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分子性結晶における水素ダイナミクスと同位体効果の起源解明 
 

立川 仁典（横浜市立大学） 
 

概要  

本研究では、経路積分分子動力学(PIMD)プログラムと、固体や結晶の電子状態計算を可能とする

第一原理計算法を効率的にリンクさせるためのプログラム開発を行った。このような HPCI に最

適な並列プログラムを実装・使用することにより、水素を重水素に置換することで生じる大きな

H/D 同位体効果の発現機構の解明を目指した。特に、本研究では有機性結晶である四角酸結晶を

対象とした。四角酸結晶(H2SQ)は二次元の水素結合ネットワークを形成しており、現在、注目を

集めている。H2SQ の水素結合構造に着目し、H2SQ と D2SQ における同位体効果について解析し

た。シミュレーションによる解析の結果、水素結合長は D2SQ の方がより大きく変化する傾向に

あることを見出した。 
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2. 研究の目的と意義 

研究の目的 

経路積分分子動力学(PIMD)プログラムと、

固体や結晶の電子状態計算を可能とする第

一原理計算手法を効率的にリンクさせるこ

とにより、HPCI に最適な解析的並列プログ

ラムを実装すること 1 つ目の目的とした。次

に開発したプログラムを用いることにより、

分子性結晶中の水素結合構造が引き起こす

構造相転移や重水素に置換することで生じ

る大きな H/D 同位体効果の発現機構を明ら

かにすることを 2つ目の目的として研究を行

った。 

 

研究の意義 

『水素結合』は、自然界で最も単純な結合

様式であるにもかかわらず、生体物質や水な

ど我々の存在と深く関わっている。ところが

この水素結合の結合原理は未だに不明な部

分が多く、これまでにも不可思議な現象が数

多く発見されている。特に分子性結晶中の水
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素・重水素置換による構造相転移温度の著し

い変化や水素結合構造の変化における H/D

同位体効果の解釈には、プロトンの量子力学

的取り扱いが重要となる。 

例えば四角酸(H2SQ: C4H2O4)結晶(図 1)で

は常温時には強誘電体であるが、温度上昇に

より反強誘電体へと相転移するこことが知

られている。H2SQ の二次元水素結合ネット

ワーク中の水素原子は、片方の酸素原子に結

合した構造から相転移に伴って二つの酸素

原子の中央に位置した構造に変化すること

が実験から見出されている(図 2)。また、結晶

を構成する水素を重水素に置換した D2SQ で

は、相転移温度が約 150K も上昇することが

知られている。しかしながら、実験のみでは

水素原子の振る舞いを直接解析することが

困難である。そのため、この相転移温度に対

する H/D 同位体効果の機構解明に至ってお

らず、理論計算を用いた解析が望まれている。 

 

 

図 1 四角酸結晶 (C4H2O4)n (H-SQ) 

 

 

 

図 2 H-SQ は相転移で水素原子の位置が変わ

る。重水素化すると、相転移温度が 150℃も

上昇する。このメカニズムは現在のところ不

明。 

 

3. 当拠点公募型研究として実施した意義 

本研究では、我々がこれまで開発してきた

独自理論手法をさらに発展させ、高精度化・

大規模化計算を可能とする on-the-fly PIMD

を開発することを目的としている。 

PIMD では、従来の結晶系に対する第一原

理計算では直接取り込むことの困難な水素

の熱・量子揺らぎの効果を取り扱うことを可

能とする手法である(図 3)。また、この手法を

用いることにより、重水化された場合の量子

効果がどのように変化するかについても、定

量的に解析が可能となる。 

PIMD では、図 4 に示すように、原子核の

量子性を古典粒子の集まり(ビーズ)として実

現することで、各ビーズの第一原理計算を独

立に取り扱うことが可能となり、高い並列化

効率が実現できる。このように PIMD は並列

計算機システムの性能を最大限に引き出す

ことが可能である。本研究で開発を行った階

層的並列プログラム on-the-fly PIMD では、

PIMD 部分だけでなく、第一原理計算部分に

も並列処理を採用することで高い並列化効

率を維持し、大規模計算を実現することが可

能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3．第一原理経路積分法の概略 

（複数の古典粒子の集まりで、 

量子揺らぎを表現） 
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図 4．第一原理経路積分法のアルゴリズム 

（経路積分と第一原理計算による 

階層的並列構造） 

 

 

これまでに我々は、九州大学計算機システ

ム ITO A において、第一原理計算プログラム

VASP (Vienna ab-initio simulation package)を用

いた大規模第一原理計算を実行した実績を

有している。既に VASP は九州大学計算機シ

ステムに導入されているが、本研究では、さ

らなる高効率・大規模計算を実現するために、

コンパイル時の最適化オプションの選別等、

ITO A 計算機環境に最も適した条件での

VASP の実行環境を整えている。よって、速

やかに on-the-fly PIMD のテスト計算および

応用計算に取り組むためにも、九州大学計算

機環境を活用することが不可欠であった。以

上のような観点から、本研究では、九州大学

情報基盤研究開発センターにおいて、公募型

共同研究を実施した。 

 

4. 今年度の研究成果の詳細 

計算機利用上の工夫 

研究機関の前期(令和 4 月～7 月)には、開発

プログラムの実装および大規模計算に対する

テスト計算を実施した。我々は、九州大学情報

基盤研究開発センターの ITO A において

PIMD プログラムを移植した経験を有してい

る。また、結晶系の電子状態計算に使用予定で

ある VASP プログラムに関してもすでに同シ

ステムにおいて最大 32 ノード並列計算を実

行した経験を有していた。加えて、PIMD と

VASP を連結させたプログラムを ITO サブシ

ステムの数ノードという小規模サイズではあ

るが、プログラム実装に着手していた。そのた

め、開発プログラムを 32 ノードで実行する際

には、大きな問題は生じることなく研究計画

どおりにプログラムの開発および簡単なテス

トを実施することが出来た。プログラムの開

発後は PIMD-VASP プログラムにおいて、既存

データでの結果検証と共に、並列化効率など

の向上に向けたプログラムの改良に取り組ん

だ。 

中期(令和 2 年 8～9 月)には、大規模計算の

実行に向けたテスト計算を中心に取り組んだ。

まずは計算モデルの単純な H2SQ を例に大規

模計算の安定的な動作確認と適切なシミュレ

ーション条件の検証を行った。このテスト計

算期間中に計算結果の不備等があればプログ

ラムの再確認を行う予定であったが、大きな

問題が生じることなく計画通りにシミュレー

ション・プログラムを用いた検証を実施する

ことが出来た。 

後期(令和 2 年 10 月～令和 3 年 3 月)では、

具体的な応用計算に取り組んだ。大規模シミ

ュレーションによって、H2SQ/D2SQ では大き

な構造相転移温度の変化と水素/重水素の量

子効果・温度効果の関係を調べるために、様々

な条件下でシミュレーション計算を実施した。 

シミュレーション研究を実施するために

(最長 1 週間の計算時間制限のため)、1 週間ご

とにリスタートして計算機資源を有効活用し

た。また、並列化に関する検討も事前に行い、

十分な並列性能が得られるようチューニング

した。しかしながら、VASP の計算時に、各ノ

ードで初期構造に違いから収束時間にばらつ

きが見られることもあり、VASP の収束性の向

上のための計算手法の適切な選択などが必要

であった。本研究では、このような工夫を行う

ことによってシミュレーションを実施した。 
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これまでのシミュレーションではクラスタ

ーモデルのみの解析が多く、結晶全体の物性

と水素結合の関係性が明らかではなかった。

本研究により、結晶構造中の水素結合様式を

直接取り扱うことが可能とするための基礎が

構築できたと考えている。特に、本研究を通し

て、特異な伝導率の出現機構と水素ダイナミ

クスの関係性を解明するための道筋について

多くの事柄が明らかになってきた。 

 

 

研究成果 

これまでに経路積分分子動力学(PIMD)プ

ログラムの開発および実装に取り組み、電子

と核の全自由度を量子力学的に取り扱った

高精度計算を実施している。この手法は原子

核の量子揺らぎや温度効果を直接考慮する

ことのできる有効な手法である。特に、水素

の量子効果は低障壁型水素結合(LBHB)で極

めて重要であることが指摘されている。例え

ば、森ら(東大)は分子性結晶である H3(Cat-

EDT-TTF)2 において、世界最高温度での伝導

度や重水素置換体での特異な絶縁体相転移

を見出している(Nat. Comm., 4, 1344 (2013))

が、分子論的な発現機構の解明には至ってい

ない。この問題に対して、これまでに PIMD

プログラムを用いて、H3(Cat-EDT-TTF)2 のク

ラスターモデルに対して開発手法を適用し、

量子化学計算を行うことに成功している。こ

のような計算結果から水素の量子効果や-

型分散力の寄与の重要性を見出したが、伝導

性や相転移についてはより大規模な計算が

必要となることも同時に判明した。 

これまでの PIMD による量子化学計算には、

孤立分子やクラスターなどの取り扱いを得意

とする Gaussian などのプログラムを用いてき

た。しかし、分子性結晶を取り扱うには VASP

などの第一原理計算プログラムとの連結が必

要である。しかしながら、数百原子を含む分

子性結晶モデルの第一原理計算には大規模計

算環境が必要であるため、具体的に計算を進

めるに至っていなかった。そこで、本研究で

は、九州大学・情報基盤研究開発センターの

大型スパーコンピュータを用いてシミュレー

ションの立場より現象解明を目指し、そのた

めに必要となるプログラムの整備を行った。

次に本研究で見出したサイエンスの成果につ

いて記載する。 

 本研究では、分子性結晶である四角酸

(H2SQ)を計算対象とし、結晶中に存在する低

障壁水素結合により発現する特異な構造相転

移温度における水素ダイナミクス、および顕

著な H/D 同位体効果の機構解明に取り組んだ。 

四角酸結晶は図 5 に示すような有機性結晶

であり、二次元の水素結合ネットワークを形

成している。本研究では、特に H2SQ の水素結

合構造に着目し、H2SQ と D2SQ における同位

体効果について解析を目指した。特に、本研

究では、酸素・酸素間距離、酸素・水素間距離

に注目して研究を実施した。以下、結果につ

いて記載していく。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5．四角酸結晶と水素結合部分パラメータ 

 

多数のシミュレーションを行った結果、水

素と重水素の違いを考察していくためには、

水素（もしくは重水素）のみに注目するだけ

では十分ではなく、周辺に存在する酸素等の

原子にも着目していく必要があることが明

らかになった。特に、水素と酸素の振る舞い

について温度を変化させたときに、シミュレ

ーション中でどのように変化していくかに

RO1H RO2H

ROOa

c

b

δH(D)  =  RO1H  - RO2H
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ついて着目していくことが重要であること

が判明した。 

図 6には、300K における酸素間の分布をま

とめた。ここで、図 6a には H-SQ を、図 6b に

は重水素化された D-SQ の計算結果を示す。 

 

a)  H-SQ 

 

b) D-SQ 

 

図 6 300K のときの酸素間距離の1次元分布。

図中の a) は H-SQ のシミュレーションか

ら得られた結果であり、b) は重水素化され

た D-SQ のシミュレーション結果から得ら

れたものである。 

 

また、温度の影響を調べるために図 6には

高温時(600K)における酸素間の分布をまと

めた。 

 

a) H-SQ 

 

b) D-SQ 

 

図 7 600K のときの酸素間距離の1次元分布。

図中の a) は H-SQ のシミュレーションか

ら得られた結果であり、b) は重水素化され

た D-SQ のシミュレーション結果から得ら

れたものである。 

 

図 6、図 7 から分かるように、通常の四角

酸および重水素化された四角酸共に 600K の

方が結合長の範囲が広く、結晶全体が高温に

なった影響を受けていることが分かる。ただ

し、水素と重水素との違いは明らかではなく、

より詳細な解析が必要である。そこで、本研

究では、δH(D)に注目して解析を行った。こ

こで、特に重要と考えられる 600K の結果に

ついて議論する。 
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図 8には、600K におけるδH(D)の分布をま

とめた。ここで、図 8a は H-SQ を、図 8b は

重水素化された四角酸(D-SQ)のシミュレー

ション計算から得られたものである。 

 

a)  H-SQ 

 

b) D-SQ 

 

図 8 600K のδH(D)ときの 1 次元分布。図中の a) 

は H-SQ のシミュレーションから得られた結果で

あり、b) は重水素化された D-SQ のシミュレーシ

ョンから得られたものである。 

 

図 8から分かるように、600 K は酸素原子

間の中央付近にH/Dが分布し常誘電体の分布

を定性的に再現していると考えられる。また、

D の方が酸素原子間を広く分布しており、質

量差によりHの方が酸素原子間の中央に分布

しやすいことが結果より示唆された。 

これまでは1次元のみによる解析であった

が、現象をより深く理解していくためには、

これらの物性値の関係性にも注目していく

必要がある。そのため本研究では 2次元分布

による解析を実施した。 

図 9 には、600K における PIMD 計算によっ

て得られた二次元分布を示す。このような解

析から、水素結合長は D2SQ のほうがより大き

く変化する傾向にあることが分かる。また、

H/Dが中央に分布すると酸素-酸素間距離が短

くなることも判明した。また、低温シミュレ

ーションとの比較から、高温(600K)時の D-SQ

の場合には、この傾向がより強いことを見出

した。これらの振る舞いが重水素化による相

転移温度の変化に影響を与えていると考えて

いる。 

 

a)  H-SQ 

 

a) D-SQ 

 

図 9．600K における H2SQ(左)と D2SQ(右)の水

素結合距離(OO)と水素位置(H/D)における二

次元分布 
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5. 今年度の進捗状況と今後の展望 

今年度の研究進捗については、研究計画に

おいて記載した九州大学・情報基盤研究開発

センターが所有するスパコン上で動作する

並列プログラムを整備し、四角酸のシミュレ

ーションを実施することに成功した。 

四角酸に関する長時間のシミュレーショ

ンを多数実施することにより、前節に示した

ように、低温時および高温時において、通常

の四角酸と重水素化された四角酸で異なる

振る舞いをすることを明らかにした。この違

いをより詳細に解析することにより、謎の多

い分子結晶系での水素の量子力学的同位体

効果現象を明らかにできると考えられる。本

研究を実施することによって、そのための手

法を整備し、研究を遂行するための道筋を構

築できたと考えている。 

このような研究を実施していくためには、

PIMD のような並列性の高いアルゴリズムを

採用するだけでは十分ではなく、実際のコン

ピュータ環境で動作することができる並列

性の高いプログラムの開発も同時に行う必

要がある。そのため、研究を遂行することは

大変難易度の高いものになる。今回、九州大

学・情報基盤研究開発センターが所有するス

パコンを利用する機会が得られ、このような

難易度の高い課題にトライすることが出来

た。スパコン利用の申請が認められたことは、

研究を遂行するために大きな助力となった

と考えている。 

本研究を遂行する上では、温度を変化させ

たシミュレーションを行う、多数とプロパテ

ィについて2次元分布等を用いて同時に解析

する、といった事柄について良く検討するこ

とが重要であった。さらに研究を進めていく

ためには、このような多角的な解析が必要不

可欠である。今後は、幅広い温度条件や複数

のプロパティを同時に解析することによっ

て、現象の解明に挑みたいと考えている。引

き続き大規模スパコンセンターによる支援

が必要不可欠だと思われる。 
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