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研究成果の概要（和文）：本研究は、理論班、超微細構造解析班との連携のもと超高圧合成、高圧下その場観
察、常圧下・外場制御高温焼結技術を駆使した機能材料開発を進めた。ダイヤモンドと立方晶窒化ホウ素ヘテロ
接合界面、C12A7系の新たなイオン伝導特性、新規窒化物系硬質材料合成、TiO2高圧相による光触媒活性、高品
位ZrO2セラミックス創製等において成果が得られた。
更に、高圧下で安定な高密度相の常圧下での安定性を高圧下その場観察実験と理論予測などにより評価した。
ABO3構造酸化物の脱圧時に得られる緩和構造を体系的に整理し、ウルツ鉱型窒化ホウ素の凍結機構を、回収試料
の超微細構造観察（HAADF-STEM）により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to obtain high quality functionalized materials
　by realizing insights obtained by theoretical study and ultimate analysis. The experimental scheme
 is based on the high pressure and high temperature process, in-situ observation under high pressure
 and flush-sintering at ambient pressure.
By cooperating with the researchers in theoretical and ultimate structural analysis field, we tried 
to figure out key factors to control superior properties in functionalized materials such as 
wideband gap materials, ion conductor, fluorescence materials, hard materials and heat resistive 
ceramics. Other major concern in this study is to realize the stability of compressed oxide and 
nitride ceramics under high pressure with respect to their structural phase transformations. 
Structural relaxation of ABO3 type oxide compounds from the high pressure phase were clarified. 
Unique metastable character of wrutzite boron nitride was clarified by ultimate ADF-STEM study. 

研究分野： 高圧材料科学

キーワード： 高圧合成　ナノ構造情報　機能性セラミックス　硬質材料　外場焼結プロセス

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究領域「ナノ構造情報のフロンティア

開拓-材料科学の新展開」では、材料特性に決
定的な役割を担う、結晶の表面，界面，点欠
陥等に局在した特徴的な原子配列や電子状態
に関する“ナノ構造情報”を計算科学(及び機
械学習)と先端評価技術、先端材料創製技術に
展開することを目的としている。これは材料
特性の発現を担う機能元素の制御を理論予測、
構造解析、材料創製の三位一体の編成で推し
進めた先達の研究実績を更に拡充するもので
ある。研究開始当初の背景としての特徴は、
情報学を導入する計算科学の進歩を先端構造
解析と材料創製研究に結びつけた点にある。 
本研究は、先端材料創製技術にナノ構造情

報を適用し、新物質・機能材料を創製する位
置づけで、特に超高圧合成、高圧下その場観
察、常圧下、外場制御高温焼結技術に特化し
た研究を目指した。 
研究実施の環境としては、ナノ構造情報を

帰還した高圧下の物質・材料合成プロセスに
おいて、先進的な高圧合成技術と、ナノ構造
情報を抽出、制御する為の高度な不純物制御
技術が基盤となる。本研究では旧無機材質研
究所時代より受け継がれてきた世界トップ
レベルの超高圧力技術(ベルト型高圧装置に
よる  2GPa/3000℃～10GPa/2000℃におけ
る高圧合成と、レーザー加熱 DAC による 
100GPa/2000℃領域迄の高圧下その場観察
(X 線回折、ラマン分光測定))技術、SPS 焼結
を始めとする外場制御焼結技術を研究の基
盤とした。 
 
２．研究の目的 
高圧・高温プロセスを利用した新しい構造

―機能相関の探求を目的とした。 
圧力は温度、組成と共に物質の状態を支配す
る基本的なパラメーターであり、高密度相の
実現、臨界状態を超えた反応場の実現、化学
反応の促進等が可能である。本課題では、こ
れまでに整備してきた大型プレスを用いた
物質合成とダイヤモンドアンビルセル(DAC)
による高圧下その場観察を基盤とした高圧
技術とナノ構造情報を融合した新機能の発
現、制御技術の確立を目指した。新機能発現
の基盤となる高圧結晶構造、界面等の構築を
目指し、領域内の理論的解析チームと微構造
解析チームとの密接な連携を目指した。  
高圧技術展開の中核としては、高圧下での

み安定な準安定相を凍結する要因(添加元素、
固溶体組成、応力解放時の動力学等)を新たに
解明し、常圧下に凍結が困難とされてきた各
種高圧相の安定化の成功例を導くことを目
的とした。 また、特定の物質では高圧下で
配位数増加による大きな密度変化の他に、配
位多面体の骨格変化による緩やかな密度変
化もある。二次元層状もしくは一次元トンネ
ル構造の高圧下での結晶化学的知見は、固体
イオニクス材料等の設計指針を提供し得る。

更に結晶構造のみならず、ナノ構造情報を多
結晶体粒界の微小領域の制御にも適用し、ア
ルミナ等をはじめとする耐環境セラミック
スの高機能化を目指した。 

 
３．研究の方法 
高圧合成、電場等の外場制御焼結等で高品位
結晶、焼結体、界面構造を創製し、理論予測
と先端的な STEM 観察等を中心とした微細
構造解析との連携により、その基本特性の更
なる高度化、現象の理解、新機能の探索を目
指した。 
高圧結晶化学に於いては、高圧下で出現し

やすい結晶構造は単純酸化物等ではある程度
類推が可能であるが、複酸化物や高次な組成
の化合物はでは例外も多く、体系化は未完で
ある。最近の圧力領域の拡大から、高圧構造
の構造情報も増大しており、情報学的に精査
した高圧下構造変化の体系化は重要である。   
構造―機能相関のデータマイニングの為に

系統的に集積・整理すべきナノ構造情報とし
て高圧下のイオン半径の重要性に着目した。 
物質合成・探索研究において、イオン半径

は古来基礎的な設計指針であり、高圧合成に
おいてもその重要性は認識されてきた。しか
しながら、膨大な物質群の各構成元素につい
て高圧下のイオン半径を系統的に導く作業は
多くの困難が予想され、これまで未踏であっ
た。高圧合成による新機能探索研究における
理論、構造解析班とのこれまでの連携に加え
て、統計学を専門とする研究者との連携によ
り、計算により収束した安定構造の内部座標
から、高圧下のイオン半径を導くことに取り
組んだ。  
 
４．研究成果 
高圧・高温、外場制御等の合成環境を駆使し
て新高密度相や準安定相の合成と評価を行い、
新たな機能発現を目指した。理論班、解析班
との連携により半導体、イオン導電体、硬質
材料、高品位セラミックス創製において、下
記の成果を得た。また、高圧安定相・準安定
相の凍結手法の開発を構造解析班と連携して
進めるとともに、理論班との連携により高圧
下のイオン半径を系統的に整理した。 

 

(1) 窒化物ハイドギャップ半導体結晶の機能
発現 
窒化アルミニウム、窒化ホウ素結晶中へ
のサイズミスフィットの大きなドーピン
グによる新たな機能発現を理論計算、先
端的 STEM 解析技術との連携によって
進め、複合欠陥形成とサイズミスフィッ
トの度合いに応じた配位環境の安定性を
明らかにした。 
高圧合成した立方晶窒化ホウ素(cBN)と



ダイヤモンド単結晶の接合結晶の界面構
造を理論的、実験的に検証した。
HAADF・STEM 法による 接合界面評価
では両結晶の格子不整合に起因する周期
的な積層欠陥、(111)ダイヤモンド表面層
には cBN のホウ素原子が初期に結合する 
ことが明示され、第一原理計算による予
測とも一致した。 

(2) 新規透明酸化物導電体探索 
12CaO･7Al2O3(C12A7)結晶における Ca 
サイトへの Sr の固溶挙動を、包接される
イオンのサイズ・密度差による高圧下で
の構造安定性の観点で理論と高圧合成実
験から検証した。高温高圧下・還元雰囲
気により常圧下ではC12A7結晶中を拡散
できない大きさのイオン種も高圧下直接
合成によりケージ内に導入できることが
見出された。 
構造と機能相関検証の観点から、高圧合
成した物質(AE2NaWO5.5 AE=Ca, Sr, Ba)
の体積弾性率(BM)を第一原理計算から求
め、BM と全導電率の活性化エネルギー
(Ea)の相関を検証した。更に Na を K で 
置換した(AE2KaWO5.5 AE=Ca, Sr)を高
圧合成し、Ca2NaWO5.5 と Ca2KaWO5.5

等の同系物質で比較した場合、 格子定数
が大きい物質、即ち隙間の空間が広い物
質の方が高いイオン伝導性を示すことが
確認された。   

(3) 硬質材料探索  
NaCl 型, WC 型 TaN および Ta5N6を高
圧合成し、ダイヤモンドアンビルセルを
用いた放射光 X 線回折実験により体積弾
性率を決定した。体積弾性率(K0）はそれ
ぞれ、WC 型 :351 GPa, NaCl 型 :295 
GPa,ε-TaN:318 GPa, Ta5N6:286 GPa と
なった。c 軸方向にプリズム型六配 位の
連結構造を持つ WC 型及び ε-TaN が大き
な体積弾性率を示し、線圧縮率も c 軸方
向に圧縮されにくい。タンタル窒化物に
おける構造と体積弾性率の相関を礎に、
高硬度の微粒タングステンカーバイド型
超硬質窒化タンタル焼結体を合成した。
更に、窒化タンタルと炭化タンタル固溶
体等に成分系を拡張した。 

(4) TiO2光触媒  
領域研究内の共通物質の一つである TiO2

の高圧相に関して、理論班、合成班（触
媒化学）との議論を経て、α-PbO2 型
TiO2(数十 nm 程度の微粒子)を合成し、
anatase 型、rutile 型 TiO2よりも 2 倍程
度高い光触媒活性を示すことを見いだし
た(特許出願)。 

(5) 外場（応力場・電場）制御プロセス 
適切な電場印加に伴い、通常よりも低温
で且つごく短時間で焼結緻密化が完了す

る flash-sintering プロセスの発現に成功
し、緻密化素過程ならびに微細組織形成
過程と電磁場エネルギー・点欠陥生成反
応との相関を理論、解析班との連携によ
り評価・解析した。これにより相変態に
よる劣化を起こさない新たな耐環境正方
晶ジルコニアセラミックスの開発に成功
した。電場等の外場制御焼結等で新規な
焼結体界面構造を創製し、先端的なEELS
分析等を中心とした微細構造解析を実施
した。特に外場・高温下での機能元素と
点欠陥生成および物質輸送に関して新た
な知見の獲得、機能発現、モデル化等が
なされた。常圧・高温下における化学組
成、雰囲気および応力場・電場制御焼結
技術を複合的に組み合わせた粒界ナノ領
域の制御プロセスにおいて、様々な金属
酸化物における緻密化挙動と電気伝導率
に関するデータを総括的に評価解析した。
その結果、粒界における欠陥準位の生成
が電場制御下での物質輸送に深く関連し
ており、それゆえ電気伝導率ないしバン
ドギャップを記述子とした粒界ナノ構造
制御によって焼結緻密化挙動のコントロ
ールが可能であった。これはナノ構造情
報を駆使したプロセスとして期待される。 

(6) 高圧高密度相凍結 
強誘電体合成を視野に据えた、A2+B4+O3

組成の高圧合成ニオブ酸リチウム（LN）
相の安定性に関する系統的研究において
は、ほぼ同等 のトレランスファクターを
有する元素組み合わせである、ZnSnO3

と CdPbO3 の高圧下構造をその場観察し
たところ、ZnSnO3は LN 相が高圧下で安
定であり、CdPbO3は、高圧下でペロブス
カイト（PV）構造が約 2GPa で安定とな
り、減圧過程で LN 相に緩和した。 
III-V 属のワイドギャップ半導体として
興味深いウルツ鉱型窒化ホウ素(wBN)は
熱力学的準安定相であるが、室温で無拡
散転移により転換した後、一気圧下で回
収が可能である。この準安定相凍結機構
を明らかにするため、予め合成した高純
度六方晶窒化ホウ素単結晶から転換した
wBN の微細構造を HAADF・STEM 法に
より明らかにした。準安定高密度相凍結
における Inversion Domain Boundary生
成の効果が示唆される。 
高圧環境下におけるナノ構造情報の活用
を目指し、記述子となるイオン半径の高
圧への拡張を進めた。網羅的な第一原理
計算により算出した 1000 個以上の結合
長の圧力依存性に統計的処理を施すこと
で、イオン半径の圧力依存性を求めた。
更に、高圧下に出現する新奇な価数・配
位数を持つイオンへの対応のために、機



械 学習によるイオン半径のモデル化に
展開した。これらの指針を活用し、陽イ
オン半径を変化させた BaSiO3 類似物質
で、同様の相転移の存在および凍結可能
性について、計算科学による出現圧力お
よびバンドギャップの予測等により連携
研究を進めた。 
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明者：遊佐斉、川村史朗、谷口 尚 
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