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研究成果の概要（和文）：　第一原理計算を用い，バルクセラミックス材料の水素固溶特性を調査した．特に，
様々なアニオンサイト欠陥が導入された場合の水素の固溶状態変化を電子状態解析より明らかにした．これらの
結果から，材料中への水素の侵入を抑制し，水素環境下で材料を長寿命化するための水素遮蔽膜としてAl2O3や
TiNが有望であることを示した．
　また，セラミックス材料界面における水素の拡散特性を調査した．様々な界面構造における水素透過特性を調
査した結果，特定の界面幅において水素透過が促進されることを明らかにした．このとき，Heは界面を透過する
ことができず，水素を選択的に透過する界面の設計が可能であることを示した．

研究成果の概要（英文）：We investigated the hydrogen permeability of various ceramic materials using
 a first principles-calculation based on a density functional theory. From the calculation results 
of hydrogen absorption in anion-deficient and -substituted ceramic materials, we show that Al2O3 and
 TiN show large positive absorption energies of hydrogen isotopes, which indicates that these 
ceramic materials are promising materials for hydrogen permeation barriers. We also investigated the
 hydrogen permeation in the boundary region of ceramic materials. We shows that the activation 
barriers of hydrogen diffusion strongly depend on  boundary width of ceramic materials, which 
indicates that we can design new hydrogen permeable membranes and hydrogen separation membranes by 
controlling boundary structures of nanocrystalline ceramic materials.   

研究分野： 材料科学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
安価な水素遮蔽セラミックス膜が実現することにより，水素貯蔵タンクの低コスト化が可能である．また，安価
な水素透過セラミックス膜・水素遮蔽セラミックス膜が実現することにより，現在用いられている高価な貴金属
Pd膜を代替することができる．安価な水素貯蔵タンクや水素透過・分離膜が実現することにより，燃料電池など
の水素エネルギーシステム全体の低コスト化を実現し，クリーンな水素エネルギー社会の実現に寄与することが
できる．また，本研究課題で得られた水素同位体用遮蔽膜の実現により，核融合炉の原料である重水素・三重水
素の漏出を抑制することができる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 水素はクリーンなエネルギー源として注目を集めており，水素社会の実現に向け積極的に研
究・開発が行われている．現在，燃料電池自動車には 70 MPa の高圧水素タンクが用いられて
いる．このような高圧水素環境下ではタンク材料に高い耐水素脆化特性が求められる．日本の
高圧ガス保安法や米国自動車協会が作成した文書において，耐水素脆化特性の高い材料である
オーステナイト系ステンレス鋼(SUS316L)の使用が規定・例示されている．[1] しかし，SUS316L
は高価であり，より安価で耐水素脆化特性に優れた新規材料の開発が望まれている．  
 
 また，燃料電池などの水素透過膜として用いられるパラジウムなど金属膜は水素脆化を起こ
し劣化することが問題となっている．そのため，水素透過膜の耐水素脆化特性の向上が必要で
ある． 
 
 
２．研究の目的 
 セラミックス薄膜中の水素固溶・拡散に着目した研究に基づき，セラミックスの水素透過特
性を制御し，水素遮蔽特性の向上のみに着目するだけでなく，セラミックスの水素透過特性を
高め，水素透過膜として応用可能な材料も開発する． 
 
(1) セラミックス材料の酸化数・欠陥・不純物が水素固溶に与える影響の解明 
 第一原理電子状態計算と原子核の量子状態計算を用い，様々なセラミックス材料中の水素の
固溶状態を調査する．材料中の欠陥・不純物の安定性と水素固溶特性へ与える影響を明らかに
する．得られた知見から， 
 
(2) セラミックス材料界面における水素拡散特性の解明 
 次にセラミックス材料の界面を取り扱う．第一原理電子状態計算と原子核の量子状態計算を
用い，セラミックス材料界面近傍における水素拡散特性を調査する． 
 
 
３．研究の方法 
(1) バルクセラミックス材料中での水素固溶特性の調査 
 密度汎関数理論(DFT)に基づく第一原理電子状態計算を用いて研究を行った．第一原理計算
コードは VASP を用い，交換・相関汎関数として GGA-PBE を用いた．セラミックスのバンド
ギャップや局在性の高い d 電子を正確に取り扱うため，d 軌道を含む元素については有効オン
サイトクーロン相互作用を考慮した．セラミックス材料として，一般的なステンレス鋼に含ま
れている元素である Al, Si, Ti, Cr, Fe の酸化物及び窒化物 13 種類を取り扱った．これらのセラ
ミックス材料中での様々なサイトにおける水素原子の固溶エネルギーを求めた．この時，水素
の振動計算も併せて行い，原子核の量子効果を取り込むことにより零点振動と同位体効果の影
響を考慮した．  
 次にアニオンサイトに原子空孔や置換型不純物を含む計を取り扱った．この時，水素原子と
セラミックスや欠陥・不純物間の結合状態を詳細に解析し，水素原子の固溶状態を決定してい
る要因を明らかにする．また，欠陥や不純物の導入の容易さや，水素原子の固溶によるセラミ
ックスの電子状態変化も明らかにする． 
 
(2) セラミックス材料界面中での水素固溶・拡散特性の調査 
 (1)と同様 VASP を用い，セラミックス材料界面における水素原子の拡散特性を調査した．交
換・相関汎関数として，rev-vdW-DF2 を用いた．セラミックス材料として水素の高速拡散が実
験的に報告されている TiN を取り扱った．セラミックス界面構造を変化させながら水素の固
溶・拡散特性を調査することにより，セラミックス界面構造が水素の固溶・拡散特性に与える
影響を調査した．水素の拡散特性は，拡散の活性化障壁を正確に計算することができるナッジ
ドエラスティックバンド(NEB)法を用いて調査した． 
 
 
４．研究成果 
(1) バルクセラミックス材料中での水素固溶特性の調査 
 完全結晶の場合，Al2O3，AlN，SiO2，Si3N4，CrN および TiN が水素遮蔽膜として有望な材料
であることを明らかにした．また，典型元素酸化物，Si3N4中では，水素は結合を形成しないこ
と，遷移金属酸化物中では水素原子は O 原子と共有結合を形成し，Si3N4 を除く典型元素およ
び遷移金属窒化物中ではイオン結合を形成することを明らかにした． 
 アニオンサイト空孔が導入される場合，Al2O3 と SiO2 は依然として高い水素遮蔽特性を示す
ことを明らかにした．一方，TiN は水素を固溶しやすくなるものの空孔が非常に導入されづら
いため，Al2O3，SiO2に加え TiN も水素遮蔽膜として有望な材料であることを示唆している．ま
た，水素原子は空孔サイトに固溶し，空孔導入により発生した余剰な電子を受け取り，負に帯
電して周囲のカチオンとイオン結合を形成することを明らかにした． 



 アニオン置換型不純物が導入される場合，CrN と TiN が高い水素遮蔽特性を示した．また，
Al2O3 と SiO2 はアニオン置換型不純物が導入されづらいことが明らかとなった．したがって
Al2O3，SiO2，CrN および TiN が水素遮蔽膜として有望な材料であることが示唆された．固溶し
た水素原子はアニオン置換型不純物によって導入された電子の過不足により，周囲の原子と共
有結合やイオン結合を形成しやすくなることを明らかにした． 
 また，核融合炉などへの応用を検討するため，零点振動エネルギーを考慮することにより水
素同位体効果を調査した．ここから質量の大きい同位体のほうが小さいものに比べて固溶しや
すいことを明らかにした．  
 
(2) セラミックス材料界面中での水素固溶・拡散特性の調査 
 高い水素拡散特性を示すことが実験により報告されているTiNナノ結晶を模擬するため，TiN
界面の幅，組成，配向などを変化させ水素の固溶・拡散特性を調査した．その結果，特定の界
面幅を有する場合に水素の固溶・拡散特性が向上することを明らかにした．このとき，水素の
拡散障壁は TiN 表面上の拡散の場合と比較し，1/4 程度の値まで小さくなった．この値は Pd 中
の拡散障壁よりも小さな値である．また，このとき，水素は拡散するものの He は界面内へ侵
入することができず，水素を選択的に透過することが示唆された．これらの結果より，セラミ
ックス材料の界面構造を制御することにより，水素透過膜や水素分離膜の実現が可能であるこ
とを示した． 
 
(3) その他の成果 
 本研究課題を通して得られたアニオンサイト置換型不純物に関する知見を活用し，新規セラ
ミックス蛍光体を設計した．また，水素を透過しないセラミックス材料に担持した新規触媒材
料を設計した．加えて，実験的に水素を観察するための手法を提案した． 
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