Fig. 4.6  Structures of defected SWNTs. 
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(a) Inside of SWNT. 
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(b) Outside of SWNT. 

Fig. 4.7  Velocity distribution of hydrogen molecules. 
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結局エフュージョン現象は確認できず，大きな水素吸着量も得られなかった．更に計算を続け

たらどうなるのかという点や，また SWNT の太さ，穴の大きさを変えたらどうなるのかという点

ははまだまだ未知数ではあるが，例えエフュージョンによって水素分子の運動に非平衡が生じ，

Endohedral サイトの水素密度がある程度高くなったとしても，常温では SWNTs の Interstitial サイ

トには水素がほとんど吸着せず，従って DOE 目標を達成することは難しいと考えられる． 
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4.3 仮想的なポテンシャルでの水素吸蔵 

SWNTs から幾何学形状を変えて DWNTs や SWNHs にしても，またエフュージョン現象を活用

して閉じた空間に水素を吸着させようとしても，常温で高い吸着量を得ることは困難であること

が分かった．しかし，本研究で用いたポテンシャルパラメータが現実の現象を全く忠実に再現し

ているとは考えられず，また原子の電子状態を操作することで分子間相互作用を強くすることが

出来るようになりつつあることから，この節ではどの程度強い相互作用が水素分子と SWNTs の間

に働けば DOE 目標を達成することが出来るのか確かめてみることにする． 

炭素原子－水素分子間のポテンシャルパラメータのε の値を 2 倍，4 倍，10 倍と変化させ，(10,10)

の SWNT バンドルに水素が吸着する様子を調べた．温度 300 K，圧力 10 MPa におけるそれぞれの

吸着の様子を Fig. 4.8 に，ε の値がそのままのものと並べて示す．但し，SWNT 表面の吸着の様子

は 1 本の SWNT の系で代替して計算したものである． 

ε が 1 倍の際は SWNT バンドルの周りにまばらに吸着しているだけで吸着層とはとても呼べな

かったものが，ε が 2 倍，4 倍と大きくなるにつれてしっかりとした吸着層になってゆき，10 倍

のε ではかなり高密度で水素分子が吸着している．温度 77 K での吸着との大きな違いは，77 K で

はSWNTバンドルの周りに吸着層が2層確認できたが，300 Kの温度ではε が4倍程度まではOuter

サイトに 2 層目の吸着層はほとんど見られず，ε が 10 倍でようやく 2 層目の吸着層を確認するこ

とが出来ることである．しかしこの 2 層目の吸着層は規則正しく間隔を空けて吸着していること

からも分かるように，非常にポテンシャルが有利な点に吸着しているだけで，吸着層とは言えな

いようなものである．このことから，常温で水素を吸着するためには極めて低いポテンシャルが

必要であり，1 層目の吸着層にどれだけ多くの水素分子を吸着できるかが非常に重要になってく

ると言える．温度 300 K，圧力 10 MPa での水素吸着量は，そのままのε では 1 wt%未満であった

ものが，2 倍のε で 1.8 wt%，4 倍で 3.0 wt%，10 倍で 4.4 wt%であった． 

Fig. 4.8 を見て分かるように，炭素原子－水素分子間ポテンシャルのε を 10 倍に大きくしても，

SWNT 間ポテンシャルのε を弱めることなしに Close Packed 状態から Interstitially Filled 状態への

相転移を観察することは出来なかったが，炭素原子－水素分子間ポテンシャルのε が 4 倍と 10 倍

の時，SWNT 間ポテンシャルのε をそれぞれ 5 分の 1 と 2 分の 1 にすることで相転移を観察する

ことが出来た．Close Packed 状態と Interstitially Filled 状態で系全体のポテンシャルエネルギーを比

べたところ Interstitially Filled 状態の方が低かったことから，相転移のバリアを越えるのに大きな

エネルギーが必要ではあるが，そのバリアさえ越えることさえ出来れば Interstitially Filled 状態は

安定に存在すると言える．この状態における水素吸着量は，4 倍のε で 5.5 wt%，10 倍で 8.5 wt%

となり，10 倍においては体積あたりの水素吸着量も 85 kg H2/m3 となって DOE 目標を大きく上回

ることが分かった．4 倍のε の系の圧力を 20 MPa まで高めてみたが，吸着量は僅かしか増えず，

DOE 目標には達しなかった． 
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(a) ε 

(b) 2ε 

(c) 4ε 

(d) 10ε 

Fig. 4.8  Hydrogen adsorption with fictious interaction. The L-J parameter ε was changed up to 10 times.

Left: whole snapshots, center: endohedral adsorption layer, right: Outer adsorption layer. 
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また，SWNT の幾何学構造を(16,16)に変えて炭素原子－水素分子間ポテンシャルのε を 4 倍に

して計算してみたところ，Interstitially Filled 状態をシミュレートしても，温度 300 K，圧力 10 MPa

では吸着量は 6.0 wt%と DOE 目標には達しなかったが，さらに圧力を上げていったところ，15 MPa

ので重量あたり 6.3 wt%となり DOE 目標を達成できることが分かった．しかし，体積あたりの水

素吸着量は 51 kg H2 /m-3 と DOE 目標には達しなかった．常温では圧力を高くしていっても水素吸

着量があまり大きく増えないのは，吸着層が 1 層にしかならないため，その吸着層の密度がある

程度高くなってしまうとそれ以上吸着されなくなってしまうからであると考えられる． 
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分子動力学法を用いて SWNTs による水素の物理吸着の性質について詳細に調べるとともにそ

の吸着量を見積もった．その結果，77 K の低温では Endohedral サイトと Outer サイトに強い吸着

層ができ，(16,16)の SWNT バンドルを Interstitially Filled の状態にすることで圧力 10 MPa で 7 wt%

の炭素重量あたりの水素吸着量が得られたが，常温ではほとんど水素を吸着せず，温度 300 K，

圧力 10 MPa での(10,10)SWNT バンドルの水素吸着量は 1 wt%にも満たないことが分かった．この

ことから，水素分子と SWNTs の間に働く相互作用は，温度が高くなって水素分子の運動エネルギ

ーが大きくなってしまうと吸着状態を保てなくなってしまう程度の弱いものであることが分かっ

た．また，絶対吸着量は温度上昇に伴い単調減少，圧力上昇に伴い単調増加するが，表面過剰量

はある温度，圧力で最大値を取ることが分かった． 

常温で水素を多く吸着するためにはどうすればよいのか考察し，吸着材料の幾何学構造を変更

して DWNT や SWNH に水素を吸着させてみたが，やはり大きな吸着量は得られないことが分か

った．また，エフュージョン現象を活用することにより大きな吸着量が得られる可能性について

も考慮し，SWNT のフラーレンキャップや側壁に穴が開いた構造に水素を吸着させてみたが，エ

フュージョン現象の効果は確認できず，大きな吸着量は得られなかった． 

以上の計算結果から，常温において常識的な物理吸着のみで DOE 目標を達成するのは難しいと

判断し，どの程度強い相互作用が炭素原子と水素分子の間に働けば常温で DOE 目標を達成できる

のか計算したところ，10 MPa の圧力において，4 倍の相互作用が働いても DOE 目標には届かない

が，10倍の相互作用が働けばDOE目標を達成できるという結果が得られた．このことから，SWNTs

が常温で水素を多く吸着するためには，SWNTs に化学修飾を施すなどして水素分子との相互作用

を強めることが絶対条件であると考えられる． 
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