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研究成果の概要（和文）：「うまく水素を動かす」ことは水素社会にとって重要な問題である。物質表面上を水
素が動く例として、グラフェン上の水素を検討した。グラフェンを金担体上に吸着し、グラフェンの電子の一部
を金担体に移動させることで、グラフェン上の水素が動きやすくなることが判明した。原子レベルのモデルが第
一原理計算などで必要となるが、表面拡散を含む表面特性モデル作成に関する手法を新たに開発した。

研究成果の概要（英文）："Moving hydrogen efficiently" is an important issue toward a hydrogen 
society. The hydrogen-on-graphene system was considered as an example of hydrogen moving on a 
surface. Hydrogen can be diffused more easily by adsorbing graphene on a gold support and 
transferring some of the graphene's electrons to the gold support. Atomic-level models are required 
for first-principles calculations, and new methods for modeling surface properties, including 
surface diffusion, were developed.

研究分野： 無機材料および物性関連の計算科学

キーワード： 表面水素工学　計算科学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質表面で「うまく水素を動かす」ための方法論として、物質間の電子準位の違いをうまく活用し、水素を正に
帯電させることを、グラフェン状の水素拡散で発見した。学理が見つかったことで、他の系での活用が期待でき
る。表面特性モデル作成に関する手法は系を問わない汎用的なものであり、様々な分野で活躍できるため、学術
的意義が高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
「本来は不活性な表面をいかに活性化させ、望む反応が起きるようにできるか」は触媒の重要

なテーマである。例えば担体表面にナノ粒子を吸着させて担体/粒子/気相の三相界面で反応を起
こす、あるいは担体表面にステップ等の構造的欠陥を作り、ステップエッジのような結合が少な
く活性が高いサイトで反応を起こす手法が知られている。しかし、これらの手法は表面自体の構
造を試行錯誤して調整する必要があり、容易ではない。 

 
水素は最も軽い元素である。水素分子は、燃料電池等で酸素と反応させエネルギーを取り出す

ことができる。また、系によっては、「H 原子を陽子(H+イオン)と電子(e-)に分離し、H+を物質表
面上で拡散させ、対になる電子を物質表面直下を移動させることで、物質を電子過剰にすること
が可能である。 

 
本研究は水素を流すだけで表面を活性化させるアプローチを検討する。既存の手法と組み合

わせることで上述のような新たな表面反応機構、すなわち新機能を生み出すことができる。しか
し、現状で系統的にしっかりと解決されていない「H は固体表面・界面でどう動くか？」の問い
に、まず向き合う必要がある。 
 
２．研究の目的 

(1)本申請課題の主目的は「H は固体表面・界面でどう動くか」の解明であり、このために原子
レベルで表面・界面をモデル化し、水素を動かす際の拡散（スピルオーバー）パスや活性化障壁
を調査する。一般的な古典的拡散と異なり、H 原子にほぼ固有の量子トンネル効果による拡散も
考えられるため、通常と異なるアプローチも必要である。H が容易に固体表面・界面でスピルオ
ーバーできるための条件を割り出すために、H スピルオーバーメカニズムの理論的・系統的理解
を行い、高速に固体表面を移動する高密度かつ高活性なスピルオーバーH を自在に操ることで
新材料合成および新機能発現への道筋をつける。この一環として、原子が表面拡散するパスの自
動判定手法の構築を行う。 

 
(2) 5 元素以上を等比率で混合したハイエントロピー合金には、通常の合金には存在しない特

性が考えられる。本領域代表の森らは、H スピルオーバーを利活用した、ハイエントロピー合金
ナノ粒子の新たな作成方法が発見した。[1]より高活性なハイエントロピー合金を判定するため
の方向を開発する。 

 
(3)そのほか、表面特性の計算に関する手法を開発する。 

 
３．研究の方法 
(1) 表面拡散パスの自動判定手法の構築 
固体表面・界面をスピルオーバーする H は、安定点から安定点を移動する、特定のパスを通

ると考えられる。安定点および移動中の遷移状態が発生する位置をアルゴリズムにより機械的
に判定することで、H の移動パスを効率よく探索し、より的確なモデルで移動時の性質を調査す
ることができる。研究代表者は等電荷密度面の凹凸をもとに画像判断を行い吸着サイト(top, 
hollow, bridge 等)を特定することで、上記課題を克服できる手法を開発した[2]。この研究を発展
させ、拡散パスを導出する手法を開発する。 

 
(2) HEA 活性評価 

FCC 構造の、Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt から 5 元素を含むハイエントロピー合金を
検討する。これらの元素は 8-11 族の元素から Os を除き、さらに Zn を加えたものである。原子
半径や融点、混合エンタルピーなどに関する、慣習的に知られている特定の条件を満たす、
12C5=792 組み合わせの内 528 組み合わせを考慮対象とする。5 層の計 125 原子のスーパーセルを
作成し、CO2原子を吸着させる。第一原理計算による吸着エネルギーを活性の指標とする。 
 
(3) グラフェン上の H 拡散制御 
グラフェンの面上における H 拡散を検討する。グラフェンの電子的特性を変えるため、「グラ

フェン+H」系の総電子数を変化させる。第一原理計算を用い、電子数を変えた際の活性化障壁
および量子トンネル効果のクロスオーバー温度の評価を行う。 
 
(4) 表面特性の計算に関する手法の開発 
(4-1)スーパーセルの作成 
スーパーセルを用いた第一原理計算などに便利な、「できるだけ長方格子、正方格子、六方格

子に近い二次元スーパーセルを作成する手法」を開発する。 



(4-2)表面安定性の記述子の開発 
 ある結晶における様々な終端について、表面を顕に検討した全エネルギー計算を行わず、安定
と思われる終端を得るための記述子を開発する。 
 
４．研究成果 
(1) 表面拡散パスの自動判定手法の構築 [3] 
不均一系触媒反応におけるスピルオーバ

ーのような表面現象の動力学を解析する際
には、表面原子の拡散経路とその活性化エ
ネルギーを同定することが重要である。本
研究では、既に同定された妥当な吸着サイ
トを結ぶ拡散経路を導出するために、ボロ
ノイテッセレーションを用いた幾何学的ア
ルゴリズムを開発した。2 つの吸着サイトを
結ぶ線分がボロノイセル境界を 1 つまたぐ
場合、その線分は拡散経路の候補とみなさ
れる。このアルゴリズムをルチル型
TiO2(110)表面と再構成 CeO2(001)表面に適
用した。得られた経路に対して Nudged 
elastic band 計算を行った結果、水素のスピ
ルオーバーに必要な活性化エネルギーは
TiO2 で 1.2eV、CeO2 で 0.6eV であった。こ
のアルゴリズムは、原理的にはどのような
タイプの表面や吸着原子種にも適用可能で
ある。また、単純な表面から複雑な表面ま
で、水素スピルオーバーやその他の状況に
おける表面拡散の妥当性を研究する際に、
目視や推測に頼ることなく、合理的な表面
拡散経路を系統的に求めることができる。 
 
(2) HEA 活性評価 [4] 

Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Ru,Rh,Pd,Ag,Ir,Pt,Au の 5
元素からなる fcc 構造の HEA の CO2 吸着
能を、CO2吸着エネルギーの第一原理計算に
より評価した。HEA は、「高活性」、「低活性」、
「判断できない」HEA に分類され、無作為
に選ばれた 60 の HEA のうち、それぞれ 27、
23、10 個の HEA があった。「高活性」HEA
は、-0.08eV 未満の低い CO2 吸着エネルギ
ーサイトを持つものとして定義され、これ
は単元素金属や二元合金では達成困難であ
る。最も CO2 吸着エネルギーが小さくなっ
た系を図 2 に示す。このような低吸着エネ
ルギーサイト、つまりより活性の高いサイ
トは、HEA 表面の頂上(top サイト)付近に存
在することが多い。一方「低活性」HEA で
は CO2 は top サイト近くに好んで吸着しな
い。CO2吸着エネルギーの計算は、大規模な
実験を行う前に、特定の HEA が「高活性」
か 「低活性」かをチェックするための有用
なツールとなりうる。 
 
(3) グラフェン上の H 拡散制御 
図 3 にグラフェン上の H 拡散に関する、スーパーセルサイズと系の総電子数を変えた（系に

追加電子を Δne 与えた）第一原理計算の結果を示す。グラフェン上での H 拡散の活性化エネル
ギー（図 3(a)の activation energy, Ea）はおよそ 0.9eV であるが（図 3(a)の Δne=0 の黒塗り記号）、
H は遷移状態（TS）で C との結合距離がとても長く、非常に弱く結合していることがわかる（図
3(b)の Δne=0 の黒塗り記号）。TS 状態で H がより結合した状態を通り抜けて移動することは可能
であるが（図 3(b)の Δne=0 の白塗り記号）、Eaは 1.0～1.2eV に増加する（図 3(a)の Δne=0 の白塗
り塗り記号）。H-on-グラフェン系を酸化して電子数を減らす(Δne を減らす)と Ea を下げることが
できる。仕事関数がグラフェンより大きい Au スラブ上にグラフェンを吸着させると、グラフェ

 
図 1. (a)TiO2 (110)上の同定された H 吸着サイト
（緑）。水色と赤い球はそれぞれ Ti 原子と O 原子
を示す。最表面 O 原子は識別しやすいように橙色
で示されている。小さな紫色の点は文献[1]で示唆
された吸着位置を示す。数字は相対的な H 吸着エ
ネルギー（単位:eV/原子）。(b) 同定された表面移動
経路。点線は単位格子の境界、円は妥当な H 吸着サ
イト、細い実線は H 吸着サイトを中心とするボロ
ノイセル、太い着色線は提案アルゴリズムによって
示唆された移動経路。数字の単位は Å。 

 
図 2.作成した HEA モデルと最も CO2 吸着エネル
ギーが小さくなった系。 



ンから Au に電子を移動することがで
き、結果として結合状態を経由する Ea

が 0.8eV に減少する。H がグラフェンに
近い TS 状態では系の電子数に関わらず
H はプロトン(H+)になる。系の電子数が
あらかじめ少ない場合はと H が始終状
態でも正に帯電し、TS 状態で H からグ
ラフェンに全ての電荷を移すエネルギ
ーコストが低くなる。なお、Δne=0 にお
ける量子トンネル効果のクロスオーバ
ー温度は室温であるが、Δneを減らすと
はクロスオーバー温度は低くなる(図
3(c)。この系では、室温近くでは、量子
トンネル効果を用いて H 拡散を顕著に
加速することができない。 
 
(4-1) できるだけ長方格子、正方格子、
六方格子に近い二次元スーパーセルを
作成する手法[5] 
 基底ベクトルに依存する「長方格子
（もしくは正方格子、六方格子）らしさ」
のスカラー指標を定義した。スーパーセ
ルサイズを指定すると短い基底ベクト
ルの長さに幾何学的制限がつくことを
活用して、基底ベクトル候補をうまく虱
つぶし的に列挙する。この方法により、
例えばグラフェンのスーパーセルで正
方形に近いものを特定することができ
る（図 4） 

 
(4-2) 表面安定性の記述子の開発 [6,7] 
バルク結晶は様々な終端で切断され

る可能性があり、高いミラー指数を持つ
安定な終端を見つけることは自明なこ
とではない。バルクから劈開された金属酸化物表面の安定性の潜在的な記述子として、不飽和配
位指数（unsaturated coordination index, σ）を特定した。単位面積あたり欠損している結合の数 σ
は、結晶学的データ、すなわちバルクの結晶構造のみを用いて非常に迅速に求めることができる。
さまざまな二元酸化物(酸化物 Li2O、Na2O、K2O、MgO、CaO、ルチル構造 TiO2、SnO2、GeO2、
アナターゼ構造 TiO2、β-Ga2O3、θ-Al2O3、単斜晶 ZrO2)の複数の終端の表面エネルギーを、原子
位置緩和がある場合とない場合の両方を計算した。表面エネルギーと σの相関は、特に高対称性

 
図 3. グラフェン上の隣接 H サイト(隣接 C の直上)
間の拡散の(a) 活性化エネルギー、(b) 遷移状態(TS)
での C-H 最小距離、(c) 量子トンネル効果のクロス
オーバー温度を、追加電子数Δne（単位は素電荷/ス
ーパーセル）とスーパーセル内の C 原子数の関数と
して示す。実線は、活性化エネルギーが最も低い場
合（黒塗り記号）の結果を結ぶ、破線は、TS 状態で
も H がグラフェンに吸着している場合（白塗り記
号）を繋げている。線は参考として示している。 
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図 4. 六方格子の二次元スーパーセルで、
特に正方格子に近くなるものへの変換
例。 



結晶において良好な決定係数(R2)値を示した。 
 
「結合」は恣意的な概念のため、「結合」の定義に依存せず、結晶の原子位置のみに基づく、

2 つの独立した相補的な記述子を特定した。1 つは「面の原子近接関数」(atom proximity function 
of a plane) p で、面からの距離のガウシアンを表面近傍の原子について合計し、正規化したもの
である。もう 1 つは「表面粗さ指数」(surface roughness index) v で、表面原子の密度と結合環境、
ここでは原子の周りの「何もない空間」の立体角に基づいている。これらの記述子にはパラメー
タが含まれるが、事前に設定された推奨値を使用することで実質的にパラメータフリーとなる。 

 
これら 3 つの記述子は、表面モデル計算を行うことなく、安定な金属酸化物表面を予想するの

に非常に有用である。 
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