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研究成果の概要（和文）：本研究では, 表面,界面,点欠陥などのナノ構造に局在し機能を発現するナノ機能元素
の構造-機能相関を本質的に解明するため,その構造解析フロンティアを開拓した.  具体的には最先端原子直視
型走査透過型電子顕微鏡を更に高度化・定量化し, 他班との連携研究に即応用することによって, ナノ機能元素
構造情報取得を行った.その結果, 種々の酸化物, 窒化物においてナノ機能元素の表面, 粒界, 転位, 点欠陥に
おける原子構造を解明することに成功した. また, 粒界インフォマティクスとも呼ぶべき新たな手法開発にも成
功した. 

研究成果の概要（英文）：In this project, we explored new frontiers of nano-dopant analysis using 
atomic-resolution scanning transmission electron microscopy (STEM). By developing new STEM 
techniques and applying them to the characterization of nano-dopant structures on surfaces, grain 
boundaries, dislocations and point defects of oxides and nitrides, we have succeeded in obtaining 
new structural information of nano-dopants at atomic dimensions. These results are shared with other
 groups and used for understanding structure-property relationships of nano-dopants inside 
materials. In addition, we developed a new technique called “grain boundary informatics,” which 
can predict stable grain boundary structures very efficiently using machine learning techniques.

研究分野：電子顕微鏡材料学
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１．研究開始当初の背景 
 結晶の表面,界面,点欠陥などのナノ構造は
バルク結晶にはない特異な原子・電子構造を

有し, 材料特性発現の起源となる構造と考え
られている. 特に, これらナノ構造に局在し
機能を発現するナノ機能元素は, わずかな量
でも材料全体の特性をドラスティックに変

化させる効果を有しており, 資源に乏しい我
が国において極めて重要な材料設計・開発指

針になると考えられる. このようなナノ構造
の機能発現メカニズムを根本的に明らかに

することができれば, これを積極的に応用し
た材料開発への道が必ず開ける. 本研究提案
であるナノ構造情報のフロンティア開拓で

は, ナノ構造と機能発現の相関性（＝ナノ構
造情報）を科学的に解明し, その基礎知見を
情報科学的手法と融合することにより, 合理
的な材料創製のための基盤学問体系を築く

ことを目的としている. このような学問体系
が完成すれば, これまでの試行錯誤的な材料
開発から材料科学に立脚した効率的な材料

開発が可能になると考えられる. しかし, ナ
ノ構造とその機能特性との一対一対応を図

るためには, 旧来の経験的・試行錯誤的な材
料アプローチでは不十分であり, 最先端のナ
ノ計測手法と理論解析手法を高度に融合し

なければならない. 近年,電子顕微鏡技術に
代表されるナノ計測手法は大きな進展を遂

げ, いまや材料内部の原子 1個 1個を可視化
するレベルにまで達している. また, 本研究
グループでは,これまで極めて困難であると
されてきた結晶中の軽元素原子を直接観察

する走査透過型電子顕微鏡（STEM）手法を
開発し, 材料局所領域の原子構造を完全決定
する道を開いた.この手法により, 原子番号
最小の水素原子の直接観察も可能になって

いる. また, 本研究グループでは STEM 法に
よる原子レベルの電場を計測する手法を世

界で初めて開発し, ナノ構造周囲のポテンシ
ャル構造を直接解析できる可能性を見出し

ている.  
 
２．研究の目的 
そこで本計画研究では, 1Å以下の空間分解
能を有する最先端原子直視型走査型透過電

子顕微鏡（STEM）法を駆使し, 表面, 界面, 点
欠陥などの局所ナノ構造に偏在するナノ機

能元素の構造と機能の相関性を本質的に解

明するナノ機能元素解析のフロンティアを

開拓する. さらに, 共通物質を対象とした密
接な共同研究を通じて, 他班と一丸となって
新しい材料科学の学問領域創出を目指す. 
 
３．研究の方法 
本研究では, 最先端の原子分解能 STEM法
の更なる可能性を開拓し, 即ナノ機能元素構
造解析に応用することによって, ナノ機能元
素構造と機能発現の相関性を本質的に解明

し, 次世代のナノ材料科学に必須のナノ構造
情報を定量的に抽出することを目的として

いる. よって,いくつかの研究ユニットを立
ち上げ, これを独立的に推進することで, 全
体目標に対する重要な要素研究結果の抽出

を目指す. 具体的には, 原子分解能 STEM 観
察法の定量化とナノ機能元素直接観察, ナノ
構造その場観察手法の開発, 他グループとの
ナノ構造連携研究を同時進行で行う. 研究期
間の後半には要素研究から得られた結果を

統合し, 他班と密接に連携しながらナノ構造
情報の横断的抽出とナノ構造設計・作製のフ

ィードバックサイクルを確立し, 最終的な目
標であるナノ材料科学の確立に資する.  
 
４．主な研究成果 
以下に領域内研究において得られた主な

研究成果を報告する.  
 
①表面ナノ機能元素構造の単原子スケール

直接観察 
 Pt, Auなどのナノ粒子を酸化物に担持した
不均一触媒は様々な化学反応に活性である

ことが知られている.しかし, その詳細な界
面構造, 特に表面のどの原子サイトに貴金属
原子が吸着しやすいのかに関しては,実験的
な困難さから構造情報の取得が不可能であ

った. そこで, A01(ア), A03(ケ)班と連携し
て, TiO2上の Pt単一原子の直接観察を目指し
た研究を行い, Pt 原子が複数の表面サイトに
安定吸着することを見出した(発表論文 15, 
Fig.1).また,このようなサイトは A01(ア)班の
第一原理計算結果から予測された安定吸着

サイトと良く一致しているが, 最安定サイト
はこれまで考えられていなかった basal 酸素
の空孔位置であることが明らかとなった.一
方, 同様に実験を行った Au 単原子の場合, 
bridging 酸素の空孔位置のみに吸着すること



が明らかとなった.つまり, 同じ貴金属であ
ってもAuとPtではTiO2上の吸着位置に大き

な違いがあることが明らかとなった. 本研究
成果は, Pt 原子がクラスターを形成し触媒活
性を発現し始める初期過程を理解する上で

極めて重要な構造情報であると考えられる. 
 

Fig.1: TiO2 (110)表面に吸着した Pt 単原子の
HAADF STEM像.  a) Ptなし、b)-f) Pt単原子
の吸着位置を矢印で示す. Pt 単原子は複数の
表面サイトに安定に吸着できることがわか

る. 
 

②界面ナノ機能元素構造の直接観察による

偏析メカニズムの解明 
固体酸化物燃料電池の固体電解質として

用いられるジルコニアにおいて, 粒界の酸素
イオン拡散抵抗低減が重要な課題である.本
研究では , イットリア添加ジルコニア
(Yttria-stabilized Zirconia: YSZ)粒界の溶質偏
析と粒界イオン伝導抵抗に関する根本的な

理解を目指した研究を推進している . 
STEM-EDS 法を YSZ 双結晶に応用すること
により, YSZ粒界におけるY原子, O原子の分
布状態を系統的に解析し, Σ3粒界でYが原子
レベルで特異なサイトに溶質偏析すること

を見出している（発表論文 10 , Fig. 2）.また,
この結果は A02(エ)班のモンテカルロ計算と
良く一致しており, 粒界の特異な原子配位環
境が Y 偏析構造と酸素空孔を規則化してい
ることが明らかとなった. 更に, 他の高角粒
界にも本手法を適用し, 粒界における酸素濃
度をSTEM-EDS定量マッピングした結果, 高
角粒界においては粒界において酸素濃度が

上昇する傾向にあることが明らかとなった.
この結果は, 粒界における長距離の電気的相
互作用が点欠陥の偏析現象に多大な影響を

及ぼしていることを示唆しており, スペース

チャージ理論と整合する結果であると考え

られる. これらの知見はジルコニアの粒界酸
素イオン拡散を考える上で極めて重要な構

造情報であると考えられる. 

 
③アルミナ粒界におけるナノ機能元素によ

る拡散挙動制御 
本研究では, TBC応用時に重要となるポテ
ンシャル勾配下におけるアルミナ被膜中物

質移動現象の解明を目指し, A03(キ)班と連
携して研究を推進した. 本班では, アルミ
ナ粒界のAl拡散を効果的に阻害するHf機能
元素が粒界でどのような原子・電子構造を形

成するのかを原子分解能STEMで直接観察し
た.その結果, Hf原子は特定の原子サイトに規
則的に偏析し, 局所的なオーダー構造を形成
することがわかった. また, 粒界構造と粒界
におけるバンドギャップとの相関を解明す

ることを目的として, STEM-EELS による粒
界バンドギャップの直接計測を試みた. その
結果, 粒界バンドギャップは粒内バンドギャ
ップに比べて減少する傾向にあることを直

接計測することに成功した. また, 粒界局所
構造の変化に伴い, 粒界バンドギャップも大
きく変化することが明らかとなった. これら
の実験結果は, A03(キ)班の第一原理計算結
果と良く整合する結果であり, 粒界バンド

(a) 

(b) 

Fig.2:YSZ Σ3粒界の HAADF像
及び Yの組成マッピング像 



ギャップが変化することにより, 粒界にお
ける点欠陥形成挙動が大きく変化すること

を示唆している. これらの知見はポテンシ
ャル勾配下におけるアルミナ粒界拡散を理

解する上で鍵となる構造情報であると考え

られる.  
 
④BN新規蛍光体中の希土類機能元素評価 
 本研究では, 高分解能 STEM及び EELSを
用いて, BN, AlN 新規蛍光体中の希土類機能
元素の直接観察を行っている . Fig.3 に , 
A02(オ)班により作製されたCe添加AlN結晶
の HAADF STEM 観察結果を示す(発表論文
14). この像からCe原子はAlN中のAl原子サ
イトを置換する形で固溶していることがわ

かる.これらの結果は, A02(エ)班の第一原理
計算結果とも整合し, BN, AlN中の Ce元素は
特異なサイトを占有し, 空孔を伴いながら安
定化していることが明らかとなった. 更に, 
HAADF STEM 像を極限的に定量評価するこ
とにより, 試料の絶対厚みや試料奥行方向の
どの位置に Ce が存在するのかまで原子レベ
ルで決定できる可能性が示され, STEM によ
る結晶中のナノ機能元素 3D 解析に新たな道
筋を示した. 

Fig.3: AlN単結晶中に添加されたCe単原子の
HAADF STEM像. 
 
⑤転位ナノ機能元素偏析メカニズムの解明 
本研究では、A01(ア)班と共同でアルミナセ
ラミックスへの不純物偏析現象に関するナ

ノ構造情報の抽出を行った。Fig.4はアルミナ
basal 転位に偏析した各種元素を直接観察し
た HAADF STEM像である（発表論文 2）。こ
れまでの研究により、アルミナ basal 転位は
上昇分解し、二つの部分転位とその間に積層

欠陥を形成することが知られている. この

basal 転位に安定価数の異なる各種元素を添
加すると, 元素の価数状態(2 価、3 価、4 価)
に強く依存して転位偏析挙動が大きく変化

することが明らかとなった. このように, イ
オン結晶における転位偏析は, 局所歪の効果
に加えて電気的な相互作用が強く影響する

ことが明らかとなった. このような転位偏析
の構造情報取得はこれまで極めて困難であ

ったが, 本研究では最先端 STEMを駆使する
ことで転位機能元素構造情報の取得に成功

している.  

Fig.4: アルミナ basal 転位不純物偏析の
HAADF STEM観察結果. 
 
⑥粒界インフォマティクスの創出 
複雑な粒界原子構造を効率的且つ正確に

理論予測する手法として, 粒界インフォマテ
ィクスとも呼ぶべき新たな手法開発を目指

した. 具体的には, 仮想スクリーニングと
ベイズ最適化という 2つの機械学習手法を
活用して粒界構造を高速かつ正確に決定す

る手法の開発に成功した(発表論文 8). この
手法を用いることにより, これまで探索空間
が大きすぎて計算が不可能であった結晶粒

界の構造を網羅的に予測することが可能に

なり, 結晶粒界を制御し, 高性能且つ高機能
な材料を開発するための重要な基礎・基盤技

術を構築した. 
 
以上にように , 本研究では原子分解能

STEM をベースとして, ナノ機能元素解析手
法の新たな可能性を切り拓き, 種々の局所構
造におけるナノ機能元素構造情報の取得に

成功し, その構造情報を他班にフィードバッ
クすることによって, ナノ構造－機能相関に
ついて多くの新たな知見を得た. 
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