
名古屋大学・工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(B)（一般）

2023～2021

電子と原子核の量子論に基づく水素エネルギー材料の第一原理設計

First-principles design of hydrogen energy materials from quantum modeling of 
electrons and nuclei

６０４６７５１１研究者番号：

君塚　肇（Kimizuka, Hajime）

研究期間：

２１Ｈ０１６０３

年 月 日現在  ６   ６   ３

円    13,500,000

研究成果の概要（和文）：水素をエネルギー媒体として利用するための材料技術を確立するには，材料中におけ
る水素原子の振る舞いを理解し，材料設計に反映させることが重要である．本研究では，申請者らが整備してき
た量子論的モデリング手法を発展させることで，計算負荷を大幅に抑えながら，量子効果に由来する水素の特異
な挙動を予測的に定量評価できる解析法を構築した．これにより，水素エネルギー材料中の水素の反応・移動過
程の自由エネルギー地形の系統的解析を可能にし，水素の存在状態ならびに入出反応・移動過程のキネティクス
を明らかにするとともに，水素透過・吸蔵性能の理論予測モデルを構築するための指針を獲得した．

研究成果の概要（英文）：In order to establish materials technology to utilize hydrogen as an energy 
medium, it is important to understand the behavior of hydrogen atoms in materials and to reflect it 
in materials design. In this study, we developed a numerical framework to predict the characteristic
 behavior of hydrogen atoms due to nuclear quantum effects while reducing the computational cost. 
This method enables us to systematically analyze the free-energy profiles for the diffusion and 
reaction processes of hydrogen in solids. As a result, the kinetic and thermodynamic properties of 
hydrogen and its isotopes in a typical model of hydrogen permeable/barrier materials were 
determined.

研究分野：計算材料科学

キーワード： 水素透過・吸蔵　量子効果　自由エネルギー地形　経路積分解析　レアイベント解析　機械学習ポテン
シャル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素を次世代のエネルギー移送・発生の媒体として利用するための取組みが注目されているなか，直接的に検
出・測定することが容易ではない材料中の水素の挙動を，理論的に予測・理解するためのアプローチを確立する
ことが重要である．本研究により構築した手法は材料中の水素特性に対して高い予測能力を持ち，水素利用技術
の高度化のための材料研究の促進に資するものである．また，本研究による成果は，既存の水素エネルギー材料
の性能向上のみならず，新しい候補探索に対して有用な指針を与える．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
近年，環境・エネルギー問題への意識の高まりから水素を次世代のエネルギー移送・発生の媒

体として利用するための取組みが注目されている．これを受けて，材料工学分野では，国内外で
水素貯蔵・吸蔵および燃料電池等の水素利用技術の確立と普及のための研究開発が盛んに行わ
れている．これらの水素利用技術においては，種々の水素エネルギー材料（即ち，水素吸蔵・貯
蔵材，透過膜材，電解質・電極材等）内における水素原子の挙動を高度に制御することが求めら
れるが，水素の反応・移動現象はそれらの性能を決める重要な因子となるため，材料内の水素の
動的過程（例えば吸着，拡散，偏析，吸蔵等）の反応機構を詳細に理解することは水素に対する
効率的な制御技術を確立する上で不可欠である． 
その一方，材料中の水素の挙動を直接的に検出・測定することは現在でも容易ではなく，その

詳細については明らかにされていない部分が多い．次世代を見据えた水素制御技術に関連する
材料開発を推進するに当たって，水素の材料内における振る舞いを原子・電子レベルで予測・理
解するためのアプローチを確立し，材料性能の理想値を実験とは独立に評価する手段を獲得す
ることが必須であると考える．水素の挙動においては原子核の軽量性に起因する量子ゆらぎ（特
に，離散的な振動エネルギー準位，トンネル効果等）が室温以上でも無視できない影響を及ぼす
ため，種々の水素エネルギー材料における水素の反応キネティクスを適切に評価するためには
当該効果を陽に取り扱うことが欠かせない．これまで，原子核の量子効果に注目した原子・分子
挙動に対する方法論は主に分子科学や表面物理の分野で発展してきたが，水素エネルギー材料
系に対して適用が試みられた例は現状では少ない．これは，当該材料は一般に多電子，多原子核
で構成されるため，電子論や量子統計力学に基づく量子論解析を直接的に実行することが困難
であったことによる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，材料中の水素制御技術の高度化のための研究開発に貢献するため，原子核の量子

効果に由来する水素の特異な挙動を，短時間で予測的に定量評価するための量子論的モデリン
グ法を構築する．これにより，合金系の水素エネルギー材料の典型モデルにおける水素の吸着，
溶解，拡散，水素化物形成等の反応過程に関する詳細を獲得し，水素特有の量子的振る舞いが当
該材料に与える影響を明確にする．さらには，得られた物理データを基礎とした水素透過・吸蔵
特性の予測モデルを構築することで，当該性能向上のための設計指針を得る． 
 
３．研究の方法 
水素エネルギー材料は一般に多電子，多原子核で構成されるため，電子論や量子統計力学に基

づく量子論解析をそのまま実行することは容易ではない．申請者らが構築してきた現行の解析
手法（第一原理経路積分法）は経路積分計算と電子状態計算を直接連結しており，原子核と電子
の双方の量子効果を高精度に採り入れることができるものの，膨大な計算量を必要とする．種々
の材料に対する系統的解析やスクリーニングを展開するためには，(a)対象材料におけるポテン
シャル場を短時間で精度よく評価できること，(b)当該材料内の量子効果を考慮した水素の振る
舞いを適切に記述できること，(c)材料内水素の反応素過程を原子レベルの空間・時間スケールで
抽出できること，を同時に満足した数値モデリングの枠組みを構築する必要がある． 
 本研究は，(1)水素エネルギー材料に対する高精度・高効率な量子論的モデリング手法の構築，
(2)水素エネルギー材料中の水素の反応・移動過程のキネティクスの解明，(3)第一原理データに
立脚した水素透過・吸蔵性能の予測モデルの構築，の 3 つのフェーズで実施する． 
 
(1) 水素エネルギー材料に対する高精度・高効率な量子論的モデリング手法の構築 
上述の(a)，(b)に関しては，「機械学習を活用したレア・イベント解析手法の構築」および「量

子論的モデリング手法の高効率化」を実現することで，量子効果に由来する水素の特異な挙動を
適切かつ効率よく記述する．(c)に関しては，原子運動の時間スケールでは極めて稀にしか検出で
きないが物性を支配する重要な事象を重点的に抽出するための統計力学的手法（すなわち，レ
ア・イベント解析手法）を活用するとともに，当該手法の高度化に取り組む．これにより，材料
中の多様な水素の反応・移動過程に関する自由エネルギー地形を高精度かつ高効率に評価する
ための「第一原理レア・イベント解析」を実現する．これにより，計算負荷の低減を図りつつ，
材料中の多様な水素の反応・移動過程に関する自由エネルギー地形を有限温度下で評価する． 
 
(2) 水素エネルギー材料中の水素の反応・移動過程のキネティクスの解明 
構築した手法を活用して，水素エネルギー材料における主要なモデル合金系の材料表面にお

ける水素分子の解離・吸着過程および材料内部への侵入・拡散過程における自由エネルギー地形
を第一原理的に評価し，水素透過・吸蔵性能を律速する因子の詳細を獲得する．さらには，これ
らに対する合金元素と格子ひずみの影響を明らかにし，水素反応性・移動性向上の指針となる物
理的シナリオを明確化する． 



 
(3) 第一原理データに立脚した水素透過・吸蔵性能の予測モデルの構築 
 水素エネルギー材料における水素透過特性を予測するための数理モデルを構築する．水素透
過は，水素の材料への「溶解」と材料中の「拡散」の重ね合わせで表せることから，対象材料に
おける水素の溶解度と拡散係数を定量評価するためのモデルを統計力学と遷移状態理論に基づ
いて定式化する．ここで，現象を記述する際の要となるモデル内のパラメータは，(1)と(2)に基
づいて第一原理的に獲得する． 
気相水素圧に対する水素溶解度は，低濃度では一般にジーベルツ則（すなわち，材料中の水素

濃度が熱力学平衡にある気相水素圧の平方根の差に比例）に従うものの，高濃度では水素原子間
の相互作用等の影響のためにずれが顕在化する．本研究では，対象材料への水素溶解の自由エネ
ルギーならびにその水素濃度依存性を系統的に解析することで，溶解過程において非線形的な
振る舞いをもたらす水素間相互作用の影響の詳細を明らかにする． 
 
４．研究成果 
水素利用技術の高度化のための研究開発に貢献するため，原子核の量子効果に由来する水素

の特異な挙動を予測的かつ定量的に評価するための量子論的モデリング法を構築した．これに
より，合金系等の水素エネルギー材料の典型モデルにおける水素の反応・移動過程のキネティク
スに関する詳細を獲得し，水素特有の量子的振る舞いが当該材料に与える影響を明確にした．こ
れまでに，以下に挙げる課題に取り組み成果を得た． 
 
(1) 水素エネルギー材料に対する高精度・高効率な量子論的モデリング手法の構築 
① 水素透過・吸蔵材料の典型系であるパラジウムを対象に，電子状態計算に基づく原子配置と

系のエネルギーの対応関係をデータベース化し，これを人工ニューラルネットワークに学
習させた原子間ポテンシャル（機械学習ポテンシャル）を構築した．これにより，電子状態
計算の精度を維持しながら従来よりも高効率にパラジウム中の水素同位体の拡散係数を定
量評価することに成功した．さらに，計算コストの高い経路積分計算を代替・補完する目的
で，量子熱浴法のソフトウェア実装を進め，基礎的な系を対象に検証を行った． 

② 水素の溶解・拡散現象が重要視される種々の体心立方金属を対象に，電子状態計算データに
基づいて機械学習ポテンシャルを構築した．これにより，電子状態計算の精度を維持しなが
ら従来よりも高効率に当該金属中の水素同位体の拡散係数を定量評価することに成功した．  

③ 水素原子核の量子効果が振動特性に与える影響を精密に解析するための新規の準古典ダイ
ナミクスシミュレーション手法を構築し，基礎的な系を対象に検証を行った．さらに，当該
手法に対して機械学習ポテンシャルを適用することで，水素透過膜材料の基材として重要
なパラジウムを対象に，パラジウム中水素の非弾性散乱スペクトルを定量的に評価するこ
とに成功した． 

 
(2) 水素エネルギー材料中の水素の反応・移動過程のキネティクスの解明 
構築した手法を活用して，水素エネルギー材料における主要なモデル合金系の材料表面にお

ける水素分子の解離・吸着過程および材料内部への侵入・拡散過程における自由エネルギー地形
を第一原理的に評価し，水素透過・吸蔵性能を律速する因子の詳細を獲得した．具体的には，以
下の課題に取り組んだ． 
① 実用水素透過金属膜材料の一つである B2 型 PdCu 合金を対象に，水素の拡散・捕獲過程に

おけるエネルギー地形を第一原理的に評価し，水素透過性能を律速する因子（特に PdCu 合
金におけるアンチサイト原子，空孔等の点欠陥）の詳細を獲得した．我々は，非化学量論的
な B2 型 PdCu 合金において，Cu 空孔に類似した原子配置を持つ新しいタイプの欠陥複合体
が生成する“double defect”機構を提案し，Cu 空孔と double defect の双方が強力な水素捕獲
サイトとして働く結果，水素拡散率が著しく低下することを見いだした．さらに，B2 型 PdCu
合金における Pd 空孔，Cu 空孔，double defect の形成に及ぼす水素の影響を明らかにした.  
本研究により得られた知見は，Pd 系膜の水素透過性を阻害する格子欠陥を同定する際の理
論的裏付けとなる。 

② 水素拡散特性に優れるバナジウムを対象に，バナジウム中の水素同位体の格子拡散および
空孔へのトラップに関する自由エネルギー地形を評価することで，水素の溶解状態と拡散
機構等の量子描像を明らかにした．加えて，これらの情報をパラメータとして適用した動的
モンテカルロ解析により，水素濃度と空孔濃度に依存した水素拡散係数のアレニウスプロ
ットを予測することに成功した。 

 
(3) 第一原理データに立脚した水素透過・吸蔵性能の予測モデルの構築 
水素透過・吸蔵材料の典型系である第 5 族金属を題材に，水素透過・吸蔵特性を記述するため

の数理モデルの構築と第一原理データの整備を進めた．加えて，気体状態における水素の化学ポ
テンシャルをモデル化することで，温度・水素圧に依存した水素溶解特性を評価した． 
 
以上の成果を通じて，構築した手法が材料中の水素特性に対して高い予測能力を持つことを

示した． 
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