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固体無機化合物の化学結合
◆ 量子材料化学の観点から ◆

おもな内容
先端的な材料を含む数多くの固体無機化合物を，元素・化合物・結晶構造で分類。
量子化学計算から得られるイオン性（正味電荷）や共有結合性（有効結合次数），
電子構造，電子雲，共有結合構造など，定量的なデータに基づき系統的に解説。
それぞれの化学結合の特徴を明らかにする。

おもな読者対象
新規材料の開発，評価・解析に従事する研究者・入門者。
無機物質の化学結合について学ぶ大学生・大学院生。

本書の特徴
無機物質の化学結合についての包括的な教科書。
マテリアルズ・インフォマティクス分野において
中核となる重要なデータ・情報を提供する。
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48　化合物編

がカチオンとして存在する場合があることは注目すべきである。

1-4　金属水素化物中Hの電子雲
Hのイオン性（カチオンあるいはアニオン）が化学的な挙動にどのように影響するのかをい

くつかの水素化物をとり上げ，プロトンを包む電子雲の広がり（電子雲半径）を調べてみる。図
4にそれらの電子密度マップを示す。図の上段は NaCl型 NaHと CaF2型 CeH2，下段は NaCl
型 PdHと ZnO型 CuHの電子密度（電子雲）である。また電子雲半径 rHの円を破線で描き，
それらの半径の値も図中に記されている。上段の水素化物中の Hはアニオンになる。電子密度
のマップから明らかなように Hがアニオンの場合は rHが大きくなる（図 1で示した分子の場合
と比較するとよくわかる）。これらの水素化物ではMと Hとが組み合わさって塩型化合物を作
り Hの移動は容易ではないと考えられる。下段の水素化物ではＨがカチオンになる（CuHでは
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図 2　（A）; NaCl 型，ZnO型，（B）; ペロブスカイト型，BiF3 型水素化物のイオン性
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図 3　CaF2 型およびルチル型構造水素化物のイオン性
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きく変化し 4f軌道の電子数が大きく変化するが値はほとんど一定である。
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図 6　CaF2 型およびルチル型水素化物の共有結合性

これは 4f軌道が局在的で共有結合には寄与しないことを示している。MgH2では QM-H＝0.22
でやや大きい。以上述べたように金属と Hとの共有結合性はあまり強くはない（QM-H; 0.07～
0.22）。これは上に述べたように結合に関与するのが H 1s軌道に限られるためである。

1-6　金属水素化物の電子構造
つぎに金属水素化物の電子構造について調べてみる。図 7 は NaCl 型，CaF2 型，ZnO 型
CaTiO3型の構造を持つ水素化物のバンド構造である。種々の構造を持つ水素化物の代表として
図の左から NaCl型 NaHと PdH，CaF2型 ScH2と SmH2，ZnO型 CuH，CaTiO3型 LiSrH3を
選んで示した。アルカリ金属水素化物は NaCl型構造で，H 1sが主成分の価電子バンドと金属
軌道が主成分の伝導バンドとの間にバンドギャップが存在する。バンドギャップの大きさ（eV）
は LiH; 3.48，NaH; 3.14，KH; 3.13，RbH; 2.60 である。NaCl型でも遷移金属の PdHはフェル
ミレベルが dバンドの上部にあり金属的な電子構造を示す。CaF2構造の水素化物は遷移金属で
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図 5　（A）; NaCl 型，ZnO型，（B）; CaTiO3 型，BiF3 型構造の水素化物の共有結合性
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は ScH2，YH2，NbH2があり，電子が dバンドを部分的に占有する。またランタノイドのほと
んどが水素化物を作るがフェルミレベルは fバンド中に存在する。ただし f電子は局在的で金属
的な性質には寄与しないと思われる。ZnO型 CuHの電子構造は Cuと類似して金属的でイオン
性は小さくほとんど中性である。CaTiO3型では LiSrH3（図 7の右端）と LiBaH3が存在する。
電子構造は絶縁体的あるいは半導体的で Hが主成分の価電子バンドの上にバンドギャップを挟

んで Li軌道および Sr（Ba）軌道の伝導バンドがある。バンドギャップ（eV）は LiSrH3; 3.58，
LiBaH3; 1.78である。

1-7　遷移金属中の水素の化学結合
水素は多くの金属と相互作用し化合物を作ったり固溶体を作ったりする。金属の種類によって

その相互作用の仕方は異なってくる。水素は通常分子 H2として存在しているが，金属に取り込
まれるときは表面で原子状に分解し，金属中ではほとんどが原子の状態で存在する。実際の金属
中での水素の振る舞いは格子欠陥と相互作用するなど複雑なことも多い。遷移金属に Hが侵入
した場合は遷移金属の d軌道が関与する。ここでは簡単なモデルを用いて Ti中 Hの電子状態計
算を行い，化学結合を考察する。計算したモデルは八面体形 Ti6の中心に Hを置いたクラスタ
ーである。図 8は Ti6に Hが取り込まれたときの結合軌道生成の様子を示している。Ti6の 6a1g
は Ti 4sが主成分であるが，3t2gや 7a1gは Ti 3dが主成分になる。HOMOの 3t2uはほぼ 3d成分
である。Hが入ると a1g軌道のみが相互作用して図のような HTi6のレベル構造ができ上がる。
結合軌道は 6a1gである。Hからの電子は 3t2u（3dレベル）の空いている軌道を占有しフェルミ
レベルが少し上昇する。Hが多量侵入すると結合レベルが多く形成され価電子バンドを作る。フ
ェルミレベルは dバンドが部分的に占有されたところにある。
それでは遷移金属全般についてどのようなことが言えるのか，他の 3d遷移金属 HM6のイオ

ン性と共有結合性を調べてみる。図 9はそれらのイオン性と共有結合性を示す。図（A）はMお
よび Hの正味電荷 nM，nHのプロットである。Mが周期前半の Sc～Vでは Mがカチオン，H
がアニオンになる。MがMn以降では電荷が逆転して Hがカチオン，Mはアニオンになる。図
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図 7　種々の構造を持つ金属水素化物のバンド構造
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イオン性は小さくほとんど中性である）。これらの水素化物では rHが小さくなり，侵入型の化合
物と言える。したがって Hの移動は容易になると考えられる。遷移金属の多くは化学量論的な
水素化物を作らないが種々の量の水素を取り込んで不定比化合物を作り加熱・冷却で放出・吸収
される。特に Pdは高純度の水素を生成するための透過膜として利用されている。
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図 4　 NaH，CeH2，PdHおよびCuHの電子密度（電子雲）と電子雲半径

1-5　金属水素化物の共有結合性
次に金属水素化物の共有結合性を調べてみる。金属中の H 1s軌道は周りの金属の原子軌道と
重なり合って共有結合を作る。水素原子で結合に関与するのは 1s軌道のみであり強い結合は作
れない。しかし金属軌道との重なり具合で結合強度の違いが生じる。
図 5は NaCl型，ZnO型，CaTiO3型，BiF3型構造を持つ水素化物の共有結合性を示す。図

（A） には NaCl型水素化物と ZnO型 CuHの有効結合次数 QM-H，QM-Mがプロットされている。
H-H原子間の相互作用は大変小さいので図に示されていない。NaCl型アルカリ金属水素化物で
は QM-H　は 0.1以下でMの原子番号が大きくなるとさらに減少する。また遷移金属の PdHでは 
≈ 0.1である。ZnO型 CuHでは≈ 0.19と大きくなる。図 5（B） には CaTiO3型および BiH3型
水素化物の有効結合次数を示すが，QM-H　は NaCl型水素化物より大きくなる。
CaF2型，TiO2型構造を持つ水素化物の共有結合性は図 6に示す。CaF2型遷移金属水素化物

およびランタノイド水素化物では QM-H≈0.14である。Mがランタノイドの場合，原子番号が大
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（B） は原子間M-H，M-Mの有効結合次数 QM-H，QM-Mを示している。
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図 9　 HM6 のイオン性と共有結合性

また比較のため Hを含まないM6クラスターのM-Mの有効結合次数を Q'M-Mとして示してあ
る。次に電子雲の変化について調べてみる。図 10はこれらクラスターの電子雲の変化を示す。
また破線で描いた電子雲半径の円で電子雲サイズを表す。表 2には有効結合次数 QM-H，電子雲
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図 10　HM6 クラスターの電子密度マップ
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図 8　Hと Ti6 との相互作用とHTi6 クラスターのレベル構造
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1　NaCl （岩塩）型化合物
1-1　NaCl（岩塩）型構造と化合物
岩塩（rock salt, NaCl）の結晶構造は，立方，空間群 No.225, Fm3m, Oh5 （B1）で表される。

この構造では Naおよび Clがともに面心立方格子を組む。1つの Na原子が立方格子の中心（0, 

0, 0）を占めると Clは（1/2, 0, 0）ずれた位置で格子を組んでいる。この構造では原子位置は Na: 
（0, 0, 0）, （0, 1/2, 1/2）, （1/2, 0, 1/2）, （1/2, 1/2, 0）, Cl; （1/2, 1/2, 1/2）, （1/2, 0, 0）, （0, 1/2, 0）, 
（0, 0, 1/2）である。Na，Clともに 6個の別の原子が配位し八面体を作る。図 1に NaCl構造の
単位格子を示す。二元の AB化合物のハロゲン化物，酸化物，窒化物，炭化物，カルコゲナイド，

金属間化合物の多くがこの構造を持つ。
多種多様な化合物がこの結晶構造を持ち，それらの物理的・化学的性質も様々である。結晶構
造名のもとになった NaClなどアルカリハライドは典型的なイオン結合性の塩で化学的に多様な
目的に利用されている。またハロゲン化銀は写真フィルム，印画紙や X線フィルムの感光剤と
して使われている。数は多くないがアルカリ金属の水素化物もこの構造を持つ。この水素化物中
の水素は強い塩基性のヒドリド（H－）として存在すると説明され，強塩基として種々の合成反応
に用いられる。
多くの遷移金属炭化物，窒化物は高硬度の高融点化合物（TM（°C）: ZrC; 3530，TiC; 3147，

HfC; 3890，TaC; 3880，TaC-HfC; 4050）で多くの耐熱材料として利用される。超伝導性を持つ
ものも多く，1原子当たり価電子数が 4.5の化合物（NbC，TaC，ZrNなど）が高い臨界温度を
持っている。また多くの炭化物，窒化物，酸化物 が非化学量論性を持っていて，金属的伝導性
を生じる。さらに多くの化合物が興味深い磁性を示し，強磁性体（TbN，DyN，HoN，ErN，
EuO，EuS，EuSe等）や反強磁性体（MnS，MnSe，FeO，CoO，MnO等）が存在する。
この構造を持つ化合物は非常に多く，水素化物，ホウ化物，炭化物，窒化物，酸化物，プニク
タイド（プニクトゲン化物），カルコゲナイド（カルコゲン化物），ハロゲン化物など実に 170種
ほどの化合物の存在が知られている。表 1はそれらの格子定数を示す。これら化合物MXを構
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図 1　NaCl 構造の単位格子
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