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研究成果の概要（和文）：　セラミックス材料の表面、粒界、点欠陥、添加元素等に関するナノ構造情報を基
に、物質移動や表面電位極性を的確に制御することで、従来性能を凌駕する耐環境性セラミックス材料の設計指
針を示した。具体的には、耐熱材料の酸化保護膜として使用される酸化物アルミニウム膜等の粒界を介したガス
遮蔽性能の向上や、チタン上に形成する酸化チタン膜の生体活性能の向上を図った。また、統計的機械学習と第
一原理計算を組み合わせることにより、プロトン伝導性の酸化物電解質の性能向上に資するナノ構造情報を効率
的に探索する手法を提案した。さらに、第一原理計算を用いて、セラミックス薄膜の強誘電性発現機構を解析し
た。

研究成果の概要（英文）：　Design guidelines are proposed for oxide ceramics that exceed the 
performance of conventional environmental barrier materials through precise control of the 
mass-transfer and polarity of surface potential based on nanoinformatics on surfaces, grain 
boundaries, point defects, and dopants in the ceramics. Using these guidelines, the gas shielding 
properties along grain boundaries in, for example, aluminum oxide, which acts as a protective film 
for oxidation of heat-resistant alloys, and the bioactivity of titanium oxide formed by oxidation of
 titanium, improved significantly. A method for effectively examining nanoinformatics on the 
improvement of proton conductivity of oxide electrolytes is proposed by combining first-principles 
calculations with statistical machine learning. Furthermore, mechanisms of the ferroelectric 
performance of ceramic thin films are elucidated by first-principles calculations. 

研究分野： ナノ構造体の機能設計

キーワード： セラミックス　構造・機能材料　表面・界面物性　ナノ材料　工業

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 領域内の密接連携や共同研究により獲得
される材料の表面、粒界、点欠陥、添加元素
などのナノ構造情報を基に、従来性能を凌駕
する革新的な耐環境性セラミックス材料を
系統的に創製することを目指す。具体的には、
粒界を介した物質移動機構に関するナノ構
造情報を活用して、耐熱合金上に形成した遮
熱コーティング材の寿命を支配する酸化物
セラミックス保護膜の高性能化を図る。また、
表面における化学反応や吸着などに関する
ナノ構造情報をもとに、生体親和性などの機
能向上を目指す。 
 
２．研究の目的 
(1) 領域内における第一のコモンプロジェ
クト課題として、粒界を介した物質移動に関
するナノ構造情報を活用して、耐熱材料の酸
化保護膜として使用される酸化物アルミニ
ウム膜等のガス遮蔽性能の向上を図る。同班
の独自技術である酸素トレーサーを用いた
高温ガス透過法により、酸素ポテンシャル勾
配下における物質移動と粒界構造の相関や、
それらの関係に及ぼす粒界偏析元素の効果、
並びに、物質移動に及ぼす加湿の影響等につ
いて、各事象の発現機構を明らかにした上で、
優れたガス遮蔽能を有する保護膜の設計指
針を示す。 
 
(2) 第二のコモンプロジェクト課題として、
チタンの酸窒化処理により形成した酸化チ
タンスケールのナノ構造情報を基に、スケー
ル中の欠陥構造を積極的に制御することで
アパタイト形成能（生体活性能）の飛躍的向
上を図るための設計指針を示す。 
 
(3) ナノ構造情報に基づく材料探索の分野
を強化すべく、当班の有する「原子レベルの
物質移動解析」に関するシーズ技術を活用し、
複数の計画班や公募班と連携研究を実施す
る。例えば、統計的機械学習と第一原理計算
を組み合わせることにより、プロトン伝導性
の性能向上に資するナノ構造情報を効率的
に探索する手法を提案する。また、第一原理
計算を用いて、セラミックス薄膜の強誘電性
発現機構を解明し、新規強誘電対物質群の選
定指針を示す。 
 研究成果については、知的財産権を確保し
た上で、速やかに学会や論文で発表すると共
に、新聞発表等を通じて広く情報発信し、産
業界への普及に努める。 
 
３．研究の方法 
(1)保護膜性能（酸化アルミニウム：コモン
プロジェクト課題）：A01(イ)班、A02(エ)班と
連携し、多結晶膜や双晶膜に対して、粒界を
介した物質移動に及ぼす酸素ポテンシャル
勾配、粒界構造、粒界偏析元素、加湿等の影
響を評価・解析するとともに、第一原理計算
を用いて粒界偏析元素による物質移動抑制

機構の本質を明らかにする。そして、取得し
たマクロ機能／ナノ構造情報を基に、高温環
境下における保護膜中の物質移動を効果的
に抑制するための設計指針を示す。 
 
(2)生体活性能（酸化チタン：コモンプロジ
ェクト課題）：A01(ア)班、A01(ウ)班と連携し
て、チタンの酸窒化処理により形成した酸化
チタンスケール内の窒素の存在状態を
STEM-EELS（電子エネルギー損失分光法）に
より詳細に解析する。また、スケールの表面
電位を KPFM（ケルビンプローブフォース顕微
鏡）により計測するとともに、水溶液に含浸
した際の表面電位（ゼータ電位）も測定する。
そして、得られたナノ構造情報と生体活性能
との相関を明らかにすることで、その機能を
飛躍的向上させるための設計指針を示す。 
 
(3)ナノ構造情報に基づく材料探索の強化 
(3-1)材料設計における効率的スクリーニン
グのための機械学習法（桑原、岐阜大・志
賀）：複数の添加元素およびプロトンを包含
する構造モデルを系統的に作製し、第一原理
計算による会合エネルギー計算を行う。これ
により、多体効果の影響を取り入れた学習デ
ータベースを構築するとともに、それを用い
てコドープによる会合エネルギーや濃度依
存性を効率的に探索する手法を確立する。そ
して、この探索プログラムをその他の材料系
に展開し、適用性を検討する。 
 
(3-2)統計的機械学習と第一原理計算に基づ
くプロトン伝導体の効率的探索（桑原、名工
大・竹内、A01(ア)、A02(エ)）：「プロトンの
最安定位置」と共に「最安定位置間における
低い鞍点」を効率的に探索するベイズ最適化
機械学習法を Li イオン伝導性固体電解質に
おける Li の安定位置探索、プロトン伝導体
での安定構造探索、さらには、粒界のような
不規則系での欠陥配置の安定構造の探索に
展開し、適用性を検討する。 
 
(3-3)蛍石構造を有する薄膜の強誘電性発現
機構の解明と新規強誘電対物質群の創出（森
分、小西、舟窪・東工大）：公募班による高
精度実験と本計画班の理論計算を強固に連
携させて研究を展開する。特に網羅的な第一
原理計算および第一原理Phonon計算により、
蛍石構造を有する薄膜の強誘電性発現機構
等を解析する。 
 
４．研究成果 
(1)保護膜性能：酸素トレーサーを用いた高
温酸素透過試験法により、高温酸素ポテンシ
ャル勾配下に曝された酸化物膜中の粒界を
介した物質移動機構を詳細に評価・解析した。
その結果、酸化アルミニウム膜の場合、急峻
な酸素ポテンシャル勾配の印加により膜の
電子的輸率が増大し、酸化物イオンの粒界拡
散がかえって抑制されるという不思議な事



象を世界で初めて明らかにした（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 1600℃における PO2(hi)表面近傍の酸
素の粒界拡散係数の酸素ポテンシャル勾配
（PO2(hi)/PO2(lo)）依存性 
 
また、膜表面における酸素分子の吸着解離反
応に伴う格子欠陥と電子的キャリアの生成
（表面分極の形成）が、この事象の発現に関
与することを示唆するとともに、同様の事象
が固溶域を持たないその他の Line compound
においても発現することがわかった。さらに、
酸化アルミニウム膜の粒界構造と電子状態
の相間を解析することにより、電子的伝導性
の発現に関与する構造因子を抽出すること
にも成功した。 
 高温の酸素ポテンシャル勾配下において
電気的特性が大きく異なる二つの酸化物（酸
化アルミニウム、ムライト）を積層した場合、
酸化アルミニウム膜を高酸素分圧側に配置
すると、積層体全体の酸素遮蔽性と構造安定
性がともに大きく向上するが、その反対の組
み合わせでは、これらの機能が共に大きく低
下することがわかった。したがって、多相積
層保護膜の性能を向上させるには、膜を構成
する酸化物の電気的特性と配置の関係を把
握しておくことが極めて重要であることが
わかった。 
  
(2)生体活性能：チタンを極低酸素分圧の高
温窒素雰囲気中で酸化することにより、室温
において安定な窒素含有欠陥を含む“ルチル
型”酸化チタンスケールがチタン上に形成す
ることがわかった。また、酸化処理温度によ
り欠陥の有効電荷を任意に制御でき、600℃
処理の場合は負に、700℃処理の場合は正に
することができた。一方、スケール表面の極
性は窒素含有欠陥の極性と反対であった。さ
らに、第一原理計算によるルチル結晶中の窒
素含有欠陥の形成エネルギ－を推算し、酸化
チタン表面の極性発現機構を明らかにした。  
 このスケールを水溶液中に含浸するとス
ケール表面のゼータ電位が、窒素含有欠陥の
極性と同じになった（図２）。また、酸化処
理時間の増加に伴い、スケール内の欠陥から
窒素が放出されて、ゼータ電位がゼロに近づ

いた。すなわち、スケールの表面電位の起源
が、スケール表面近傍の窒素含有欠陥である
ことがわかった。また、この欠陥により誘起
される表面電位により、骨形成の促進に不可
欠な「水酸化アパタイト（HAp）形成能（図 2）
と「タンパク質吸着性能」がともに大きく向
上することがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２酸化チタンスケール表面におけるゼー
タ電位とアパタイト（HAp）被覆率の関係 
 
(3)ナノ構造情報に基づく材料探索の強化 
(3-1)材料設計における効率的スクリーニン
グのための機械学習法：プロトン伝導性
BaZrO3において伝導キャリアであるプロトン
が添加元素近傍に捕獲される会合状態に関
して、元素種とプロトンの配置を系統的に変
えた網羅的第一原理全エネルギー計算を行
うことで、会合エネルギーを支配する主因子
を明らかにした。プロトンの安定性は水素結
合長と結合角で統一的に記述可能である。そ
の局所歪みは添加元素近傍の ZrO6(あるいは
MO6)配位多面体の回転歪みとも相関を有する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ BaZrO3における Yドーパントと（左）第
１隣接サイト、（右）第 2 隣接サイトに位置
するプロトンとその近傍の局所格子歪み 
 
(3-2)統計的機械学習と第一原理計算に基づ
くプロトン伝導体の効率的探索：プロトン伝
導性 BaZrO3 において点欠陥を三体以上含む
固溶体モデルを構築し、点欠陥の配置の異な
る構造モデル群に対する網羅的な第一原理
計算と機械学習を組み合わせることで安定
固溶状態の探索を行った。Zr サイトに置換固
溶した 2つの Yと酸素空孔が最隣接関係で直
線上に配列したクラスターに代表される三
体クラスターがエネルギー的に安定であり、
固溶体中には短距離秩序状態が内包されて
いることを示す結果が得られた。3 価の添加



元素種が変わると、相互作用の強さも変化し、
特にイオン半径が小さい添加元素は Zr サイ
トで 5配位となる傾向が強い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 Sc 添加 BaZrO3において第一原理計算で
最安定となったScZr−VO-ScZrの鎖状3体クラス
ター 
 
(3-3)蛍石構造を有する薄膜の強誘電性発現
機構の解明と新規強誘電対物質群の創出：蛍
石構造を有する HfO2 は薄膜形態にて強誘電
性を発現するとされているがその詳細なメ
カニズムは不明であった、そこで、蛍石構造
を有する HfO2について、網羅的な第一原理計
算および第一原理 Phonon 計算を行い検討し
た。その結果、①圧力０GPa の状態では立方
晶から正方晶へのソフトモードのみ存在し
て、正方晶ではソフトモードは存在しないこ
と、②わずかなマイナス圧力-3GPa を印可す
ると正方晶から強誘電とされる斜方晶への
ソフトモードパスが出現することが判明し
た。これらの結果より HfO2は薄膜形態にする
ことにより正方晶から単斜晶への体積変化
を伴う一次相転移を抑制し、薄膜にマイナス
圧力がかかることにより正方晶から強誘電
とされる斜方晶への相転移が実現している
可能性が示唆された。今後、詳細なモデル実
験、構造解析等により強誘電相転移メカニズ
ムを解明していく予定である。 
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