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研究成果の概要（和文）：　ポテンシャルエネルギー面トレッキング法を高圧縮固体水素に適用させて新奇金属
相及び室温超伝導相を理論的に探索した。新たな高圧相の発見には至らなかったが、500万気圧以上でセシウム
Ⅳ型構造が歪みを繰り返す状態が出現することを予測し、金属固体水素について新たな知見が得られた。また、
遺伝的アルゴリズムを用いて水素系化合物の高温超伝導を調べたところ、110万気圧で実験データを良く再現す
る50-70ケルビンの新奇超伝導硫黄水素化合物H5S2を予測した。実験で到達可能な圧力領域（360万気圧以下）に
おける室温超伝導は水素単体では困難だが、水素化合物では十分期待できることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：I theoretically searched for novel metallic and room-temperature 
superconducting phases in solid hydrogen under high-pressure using potential energy surface 
trekking. New high-pressure phases have not been discovered yet, whereas a new finding was obtained 
in the metallic phase from 500 to 600 GPa, in which Cs-IV-type structure takes shuttlewise 
distortion. In addition, I also investigated hydrogen compounds expected to have a potential for 
high-temperature superconductivity, using genetic algorithm technique. A novel sulfur-hydrogen 
compound H5S2 was predicted to be thermodynamically stable phase at around 110 GPa and show the 
superconducting critical temperature of 50-70 K, reproducing the experimental data. These results 
suggest that room-temperature superconductivity at pressures accessible by experiments, i.e. less 
than 360 GPa, is difficult to be obtained in pure solid hydrogen, whereas it is sufficiently 
expected in hydrogen compounds.

研究分野： 高圧物性理論
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１．研究開始当初の背景 

水素は最も単純な電子構造をとる元素で
あるが、温度や圧力を変化させることによっ
て複雑で多様な振る舞いを示す。水素を超高
圧縮すると金属の固体相が出現すると考え
られており、このとき高いデバイ温度と強い
電子-フォノン相互作用によって BCS 理論の
範疇で室温超伝導が得られると予言されて
いる（N. W. Ashcroft, Phys. Rev. Lett. 21, 

1748 (1968).）。金属固体水素を目指してこれ
まで数多くの高圧実験が行われているが、最
小元素の水素は高圧実験や解析が困難とな
るため、その発見には至っておらず、物性科
学における「聖杯」とも言われている。 

固体水素の高圧実験が技術的に困難な点
に加えて、固体水素の金属化はダイヤモン
ド・アンビル・セルを用いた一般的な静的高
圧実験による発生圧力の限界値（約 360万気
圧）以上で起こると考えられているため、第
一原理電子状態計算を用いたコンピュー
タ・シミュレーションによる理論予測は金属
固体水素の研究を行う上で必須となる。これ
までの研究で我々は遺伝的アルゴリズムを
用いた結晶構造予測手法によって金属相の
探索を実施したところ、先行研究で予測され
ているセシウムⅣ型構造に加えて、それが歪
んだ斜方晶 Fddd構造が 500万気圧以上の圧
力領域で出現することを予測した（ T. 

Ishikawa et al., Phys. Rev. B 90, 104102 

(2014).）。これらの結晶構造は強い電子-フォ
ノン相互作用を示し、超伝導転移温度の計算
値が350 Kに到達することが明らかになった。 
 

２．研究の目的 

予測した Fddd 構造は、計算セル内に 16

原子という制約の下で構造探索を実行して
得られた安定構造であるため、更に安定な結
晶構造が見落とされている可能性が考えら
れる。そこで、遺伝的アルゴリズムとは異な
る、独自に考案した結晶構造探索手法の「ポ
テンシャルエネルギー面トレッキング」を適
用させて固体水素の新高圧相を探索する。ポ
テンシャルエネルギー面トレッキングは注
目する結晶構造の近傍に存在する別の安定
構造や準安定構造を効率良く探索できる利
点がある。そのため、セシウムⅣ型構造を出
発点に選び、数十～数百原子で構成されるス
ーパーセルを使ってシミュレーションを実
行すれば固体水素の新奇金属相・高温超伝導
相の発見に繋がると期待される。また、得ら
れた知見を基に、実験で到達可能な圧力領域
における高温超伝導の可能性について検証
を行う。 

 

３．研究の方法 

ポテンシャルエネルギー面トレッキング
は、結晶構造に微小変形を加えて得られる復
元力を反転させることによって、ポテンシャ
ル障壁を乗り越えさせて別の安定構造を探
索する独自に考案・開発した手法である（T. 

Ishikawa, Comput. Mater. Sci. 92, 36-40 

(2014).）。密度汎関数理論に基づく第一原理
計 算 コ ー ド パ ッ ケ ー ジ の Quantum 

ESPRESSO に、自作のポテンシャルエネル
ギー面トレッキングコードを実装して、500

万気圧・300 ケルビン、600 万気圧・300 ケ
ルビンの条件下で結晶構造探索を実行した。
セシウムⅣ型構造を出発構造として選び、そ
のプリミティブセルを 4×4×2 に拡張したス
ーパーセル（128 原子）を計算セルとして使
用した。各温度・圧力下において 64 通りの
トレッキング経路を調べて安定構造を探索
した。計算セルの更新を行うごとに内部原子
について 0.2 ピコ秒の分子動力学シミュレ
ーションを実行し、原子位置及び圧力を緩和
させた。Perdew、Burke、Ernzerhofによる
一般化密度勾配近似および Vanderbilt ウル
トラソフト擬ポテンシャルを用いた。6×6×4

のグリッドを使って k空間積分を行い、カッ
トオフエネルギーを 72 Ry に設定した。 
 
４．研究成果 

500 万気圧・300 ケルビンでは、2 つのト
レッキング経路がセシウムⅣ型構造に戻り、
2 経路が Cmca-4 構造に到達した（図 1）。
Cmca-4 構造は第一原理計算によって古くか
ら予測されている低圧領域の結晶構造であ
り、水素分子（H2分子）が周期的に並んで結
晶を形成している。また、8 経路が Fddd 構
造に到達したが、それぞれ b軸と a軸の長さ
の比率（b/a）が異なっており、6種類の安定
点の存在が明らかになった。 

 

図１ 500 万気圧・300 ケルビンでポテンシ
ャルエネルギー面トレッキングを実行して
得られたセシウムⅣ型（始状態）から Cmca-4

（終状態）への構造相転移。 

 

また、600 万気圧・300 ケルビンではセシ
ウムⅣ型構造やCmca-4構造は得られず、500

万気圧でのシミュレーションと同様に 11 経
路が b/a の異なる複数の Fddd 構造に到達し
た（図 2）。セシウムⅣ型構造と複数の Fddd
構造は図 2で示すように x-y 面内における格
子歪みの違いだけで表現できるため、それら
の間のエンタルピー差は 0.4 mRy/atom 以下
と非常に小さい。それゆえ、固体水素金属相
ではこれらの安定点を自由に変動している
状態が出現していると考えられる。この成果



について第 25回高圧国際会議（AIRAPT-25、
T. Ishikawa et al., J. Phys.: Conf. Ser. 

(accepted).）や第 56 回高圧討論会で発表を
行った。 

 

図 2 600 万気圧・300 ケルビンでポテンシ
ャルエネルギー面トレッキングを実行して
得られたセシウムⅣ型（始状態）から Fddd
（終状態）への構造相転移。 

 

一方、上記以外のトレッキング経路は全て
ポテンシャルエネルギー面の高エネルギー
領域にトラップされてしまい、尤もらしい結
晶構造には到達できなかった。また、圧力・
温度条件や出発構造を変更させて同様のシ
ミュレーションを試したが、現在のところ新
高圧相の発見には至っていない。本研究課題
を遂行して得られた知見や構築した技術を
活用して固体水素の新高圧相探索を今後も
引き続き実施する計画である。 

 

 上で述べたように水素単体では金属化・超
伝導化に360万気圧以上の加圧が必要となる
が、水素を金属元素や金属化が容易に起こる
元素に化合させることによって、低圧領域で
高温超伝導が獲得できるという理論予測が
2004年に発表された（N.W. Aschcroft, Phys. 

Rev. Lett. 92, 187002 (2004).）。それを実験
的に証明するために数多くのグループによ
って水素化合物の超伝導探索が実施され、そ
して 2015 年に水素と硫黄の化合物である硫
化水素（H2S）が 155万気圧で 203ケルビン
の超伝導になることが発見された（A. P. 

Drozdov et al., Nature 525, 73 (2015).）。こ
の超伝導転移温度（Tc）は銅酸化物が持つこ
れまでの最高値の164ケルビンを大きく更新
するため、新たな高温超伝導水素化合物を求
めて現在も世界規模で研究が行われている。
本研究課題申請時は H2S の高温超伝導がま
だ発見されていなかったため、当初の研究計
画に含まれていないが、本研究課題と密接に
関連する重要な研究テーマであるため、採択
後の研究計画に「水素化合物の超伝導研究」
を追加した。 

 硫黄-水素系における 203 ケルビンの高温
超伝導相を実験で得るためには、30-70 ケル
ビンを示すもうひとつの超伝導相を経由す
る必要がある。前者は high-Tc 相、後者は
low-Tc相として区別され、両者の間で何らか

の相転移が起こっていると予想されている。
high-Tc相については第一原理計算（D. Duan 

et al., Sci. Rep. 4, 6968 (2014), I. Errea et 
al., Nature 532, 81 (2016).）と X線回折実験
（M. Einaga, M. Sakata, T. Ishikawa et al., 
Nat. Phys. 12, 835 (2016).）から立方晶
Im-3m 構造をとる H3S が有力視されている
が、low-Tc相についてはまだ詳細が明らかに
なっておらず、更なる研究が必要である。
我々は、出発物質の H2Sが high-Tc相の H3S

へと変化する過程で low-Tc 相が出現すると
いう実験事実に着目し、水素量が両者の間を
とる H5S2を low-Tc相の候補として仮定して、
遺伝的アルゴリズムを適用させて結晶構造
探索を実行した。その結果、H5S2 は 110 万
気圧付近で熱力学的に安定な化合物として
出現し、更なる加圧によって 3H5S2 → 5H3S 

+ Sという分解が生じ、high-Tc相が出現する
ことを予測した（T. Ishikawa et al., Sci. Rep. 

6, 23160 (2016).）。H5S2における Tcの計算
値は 100-150万気圧の領域で 50-70ケルビン
を示し、low-Tc相の実験データと良く一致す
る結果が得られた（図 3）。この成果は科学新
聞（2016年 4月 15日）などにも取り上げら
れた。 

 

図 3 遺伝的アルゴリズムを使って予測した
H5S2の結晶構造と超伝導転移温度の比較。 

 

また、同手法をアルゴン-水素系に適用させ
て、新奇高温超伝導水素化合物の探索を実施
したところ、絶縁体の ArH4が 700 万気圧で
金属の ArH2と固体水素に分解することを予
測した。超伝導転移温度は加圧と共に徐々に



上昇し、1500 万気圧でアルゴン格子間に存
在する H2 分子が解離して超伝導転移温度が
0.2ケルビンから 68ケルビンまで飛躍的に上
昇することが明らかになった。これらの成果
について第 57 回高圧討論会及び日本物理学
会 2016年秋季大会で発表を行った。 

以上をまとめると、固体水素の新奇金属
相・高温超伝導相を探るために、計算セル内
の原子数を先行研究の 16 原子から 128 原子
に拡張してポテンシャルエネルギー面トレ
ッキングを実行したが、新たな高圧相の発見
には至らなかった。しかし、そのシミュレー
ションから、セシウムⅣ型構造と b/a の異な
る複数の Fddd 構造との間を自由に変動でき
る状態が500万気圧以上で出現していること
が明らかになり、金属固体水素について新た
な知見が得られた。また、本研究課題と密接
に関連する水素化合物の高温超伝導につい
て 2015 年に大きな発見があり、そのことを
受けて遺伝的アルゴリズムを使って硫黄-水
素系化合物の超伝導研究も開始したところ、
観測されている low-Tc 相の実験データを良
く再現する新奇超伝導水素化合物 H5S2 を予
測した。アルゴン-水素系にも同手法を適用さ
せて 68 ケルビンの超伝導を示す ArH2 及び
ArH4 を予測した。これらの結果を基に辿り
着いた結論としては、「実験で到達可能な圧
力領域における高温超伝導の実現」は水素単
体ではやはり困難となるが、水素化合物では
十分期待できるため、本研究課題を遂行して
得られた知見や確立した技術を今後の新奇
高温超伝導水素化合物の探索に役立ててい
きたい。 
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