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研究成果の概要（和文）：第一原理分子動力学法で化合物の添加による界面における誘起反応を評価し、白金の添加に
より界面の結晶構造が大きく変化することがわかった。特に結晶構造が添加元素の価電子濃度に大きく依存することを
証明し、この研究成果はMaterials Research Innovations誌に掲載されることになった。さらに、火山灰と反応させる
強い結合エネルギーを持つ酸化アルミニウム系化合物を用い, 遮熱コーティングの損傷機構を深く解明し, 今まで防止
できなかった火山灰の高温融解による遮熱コーティング材への浸透を融点制御機構によって, 火山灰がエンジンの燃焼
温度まで安定な固体として存在できることを証明した。

研究成果の概要（英文）：The principal investigator of this research project has applied Nose-Hoover 
algorithm of first principle molecular dynamics simulations to study the effect of PGMs doping on the 
interfacial reactions. It was found that the crystal structures near the coating-substrate interface vary 
significantly with respect to the number of valence electrons of the doping element. The results of this 
finding were published on Acta Materialia and Materials Research Innovations.

In addition, the same method was applied to study the degradation of thermal barrier coatings by volcanic 
ash and relevant mitigation mechanisms. It was discovered that alumina reacts with volcanic ash to form 
new compounds of high melting temperatures, which remain in the solid phase within the engine operating 
temperatures.
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１．研究開始当初の背景 
 
日本の CO2総排出量の約 1/3と最大要因とな
っている発電用ガスタービンやジェットエ
ンジン多数において、欧米で開発された白金
系材料（GE:Pt-Al、RR:Pt-diffusion）が耐
熱コーティング材[1-3]として使われてきた。 
 
発電ガスタービンやジェットエンジンの運
航時の高効率化で、大幅に燃料消費抑制、CO2 
排出削減の両観点から、従来よりも耐酸化性
の高いコーティングが求められ、希金属・白
金元素を更に添加することが要求されてい
る[4]。しかし、特定の地層に ppm オーダー
しか含まれない白金資源の採掘には、大きな
環境破壊が伴い[5]、自給率が乏しい日本に
とって、基幹産業を支える高付加価値な部材
の原料供給リスクという問題がある。 
 
 
２．研究の目的 
 
第一原理分子動力学法を用い、対象とする代
替元素の組成を検証し、有効と判断された代
替材料について更に実証試験を行い、より豊
富で安価な元素を用いた代替材料の探索・開
発が急務となっている。 
 
これによって白金族希少元素を含有しない
コーティング材を開発し、資源、環境問題の
解決に寄与することを目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、周期表から複数の元素で価電子
10 個及びそれ以上の価電子濃度をもつ化合
物を制御すると共に、第一原理分子動力学法
で化合物の添加による界面における誘起反
応を評価する。白金族元素と同様な役割が再
現可能と計算された代替材料は更にコーテ
ィングシステムとして作成し、繰返し酸化試
験（1135°C/１時間）及びコーティング/基
材界面の密着性を含む実証試験を実施する。 
 
白金族元素を含まないコーティング材開発
においては、第一原理計算プログラム VASP
及び、無機、有機、金属等様々な構造情報(格
子定数、原子位置、組成)を含有するデータ
ベースを採用する。 
 
白金族元素元素の持つ機能を深く理解する
ために研究代表者が所属する機構で独自開
発の分析法を通じて、より信頼性の高い、最
新鋭の高分解能分析装置（走査電子顕微鏡、
電子プローブマイクロアナライザー、オージ
ェ電子分光、X 線光電子分光などの装置）を
用い、添加元素の組織・構造、コーティング
試料の接合界面における成分元素の存在状
態を分解明する。コーティングは熱力学的平

衡相による金属および酸化物上の酸素の平
衡酸素分圧計算に関して、統合型熱力学計算
ソフト Thermo-Calc（Thermo-Calc Software
社、スウェーデン）を用い、合金・化合物の
熱力学の状態図を計算する。コーティングシ
ステム実証試験をするに当たっては、EB-PVD
装置を用い、種々の適代替材料について最適
条件でのシステムの構築を行うことが可能
である。 
 
 
４．研究成果 
 
研究代表者は Nose-Hoover 法に基づいて、第
一原理分子動力学法で化合物の添加による
界面における誘起反応を評価し、白金の添加
による酸化界面における原子配列や(図 1)、
結合エネルギーの変化(図 2)及び原子スケー
ル NiRe のクラスタ制御による高温強度の向
上 を 高 い 精 度 で 再 現 し 、 実 験
(Ni-Al-0/5/10/15at%Pt 三元系材料の系統的
評価)で得た結果とよく一致していることを
発表している[6-7]。 
 

図 1：白金の添加によ酸化界面における原子配列

の変化 

 
代替元素の探索の指標として、価電子濃度
(電子の足し算の性質)を用いる。酸化に必
要とされる原子の拡散は結合エネルギーに
強く依存することから、価電子濃度が高い
ほど、結合エネルギーが大きく、原子の拡
散現像が遅くなり、酸化物の成長を抑える
ことができる。 

 



 

 

 

図 2：白金の添加による酸化界面における結合エ

ネルギーの変化 

 

これらの研究成果は Acta Materialia、
Materials Research Innovations 誌に掲載さ
れることになった。 
 
さらに、研究代表者は, 世界で初めて, 実火
山灰（鹿児島県桜島火山で採取）を用い, 遮
熱コーティング材の損傷機構を深く解明し, 
今まで防止できなかった火山灰の高温融解
による遮熱コーティング材への浸透, 腐食
を融点制御機構によって, 火山灰がエンジ
ンのタービン入口温度まで安定な固体とし
て存在できることを証明した。火山灰の融点

制御の有無について, 室温から 1500℃まで
の温度領域における火山灰とアルミナ系化
合物の化学反応や反応物の融点などの高温
熱分析（DSC/DTA）を実施した(図３)。 
 
また, 火山灰と恣意的に反応させる新しい
化合物の構築による融点制御機構によって, 
火山灰が高温でも安定な固体として存在す
るという手法は今まで飛行回避でしか対策
できなかった火山灰の高温融解による遮熱
コーティング材への損傷防止において全く
新しい概念であり,これこそ火山灰に対する
材料面からの対策の突破口を発見したと考
える。これらの研究成果はコーティング分野
で権威のある Surface & Coatings Technology
誌に掲載されることになった。 
 

 

図３：室温から 1500℃までの温度領域における火

山灰とアルミナ系化合物の化学反応や反応物の融

点などの高温熱分析（DSC/DTA） 

 

今後の課題として、火山灰と反応させる強い
結合エネルギーを持つ酸化アルミニウム系
化合物に限って化合物の溶射粉末を作製し, 
プラズマ溶射(図４)によって施工する。実際
に施工した遮熱コーティングにおいて代替
材料の添加による腐食, および酸化抑制の
有無を高温の実使用環境(1150°C/１時間 
繰返し酸化試験；1300°C 等温酸化試験)で検
証する。 

 

図４：プラズマ溶射によってコーティングシステ

ム実証試験 
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