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研究成果の概要（和文）：観測の難しい水素を含む物質の構造や物性を明らかにするため、限られた実験データ
を利用して構造シミュレーションを加速するデータ同化構造探索手法や、原子核の量子効果を定量的に評価でき
る高効率・高機能な経路積分分子動力学法など、各種の第一原理シミュレーション手法を開発した。これらの手
法により、領域内の実験グループと連携して、固体中の水素拡散、ヒドリド拡散、水の構造と電離、水素移動に
よる固体の絶縁体金属転移、水素化触媒への分子吸着構造などの機構解明と予測を行なった。これにより、固
体・液体中での水素原子の量子効果や荷電状態の変化が、さまざまな物性の変化をもたらすことを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：To elucidate the structure and physical properties of hydrogen-containing 
materials, which are difficult to observe, we have developed various first-principles simulation 
methods, including data assimilation structure search methods that accelerate structural simulations
 using limited experimental data, and highly efficient and sophisticated path integral molecular 
dynamics methods that enable quantitative evaluation of quantum effects of atomic nuclei. Using 
these methods, in collaboration with experimental groups in this area, we have elucidated the 
mechanisms of hydrogen functionality, including hydrogen or hydride diffusion in solids, water 
structure and ionization, insulator-metal transition in solids due to hydrogen transfer, and 
molecular adsorption structure on hydrogen conversion catalysts. This revealed that quantum effects 
and changes in the charge state of hydrogen atoms in solids and liquids lead to changes in various 
physical properties of materials.

研究分野： 計算物質科学

キーワード： 水素　ハイドロジェノミクス　高次水素機能　第一原理計算　データ同化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質中での水素原子核の量子効果が、水の電離度など予想以上に多様な形であらわれることが示されたこと、物
質内での水素移動にともなう荷電状態の変化がデバイス応用も期待できるほどの大きな物性変化をもたらすこと
を理論的に裏づけたことは、水素を含む材料の研究全般にインパクトを与える成果である。また限られた実験デ
ータを利用して物質の構造解明を可能にするデータ同化構造探索手法は汎用性が高く、高圧実験やコンビナトリ
アル実験手法と組み合わせてさまざまな材料研究に利用することができる。この成果は、実験とシミュレーショ
ンを相補的に利用する材料研究のためのデジタルツイン構築へとつながるものである。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

最近、従来の延長線上にない水素科学の萌芽が注目されている。この萌芽の本質は複数の水素

機能の相乗効果による“高次水素機能”の誘起であり、これにより個別の水素機能だけでは実現

困難な革新的材料・デバイス・反応プロセスの創成が期待される。このような高次水素機能の研

究を推進するためには、水素化物の構造と電子状態を解析し機能発現の起源を解明することが

不可欠である。しかし、水素は電子を一つしか持たないため観測困難な元素と言われ、多くの分

析法は水素に対して本質的に感度を持たない。一方、経験的パラメータを用いない第一原理電子

状態計算を用いることで水素化物の水素を含む原子構造と電子状態を決定することが可能であ

る。さらに原子核の量子効果および非断熱効果も含めた第一原理計算と高度なオペランド計測

との連携による水素データ同化シミュレーションにより、高効率かつ高精度な構造決定および

水素化物の高次水素機能発現機構の解明と新規材料の開発に資することができると期待される。 

 

２．研究の目的 

本計画研究では、気象予測等で利用されているデ

ータ同化技術を水素科学に初めて導入し、高精度解

析により高次水素機能発現の機構解明・予測技術の

創出を行う。A05-1 のオペランド計測技術と連携し

て水素データ同化技術を確立することで、高次水素

機能発現の機構解明と新規水素機能材料の予測を

行う。これらの研究を通じて領域全体で連携して、

変幻自在な水素の性質を人類が“使いこなす”ため

の指導原理となる新たな水素科学（＝ハイドロジェ

ノミクス）の構築に貢献する。 

 

３．研究の方法 

本研究領域の達成目標は、多彩な高次水素機能を誘起し、領域全体で連携して革新的材料・デ

バイス・反応プロセスを創成することであり、本計画研究では水素の先端計算による水素機能の

高精度解析により領域の研究推進に貢献する。水素解析技術と A05-1 のオペランド計測技術と

の密接な連携により水素データ同化技術の確立に向けた整備を進める（ステージ I）。他の計画

研究と連携して種々の水素化物への水素データ同化技術の適用と機能解析を進めることで同技

術の確立を行い、これまで不可能であった高精度・高効率解析を実現する（図 1）。これらの研

究を通じて、高次水素機能を有する新規水素化物や反応プロセス予測のための指導原理の検討

を行う（ステージⅡ）。錯体水素化物のイオン伝導特性解析（A01との連携）、金属ナノ構造水素

化の構造解析や薄膜・ヘテロ界面の光物性の解析（A02との連携）などを推進し、効率的な物質

合成や動作原理解明を行う。また、金属酸水素化物における水素の高速移動、量子拡散の観測

（A03との連携）や酵素・無機合金表面における反応水素種の理論解析（A03、A04 との連携）を

行う。これらの解析法を駆使して領域内の各計画研究で開発される最先端水素機能材料の解析

を進めることで、材料中水素の変幻自在な有り様を明らかにする。これにより、A05が率先して

新材料開発への指針を示す。さらに他の複数の水素機能との融合により、領域全体で連携して超

機能材料を合成するとともに革新的エネルギーデバイスを設計する（ステージⅢ）。 

 

４．研究成果 

 

ステージ I 

データ同化構造探索手法は、原子座標から第一原理もしくは精密な原子間ポテンシャルモデ

ルに基づき計算されるエネルギーに、粉末回折データの実験値と計算値の違いを表すペナルテ

ィ関数を適切な重みで足し合わせてハイブリッドコスト関数を定義し、このコスト関数を用い

て構造シミュレーションを行うことで、構造探索を加速する手法である。従来の回折角度情報に

加え、回折強度をそのまま用いる手法を検討し、ハイパーパラメータ依存性の決定方法に関する

詳細な検討を行なった。またエネルギーとペナルティを足し合わせるのではなく、独立に取り扱

う新しい同時最適化手法(COM: Combined Optimization Method)を開発した。これにより 2つ以上

図 1 各種先端ビームを用いた解析とデータ

同化技術の概念図。 



の実験データを容易に利用することが可能になった。また、志賀によって開発された、原子核の

量子効果を取り入れた第一原理計算を可能とするオープンソース・ソフトウェア PIMD の高度

化と公開を行った。 

 

ステージⅡ 

A01と連携し、X 線粉末回折データと古典分子動力学計算を用いた水素データ同化を水素クラ

スターが無秩序化した LiCB9H10 系に適用し、それらの構造決定に成功した（図 2）。このデータ

同化による Li 位置の決定を踏まえて、現在 CB9H10 を中心とする水素クラスターの配向も含めた

より詳細な解析に向け、各原子位置における安定性等の評価を進めた。 

水素化物薄膜： A01、A02、A05-1 と連携し水素化物薄膜の一つである TiHX におけるキャリア

反転機構の解明を行った。TiHX は低温では n 型伝導、高温では p 型伝導を示すユニークな水素

化物である。第一原理計算により電子状態を詳細に解析したところ、水素量に応じた結晶の構造

と対称性の変化によりフェルミ面への電子と正孔の寄与が変わることでキャリア反転が起こる

ことを明らかにした。 

A04 と連携し、水素キャリアとしてのギ酸分子について、触媒である銅表面上における吸着状

態と脱水素化反応の素過程の解明を行った。 

水素同位体効果: ロジウム表面上に吸着したシクロヘキサン (C6H12) は顕著な同位体効果を示

すことが分かっている。A04 および国際共同研究を実施し、静的および第一原理経路積分分子動

力学シミュレーションを実行し、H 体が D 体より強く基板と相互作用するという同位体効果の

再現に成功した（図 3）。分子吸着による C-H ボンドのソフト化が同位体効果の起源であること

を明らかにした。 

A05-2 内において連携研究を実施し、白金吸着水素について密度汎関数を越える高精度全エネ

ルギー計算法を利用して白金表面上における水素の吸着位置の再検討を行った。さらに PIMD を

用いた第一原理経路積分分子動力学シミュレーションを実行し、白金吸着水素における量子多

体効果の存在を明らかにした。また A０５－１と共同で、アモルファス氷のミューオン存在状態

の計算、水の計算と中性子実験の比較を進めた。 

 

ステージ III 

データ同化構造探索手法において、粉末回折実験データの強度を直接用いる相関関数型ペナ

ルティー関数を用いることで、実験データが大きなノイズを含む場合にも結晶構造探索が可能

であることを示し、手法の汎用性・実用性が確認された。 

相関関数型ペナルティー関数は、回折実験データが明瞭なピーク構造を持たない場合にも適

用することができる、そこで本手法を構造緩和に時間のかかるアモルファス（SiO2および H2O）

に応用し、低波数側のみの回折実験データから、実験データとの一致の良い、中距離秩序の発展

した信頼性の高いアモルファス構造モデルが短時間のシミュレーションで作成できることを示

した（図 4）。プログラムは GitHubで公開した。A05-1と連携し、メタノールやエチレングリコ

ールなど、緩和の遅い分子性液体にも応用を開始して、その有用性が確認されている。 

最終年度には、高圧実験で得られた未知の水素化物超伝導体の構造決定を目指して、実験デー

タから格子定数すら推定困難な場合にも使える結晶のデータ同化構造探索手法を開発した。簡

単な既知物質のテスト計算により、格子定数の事前推定なしに低角側のピーク情報のみから正

図 3 ロジウム(111)表面に吸着したシクロヘキ

サンの相互作用エネルギー. ゼロ点振動を考

慮することで同位体効果を再現することに成功

した。 

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

D z
C
 (Å)

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

E
in

t (
eV

)

w/o ZPE
C

6
H

12

C
6
D

12

図 2 X 線粉末回折データと分子動力学シミ

ュレーションを用いた水素データ同化により

決定された LiCB9H10の原子構造。 



しい結晶構造が得られるだけでなく、複相の回折が混在する場合には多結晶体が得られ（図 5）、

複相同時に構造推定が可能になることを実証した。 

 第一原理経路積分計算を用いて水素の量子効果を取り入れ、水溶液における酸解離定数を非

経験的計算で正しく評価することに初めて成功した。古典論では水の自己解離定数 pKw を過大

評価する問題が知られていたが、水素の量子ゆら

ぎは水分子の解離を大きく促進し、pKwを 4程度

下げる効果があることを見出し、実験と定量的に

良く一致する結果を得た。また重水の pKw が軽水

のそれよりも高い理由も説明することができた。

この研究を通じて、酸・塩基性の基本的指標であ

る酸解離定数の精緻な予測において、水素の量子

効果の考慮が不可欠であることが明らかとなっ

た。さらに温度や密度の異なる条件下での水の構

造を調べた結果、核量子効果が高温でも無視でき

ず、亜臨界・超臨界状態でも水の分子内構造や近

接水分子間の水素結合構造に影響することがわ

かった。 

 同じく第一原理経路積分計算を用いて、金属格

子間水素の量子拡散に関する研究を行った。計算

をより高効率で行うため、機械学習ポテンシャル

で計算を加速する技術や、非調和フォノン計算を

可能にする新たな半古典論を確立した。面心立方

格子金属の Pd, Al, Cu, Al、体心立方格子金属

の Nb, Fe, W における軽水素、重水素の拡散係

数を系統的に評価した結果、広い温度範囲におい

て信頼性ある実験と優れた一致を得た。水素拡

散現象では核量子効果（零点振動、トンネル効

果）が重要な役割を果たし、面心立方格子金属

においては高温での動的効果（再交差など）が

無視できないことがわかった。 

金属上に吸着したメタン分子における核の量

子効果を擬調和近似の範囲で種々の金属表面上

で系統的に検討し、吸着の強さに応じた水素の

同位体効果があることを明らかにした。逆同位

体効果は水素-炭素結合長の伸長、すなわちソフ

ト化に起因していることを明らかにした。白金

ステップ表面におけるメタン分子の吸着状態を

解析し、その吸着構造と振動状態を定量的に特

定することに成功した（図 7）。 

 

 

図 4 低密度アモルファス氷（H2O）の S(Q)。データ同

化（DA）は通常の徐冷法（SA）にくらべて実験（黒丸）

の定波数側ピークをより良く再現する。 

 

  

図 5 新しいデータ同化構造探索手法で得られた炭

素の多結晶体。結晶構造に関する先見知を一切用

いず、クラスタリング手法により、グラファイト（左）とダ

イヤモンド（右）に分類した。 

 
図 6 Pd中の H, D, Tの拡散係数。量子効果を取り

入れた計算結果（実線）は実験データ（シンボル）を

精度良く再現する。 

 
図 7 Pt(221)表面へのメタン分子吸着状態と零点振

動エネルギー 



水素キャリアの候補の一つであるギ酸分子（HCOOH）は金属表面上で凝集体を形成し昇温によ

り脱水素化しフォルメイト（HCOO）となり、昇温する温度に依存した HCOOH-HCOO 複合体超構造

を形成する。しかしながらそれらの構造は決定されていなかった。走査型トンネル顕微鏡、非接

触原子間力顕微鏡および DFT 計算により銅(111)表面上に形成された HCOOH および HCOOH-HCOO

複合体の凝集体超構造の決定に成功した。 

また新しい水素貯蔵物質として最近合成されたホウ化水素（HB）ナノシートについて、その水

分子に対する化学的安定性を評価・確認し、その安定性の起源を電子状態解析から明らかにした。

さらに二酸化炭素のメタン・エタンへの転換機構解明に向けて、二酸化炭素の吸着状態を特定し

た（図 8）。 

水素ドープで電子状態の変わる NdNiO3 で、水素原子の拡散特性および歪みが拡散に与える影

響を明らかにした。また SmNiO3 における濃度に依存した詳細な水素原子位置と絶縁体転移の起

源を明らかにした。 

実験グループ A02 が薄膜合成に成功した、光で金属化するイットリウム酸水素化物の結晶構

造と電子状態について、水素データ同化手法と第一原理計算を用いて調べ、金属化がイットリウ

ム格子の八面体格子間サイトを占める水素原子の移動と電荷状態の変化に由来することを示し

た。またいくつかの水素化物の超伝導転移に関する計算を行い、ATiO2H(Aはアルカリ金属)では

少量ホールドープ領域において分極と超伝導の共存相が安定化することを提案した。 

 A03-2 班の小林グループと共同で BaLiHO ヒドリド伝導体の超イオン導電体としての機能性を

調べた。実験から推定された構造に基づき第一原理分子動力学シミュレーションを行い、高温相

において H-が Li+と相関しながら拡散する様子(協奏的拡散)を捉えた。ヒドリド拡散の詳細な解

析により、Ba 空孔や H 空孔を通して H-が高速に拡散することや、H-の集団運動が Li+のゆっく

りした運動とカップルして協奏的に起こることを示した。この結果はマキシマムエントロピー

法による原子密度の実験をよく説明していることも分かった。 

 

 

 

図 8 ホウ化水素シートへの CO2吸着構造。右のように、水素欠陥があると吸着エネルギーが増大する。 

 

図 9 超イオン導電体 Ba1.75LiH2.7O0.9 (BLHO)中のヒドリドのステレオスコープ像（第一原

理分子動力学計算より）。ヒドリドイオン毎に色分けした小球でトラジェクトリーを示すこと

により、equatorial 平面内で起こる拡散と apical 面を通って起こる拡散成分があり、それ

ぞれ H 空孔と Ba 空孔により高速化される様子が明らかになった。大きな赤球と緑球は

それぞれ酸素原子、Ba原子を示す。水色はヒドリドと連動する Li原子のトラジェクトリー。 
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