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研究成果の概要（和文）：本研究は、高温酸化などのプロセスを制御し、耐熱材料の適切な材料選択や材料寿命
予測に資することを目的とし、そのため、密度汎関数理論に基づく第一原理計算をはじめとする計算材料科学に
より、チタン(Ti)合金など耐熱材料の表面科学反応の初期メカニズムを原子・電子レベルから理論的に解明し
た。本課題で得られた主な研究成果として特に(1)Ti表面酸化に及ぼす合金元素の効果の系統的解明、(2)全電子
GW計算による軽元素添加酸化チタン(アナターゼ)の電子状態解析および本手法の電子励起ダイナミクスシミュレ
ーションへの拡張が挙げられる。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to control processing of materials 
development such as high-temperature oxidation and to contribute to appropriate selection of 
materials and its life prediction for heat-resistant materials. For the purpose, we theoretically 
elucidated the initial mechanisms of surface chemical reactions of heat-resistant materials such as 
titanium (Ti) alloys from the atomic and electronic levels by first-principles calculations based on
 density functional theory (DFT) and other methods. the main results obtained in the project are (1)
 systematic analysis of the effect of alloying elements on Ti surface oxidation, and (2) electronic 
structure analysis of light-element-doped titanium oxide (anatase) by all-electron GW calculations, 
and extension of this method to electronic excitation dynamics simulations. 

研究分野：計算材料科学

キーワード： 計算材料科学　第一原理計算　耐熱材料　化学反応　チタン　表面酸化　GW計算
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研究成果の学術的意義や社会的意義
一般に耐熱材料は年単位という長期的な使用が想定されており、それに伴って実験や検証に時間がかかる。この
短縮化のために、計算材料科学やデータ科学に基づき、巨視的な材料特性の起源を原子・電子レベルまでさかの
ぼって理論的に理解することは重要な課題である。しかしこの観点からの研究は極めて限定されている。本課題
は、この問題を解決するため計算材料科学の観点から高温表面酸化をはじめとする材料プロセスと制御に着眼し
た際の、その根本原理は何かを明らかにすること、さらに、従来は計算の実行が困難であったあるいは実行でき
ても精度が悪かった計算が実現できる新規モデル･計算手法を確立したことに、学術的･社会的意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
2050 年カーボンニュートラルに貢献すべく、より高温で使用可能な新規耐熱材料設計、その
軽量化と長寿命化は、早急に取り組むべき重要な問題である。一般に、耐熱材料は年単位という
長期的な使用が想定されており、それに伴って実験や検証に時間がかかる。この短縮化のために、
計算材料科学やデータ科学に基づき、巨視的な材料特性の起源を原子・電子レベルまでさかのぼ
って理論的に理解することは大きな課題である。しかしこの観点からの研究は極めて限定され
ている。この理由として、耐熱材料特性は合金元素の結合様式のみならず、不純物や欠陥、微細
組織等、幅広い空間・時間スケールの要因を介して制御されることが挙げられる。近年、扱う原
子数を増やすことで界面や転位の一部を切り出しモデル化した第一原理計算による機械的特性
解析や、第一原理計算とよりマクロなモデル計算を連結した階層モデル構築についての進展は
見られる。一方、今後解決すべき学術的な問いは、高温表面酸化、腐食、水素(脆)化などの材料
プロセスと制御に着眼した際の、その根本原理は何かである。この視点に立った理論研究は遅れ
ている。これらは全て、耐熱材料の使用環境に含まれる様々な分子の材料表面や内部での解離や
再結合といった化学反応、その後の材料内への拡散と材料との反応に密接に関係し、計算材料科
学により明らかにすることが重要である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、高温酸化をはじめとするプロセスを制御し、耐熱材料の適切な材料選択や材
料寿命予測に資することである。そのため、密度汎関数理論に基づく第一原理計算と統計力学的
手法などの計算材料科学を主体として、実験・機械学習との連携により、チタン(Ti)合金などの
耐熱材料の表面科学反応の初期メカニズムを原子・電子レベルから理論的に解明する。各種分子
の解離や再結合、固体内への拡散に伴う電子状態の変化、温度の効果の定量評価、その際の材料
の表面形状や合金元素種の寄与に着眼して検討する。得られた結果は実験と定量比較し、モデル
の妥当性を検証した上で、今後の耐熱材料開発の指針とする。 
ここでは本課題で得られた主な研究成果として、(1)Ti表面酸化に及ぼす合金元素の効果の系

統的解明、(2)全電子 GW 計算による軽元素添加酸化チタン(アナターゼ)の電子状態解析および
本手法の電子励起ダイナミクスシミュレーションへの拡張について述べる。なお、酸化チタン
(TiO2)は光触媒材料として知られている。そのバンドギャップ(Eg)が UV 域に対応しているが、C, 
Nなどの元素添加により可視光応答化する。応用例として、チタンの酸化反応を利用した可視光
応答型抗菌機能を有する生体材料開発が挙げられる[1]。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究では、Ti表面酸化に及ぼす合金元素(p電子系 Al, Ga, Geおよび d電子系 Zr, Hf, 
Nb, Mo)の影響を系統的に明らかにする。さらに酸化速度定数 KPを予測する機械学習モデルを構
築し、様々な Ti合金の実験値と比較し、その妥当性を検証する。α-Ti(0001)表面を模擬するた
めに 11 層からなるスラブモデルを導入する。各層は 4×4 の Ti 原子から構成される[2]。テス
ト計算に基づき合金元素が表面に偏析したモデルを構築した。次に酸素原子を表面第 1層上、1-
2 層間、2-3層間に配置し、酸素の表面被覆率θを変えながら、酸素原子が固体内拡散するため
の活性化エネルギー𝐸!"#を、合金元素と Ti間の電気陰性度差ΔENの関数として整理した。本研
究では密度汎関数理論に基づく第一原理計算には Quantum ESPRESSOを使用した。 
 
(2)アナターゼ型 TiO2の 2×2×1 スーパーセルに炭素(C),窒素(N)を単体であるいは共添加し且
つ酸素空孔を導入した様々なモデルを構築し、DFTにより形成エネルギーを評価して、相安定性
を求めた。相安定性は 700 K において𝜇$% (酸素化学ポテンシャルまたは酸素分圧)の関数で整理
した。得られた安定なモデルについて、全電子 GW計算により電子状態を解析した。全電子 GW計
算には TOMBO (TOhoku Mixed Basis Orbitals ab initio program)[3]を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 図 1に各θにおいて、𝐸!"#とΔENの関係を示す。θ増加に伴い(0.06ML→0.50ML→1.00ML)、
𝐸!"#が小さくなることが分かる。また、電気陰性度は Ti の耐酸化性に及ぼす合金元素の影響を
議論する上で良い記述子といえる[4]。 
 
(2) 図 2 に、C 添加、N 添加、および C, N 共添加モデルの安定なモデルに対する Egの酸素分圧
依存性と、Egが最小となる C, N 共添加モデル(中程度の酸素分圧におけるC&%% + C'

・・・・ + 2N&	% )
の Eg狭窄メカニズムを示す。C&%% + C'

・・・・ + 2N&	% モデルは可視光応答型光触媒として最も有望
である[5]。 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
現在標準的におこなわれている第一原理分子動力学法は、基底状態の理論である密度汎関数

法に基づく。そのため電子励起経由での化学反応、特に触媒反応を正しく記述できない。本研究
では本 GW計算結果を踏まえ、拡張準粒子理論[6]に基づき、電子励起状態を取り扱うことが可能
な GW近似を採用した第一原理分子動力学法を世界に先駆けて開発した。水素社会の基盤となる
水素生成法の一つであるメタン分子からの水素生成の基礎過程を現象論的なパラメータを一切
使わず追跡することに成功した[7]。 
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図 1 酸素原子の固体内拡散活性化エネルギーEactと合金元素

の電気陰性度(Tiと合金元素間の差分 ΔEN)の関係 
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図 2 (左)安定なモデルの Egの酸素分圧依存性と (右)Egが最小とな

る C, N 共添加モデルの Eg狭窄メカニズム 
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