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研究成果の概要（和文）：無機材料の多くは多結晶体であり、結晶粒間に形成される粒界は材料特性に多大な影
響を与える。そこで本研究では粒界原子構造と熱伝導度の因果関係の解明を目指した。系統的な粒界計算によ
り、イオン結合性のMgOやSrTiO3では粒界近傍の空隙が、共有結合性Siでは結合角の乱れが熱伝導の支配因子と
判明した。また、機械学習を用いて、MgO粒界構造から高精度に熱伝導度を予測するモデルを構築した。その結
果、わずかな構造歪みが著しく熱伝導度を低下させることが判明し、熱電変換材料や遮熱コーティングの性能向
上に寄与する材料設計指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：Grain boundaries (GBs), that are ubiquitously formed between crystal grains 
of inorganic compounds, have a decisive effect on a variety of material properties. Here, we aimed 
to reveal the relationship between GB atomic structure and thermal conductivity and its underlying 
mechanisms. Systematic GB calculations showed that the dominant factor in GB thermal conductivity is
 the excess volume near the GBs in ionic MgO and SrTiO3, and the variance in bond angles in covalent
 Si. Using machine learning to the obtained computational data, a model was constructed to 
accurately predict GB thermal conductivity from the MgO GB structure. As a result, it was found that
 a small structural distortion effectively reduces GB thermal conductivity. This is a material 
design guideline to improve the performance of thermoelectric materials and thermal barrier 
coatings.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 無機材料　セラミックス　結晶粒界　熱伝導　フォノン　熱電変換材料　計算科学　機械学習
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研究成果の学術的意義や社会的意義
粒界は材料中に普遍的に存在し、様々な材料特性に影響を与える。例えば、粒界は熱伝導度を低下させる作用を
持つ。熱伝導度は遮熱性が必要な熱電変換材料（熱を直接電気に変換可能な材料）やタービンエンジン等の遮熱
コーティング、放熱性が必要なPC等の電子デバイスなど、熱に関連する機能性材料において極めて重要である。
本研究では、材料中の粒界がどのように熱伝導に影響を与えるかを、計算科学と機械学習により初めて定量的に
解明した。この知見を活かせば、将来的により高性能な熱機能性材料の作製が可能となる。

※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 
 無機材料（広義のセラミックス）の多くは、ガラスを除いて多結晶体である。多結晶体を構成
する結晶粒の間の数 nm の領域には、結晶粒界（以下、単に粒界と呼ぶ）が存在する。粒界は結
晶粒内部の規則的な結晶構造とは異なる電子・原子配列を持ち、それゆえに結晶粒とは異なる性
質を示す。この粒界が材料の巨視的な性質を決定づけることも多い。例えば、結晶粒径を 4 nm
まで小さくしたナノ多結晶シリコンでは、極めて高い粒界密度に起因して、単結晶シリコンの
1%以下の熱伝導度を示す[1]。このようなナノ多結晶化技術は、遮熱性が重要となる熱電変換材
料や遮熱コーティングの開発において、大いに活用されている。 
 粒界の原子構造は、隣接する結晶粒の方位差等に依存して様々に変化し、示す性質も多様に変
化する。ゆえに、粒界構造と材料特性の相関が解明されれば、単なる粒界密度のみならず、粒界
構造（材料組織）に基づく精緻な材料特性制御が可能となる。しかしながら、粒界の原子構造と
材料特性を直接的に結びつけた研究例は限られており、粒界構造-材料特性相関はほとんど解明
されていない。 
 
２．研究の目的 
 粒界の原子配列と熱伝導度の相関及びその支配因子を解明する。対象材料はイオン結合性の
高い MgO、ZrO2（遮熱コーティング）、SrTiO3（熱電変換材料）、共有結合性の高い Si（電子デバ
イス、熱電変換材料）といった典型的セラミックスとする。これらのモデル材料の解析結果を元
に、粒界構造に基づく熱伝導設計指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
 計算科学と機械学習という２つの手法を組み合わせて、研究目的の達成を試みた。まず、格子
静力学計算を用いて、結晶粒の方位差を様々に変化させながら、エネルギー的に安定な粒界構造
を系統的に求めた。その後、分子動力学法と呼ばれる、フェムト秒スケール（10-15秒）の原子の
振動状態を模擬する計算を実施し、原子振動によって伝わる熱伝導度（格子熱伝導度）を各粒界
構造について算出した[2]。各モデル材料について、数十から百種類程度の粒界の計算を実施し、
粒界構造と熱伝導度の関係を一般的かつ統計的に議論するに十分なデータを得た。 
 最も多くのデータを獲得した MgO については、機械学習を利用することで、粒界構造を入力
に、その熱伝導度を予測可能なモデルの構築を行った。SOAP[3]と呼ばれる構造記述子を用いて、
粒界を構成する原子の配位環境を数値化した。得られた数値を元に、階層的クラスタリングによ
り粒界構造をいくつかの配位環境グループに分類した。配位環境グループの比率で各粒界構造
を表し、それを入力とした線形重回帰により、熱伝導度を予測するモデルを作成した。 
 
４．研究成果 
(1) MgO 粒界の熱伝導度予測モデルの構築と熱伝導機構の理解 
 MgO は Mg と O が交互に並んだ NaCl 型構造を持つ典型的なイオン性材料である。この MgO
に関して、百種類程度の粒界構造と熱伝導度 [2]を元に、熱伝導度を予測可能な機械学習モデル
を構築した。計算によって求めた MgO 粒界の熱伝導度は 9〜34 W/mK と構造によって幅広く変
化したが、今回構築したモデルはそれらを誤差 1.3 W/mK という高い精度で予測した。つまり、
粒界構造と熱伝導度の相関を定量的に明らかにすることに成功した[4]。 
 構築したモデルは非常にシンプルであるため、単なる相関のみならず、粒界熱伝導機構を物理
的に理解することも可能となった。今回のモデルでは、MgO 粒界を構成する配位環境をたった
６つのグループに分類するだけで、高精度に熱伝導度を予測することが出来た（図１）。それら
は、構造の乱れが小さ
い順に、単結晶と類似
（歪みなし）、結合歪み
小・中・大、結合欠損
中・大、といった特徴
を持つ配位環境であ
る。これらのうち、熱
伝導度に大きく寄与す
るのは、予想通り歪み
がほとんどない単結晶
と類似した配位環境で
あった（図１右）。一方
で、結合歪み小の配位
環境でも、より歪みが
顕著な他の配位環境と
同程度に、熱伝導度が

図１（左）MgO粒界構造の例と配位環境の分類結果。大、小の球がそれ
ぞれMg, Oを表す。球の色は右図の配位環境グループに対応している。
（右）各配位環境グループの粒界熱伝導度への寄与。少しの構造歪みが
生じれば、熱伝導性は劇的に低下する。CC BY 4.0により転載[4]。 
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低下することが判明した。この結果は、構造が乱れるほど熱伝導度が低下するという、従来の定
性的理解を覆すものである。つまり、熱伝導度を低下させる際に、大きな構造歪みを導入する必
要は必ずしもなく、小角ねじれ粒界のような、小さな結合歪みが粒界面上に広く分布する粒界を
導入することで、効果的に熱伝導度を下げることが出来る。これは、粒界構造に基づく熱伝導設
計指針そのものである。熱伝導度のような巨視的特性の定量的予測に成功したことは世界的に
見ても稀有な研究成果であり、今後本アプローチを他の材料や材料特性にも展開していくこと
で、粒界に基づく複数特性の同時制御や機能性材料の性能向上に繋がると考えられる。 
 
(2) SrTiO3粒界の熱伝導機構の解明 
 SrTiO3は MgO と同じくイオン結合性が高いが、三元系・ペロブスカイト型構造という異なる
特徴を持つ。SrTiO3の構造は、TiO6八面体が点共有したネットワークの隙間を、Sr2+が埋めるこ
とで成り立っている。この SrTiO3について 60種類程度の粒界熱伝導度を求めたところ、過剰体
積として評価される粒界構造の空隙が熱伝導度の支配因子であることが判明した。この傾向は、
MgO と同様のものであった[2]。一方で、SrTiO3では粒界近傍で組成の不定比性が生じる。これ
により、例えば Ti過剰な粒界が形成された場合、強固な Ti-O結合により熱伝導度の低減度合い
が小さくなることが判明した。つまり、多結晶体の合成時に不定比性（Ti 過剰、Sr 過剰）を緻
密に制御すれば、熱伝導度も変化させられる可能性が示唆された。今後、得られたデータを元に
SrTiO3でも構造に基づく粒界熱伝導度予測を行う予定である。	
	
(3) Si 粒界の熱伝導機構の解明 
 Si は MgO や SrTiO3 と異なり共有結合性であ
り、４配位の四面体が点共有したダイアモンド構
造を持つ。結合性や結晶構造の違いが粒界熱伝導
に与える影響を調べるため、Si についても解析を
行った。まず、粒界構造やその熱伝導度を高精度
に同定・評価するため、原子間結合を正確に再現
する機械学習ポテンシャルを粒界計算に適用し
た[5]。その結果、従来の経験的ポテンシャルでは
再現不可能な安定な粒界構造を特定し、かつ熱伝
導度も高精度に再現できることが分かった（図
２）。このポテンシャルを用いて、45 種類の粒界
構造とその熱伝導度を求めた。その結果、Si にお
いては、Si同士の結合角の乱れが主要な熱伝導度
の低減因子であることが判明した。加えて、特定
の結晶粒の方位差において、低配位数のダイアモ
ンド構造に起因して巨大な空隙が形成され、これ
も熱伝導度を低下させる因子であった。これらの
結果から、材料系や結合性によって、粒界熱伝導
度を支配する要因が異なることが明示された。今後、熱伝導度のみならず電子的特性などでも粒
界構造依存性を行い、粒界に基づく複数特性の最適化への指針獲得を目指す。 
 
(4) ZrO2の原子配位環境を再現可能なポテンシャルの構築 
 検討の結果、正方晶 ZrO2の粒界構造を再現可能な Zr-O 原子間力パラメータが存在しないこと
が判明した。そこで、ZrO2 が形成する多様な結晶構造を再現可能な原子間力パラメータの作成
から開始した。遺伝的アルゴリズムを用いたパラメータ最適化により、高精度第一原理計算の結
晶構造と相対的なエネルギー差を概ね再現可能なポテンシャル構築に成功した。また、そのポテ
ンシャルを用いれば、第一原理計算で導出される粒界構造が再現可能であることも判明した。そ
の後、10 種類程度の粒界構造とその熱伝導度を求めるとともに、粒界を構成する原子配位環境
を結晶構造への類似性を元に理解することに成功した。ドーパントの偏析構造も一部判明して
おり、正方晶 ZrO2粒界構造－熱伝導度相関を解明するための計算科学的土台が整った。加えて、
今後は機械特性なども並行して解析を行い、遮熱材としての性能向上指針の提案を目指す。	
 
(5) その他の成果 
 本研究の成果を実際の材料設計に繋げるため、粒界構造－熱伝導度相関のみならず、多結晶体
組織が熱伝導に与える影響[6]、小傾角粒界等に形成される刃状転位の熱伝導[7], 実用的熱電変
換材料である銅系硫化物の界面熱伝導[8]にまで研究範囲を広げ、顕著な成果を得た。 
 
 
（参考文献）[1] B. Jugdersuren et al., Commun. Phys., 4, 169 (2021). [2] S. Fujii et al., Acta Mater., 171, 
154-162 (2019). [3] A. P. Bartók et al., Phys. Rev. B., 87, 184115 (2013). [4] S. Fujii et al., Nature Commun., 
11, 1854 (2020). [5] S. Fujii and A. Seko, Comput. Mater. Sci., 204, 111137 (2022). [6] S. Fujii et al., Appl. 
Phys. Lett., 119, 231604 (2021). [7] W. Sekimoto, S. Fujii, M. Yoshiya, Scr. Mater., 202, 113991 (2021). 
[8] V. P. Kumar, S. Fujii, E. Guilmeau et al., Angew. Chem. Int. Ed., 134, e202210600 (2022). 

図２ 機械学習ポテンシャル（MLP-2）を用
いた粒界構造探索と熱伝導評価。CC BY4.0
による転載[5]。 
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