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研究成果の概要（和文）：表面・サブ表面・バルク領域にわたる水素原子の量子様態を探る第一

原理量子ダイナミクス計算手法および共鳴核反応による観測実験手法を開発した。開発したシ

ミュレーションおよび観測実験手法を Pd(111)および Pd3X(X=Ag,Cu,Ni)合金(111)表面系に適

応して、金属の表面からサブ表面における水素の量子様態および、表面からサブ表面への水素

拡散の量子ダイナミクスを解明した。 

  
研究成果の概要（英文）：We developed the first principles quantum dynamics simulation methods 
and the nuclear resonance reaction measurement methods for the quantum states of the hydrogen 
on solid surfaces, in sub-surface and in bulk crystals. By use of our developed simulation and 
experimental methods, we studied the hydrogen quantum dynamics from surface to the subsurface 
areas of the Pd and Pd3X (X=Ag, Cu, Ni) alloys. 
  
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2007年度 14,800,000 4,440,000 19,240,000 

2008年度 17,500,000 5,250,000 22,750,000 

2009年度 5,000,000 1,500,000 6,500,000 

年度    

  年度    

総 計 37,300,000 11,190,000 48,490,000 

 

研究分野：工学 

科研費の分科・細目：応用物理学・工学基礎 

キーワード：水素・表面・サブ表面・量子ダイナミクス・共鳴核反応法 

走査トンネル顕微鏡法・拡散・水素吸蔵 

 
１．研究開始当初の背景 
 現在、クリーンエネルギーシステム構築の
社会的要請を受けて、水素関連の技術開発が
脚光を浴び、水素吸蔵反応、燃料電池の電極
反応およびプロトン輸送反応など水素の運
動が関わる反応の研究が盛んになされてい
る。しかしながら、本来その中核となるべき
水素の状態観測は、特に水素が固体表面上、

サブ表面内、バルク内といった環境にあると
き極めて困難であり、原理原則に従った各種
反応の機構解明、それをうけた反応プロセス
の改良等は望むべくも無かった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では水素様態の直接観察手法によ
る強力な実験のバックアップを基に第一原
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理(電子状態)計算手法を援用したフィッテ
ィング・パラメータを排除した水素の量子ダ
イナミクス・シミュレーション手法の開発を
行い、実験と理論の両面から協力して固体表
面・サブ表面・バルクにおける水素の量子状
態を解明する。 
 
３．研究の方法 

(1) 様々なマテリアルの表面・サブ表面・
バルク環境下での水素の運動を支配す
るマテリアル依存性のあるポテンシャ
ル・エネルギー超曲面の第一原理計算
手法 

(2) 原子核に量子力学を適用した水素運
動の量子ダイナミクス・シミュレーシ
ョン手法 

(3) 共鳴核反応法(NRA)による水素の運動
量分布および空間分布の観測手法 

この３つの要素技術を駆使して、固体表
面・サブ表面・バルク環境下における水素
の量子状態を解明する。 

 
４．研究成果 
 
4.1 表面・サブ表面における水素の量子様態 
4.1.1 Pd(111)系 
 表面領域からサブ表面領域にわたる水素
の量子状態を探る第一原理量子ダイナミク
ス計算手法を発展させ、Pd(111)表面系へ応
用を試みた。水素原子の表面吸着サイトは、
fcc ホローサイトであった。この吸着状態か
ら、縦振動の励起状態までの励起エネルギー
を計算したところ 134meV であった。HREELS
による実験結果は、124meVであったので実験
との一致は極めて良い。この表面 fccホロー
サイトから内部への拡散経路として、Pd 第一
層と第二層間の正八面体サイト(1st OH)、次
に第二層と第三層間の正四面体サイト（2nd 
TH）を通過する経路が見出された。この経路
は幅が狭いため、量子論による活性化障壁は
古典論によるものより大きく、また、同位体
効果も大きい。たとえば、表面 fcc ホローサ
イトから Pd第一層と第二層間の 1st OHへは、
第一原理電子状態計算によるポテンシャル
障壁の 579 meVに対し、第一原理量子ダイナ
ミクス計算手法では、軽水素原子で 598meV、
重水素原子で 646meV であった。 実験グル
ープでは，水素の運動量分布を求める共鳴核
反応法を確立した。Pd表面に吸着した水素原
子の運動量状態を測定した結果、シミュレー
ション結果と誤差範囲で一致する結果が得
られた。また、同方法でサブ表面内での水素
の分布状況を測定することにも成功した。 
4.1.2 Pd3X ２元合金(111)系 
 Pd3X 合金(111)表面系(X=Ag,Cu,Ni)の水素
原子の量子様態を調べた結果、水素原子が表
面第一、二層間のサブ表面領域へ拡散する過

程において第一原理電子状態計算手法によ
って得られた断熱ポテンシャルエネルギー
障壁[Pd：574 meV, Pd3Ag:381 meV]より、第
一原理量子ダイナミクス計算手法によって
得られた活性化エネルギー障壁 [Pd:308 
meV(トンネル過程), 468meV(非トンネル過
程), Pd3Ag:257meV(非トンネル過程)]のほう
が小さくなった。なお、Pd3Ag(111)表面に対
してはトンネル過程による拡散経路は見あ
たらなかった。第一原理電子状態計算によっ
て計算したサブ表面領域への拡散過程にお
ける断熱ポテンシャルエネルギー障壁の大
きさは[Pd3Ag]<[Pd]<[Pd3Cu]<[Pd3Ni]の順で
あることが示された。これは実験で観測され
た水素透過能 [Pd3Ag]>[Pd]>[Pd3Cu]>[Pd3Ni] 
の順であることに一致している。拡散のしや
すさは、この場合は主に格子定数の増加に伴
い fcc hollow サイト近傍の空間（キーホー
ル）が開き、水素-金属イオンコア間の距離
が大きくなることによってポテンシャル障
壁が減少し、その結果水素原子が金属原子間
を通り易くなり水素透過能が上昇したこと
に起因している。 どの合金においても、表
面上及びサブ表面領域を問わず、異元素原子
間より Pd 原子間のキーホールが水素の拡散
経路として有効であることがわかった。 
4.14. Pd ナノ結晶系 
 水素吸蔵反応における Pd 粒子のサイズ効
果を調べるため、格子定数を変えながら
Pd(111)表面およびサブ表面における水素の
量子様態を第一原理電子状態計算及び第一
原理量子ダイナミクス計算手法を援用して
調べた。その結果、格子定数の値が増加する
に従って表面上から表面第 1･2層間への拡散
に必要なポテンシャル障壁が減少した。これ
は合金化の時と同様に、水素-パラジウムイ
オンコア間の距離が大きくなることによっ
て、それらのコア間の反発相互作用が抑えら
れたためと考えられる。  
 実験ではアルミナ上の Pd ナノ結晶を水素
に曝露させると、オレフィンの水素化反応に
おいてバルクには無い特異な高い活性を持
つことを見いだした。 
 
4.2 表面からサブ表面への水素拡散の量子
ダイナミクス 
 表面系における水素の波束の時間発展を
追跡するシミュレーションのプロトタイプ
を完成させ、Pd(111)系へ適応をこころみた。
最初に、初期状態を表面吸着状態に設定し表
面垂直方向に対して 308meV の入射エネルギ
ーを与えると、水素原子の波動関数の波束は
表面 1・2 層間まで進み、第 2 層におけるポ
テンシャル障壁に反射されることを確認し
た。次に、664meVと第 2層におけるポテンシ
ャル障壁を越えるのに充分な入射エネルギ
ーを与えたが、波束は同様に表面第 2層で反



 

 

射された。また、初期状態を水素原子が表面
1・2 層間における局在状態に設定し、同じく
第 2層におけるポテンシャル障壁を越えるよ
うな入射エネルギー352meVを与えると、今度
は典型的な量子効果である回折をしながら、
入射水素原子の波束は表面 2・3 層間へ広が
った。これは表面 1・2層間から表面 2・3層
間への拡散経路が大きく湾曲しているため、
水素原子が高い入射エネルギーを持つ場合
には曲り切れないためと考えられる。 
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