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研究成果の概要（和文）：セラミックス材料は室温ですべり変形を起こしにくく，脆性破壊を起こしやすい材料
であることが知られている．これは，塑性変形を担う「転位」の運動に必要な力，いわゆるパイエルス力が大き
いためとしばしば説明される．しかし，パイエルス応力が高くなれば脆性となるという考え方は必ずしも正確で
はない．本研究は，セラミックスにおいても転位と点欠陥や電子との相互作用を制御することにより脆性が改善
できる可能性の期待から開始された．数種類の半導体結晶において，点欠陥および電子構造の制御に伴う変形挙
動の変化を調査した．その結果，半導体結晶では，転位と各種欠陥との相互作用制御により室温脆性が改善され
ることを発見した．

研究成果の概要（英文）：Most ceramics are brittle at room temperatures. This is believed to be 
because large translation vectors in crystal structures leads to the large Burgers vector of 
dislocations, resulting in the large Peierls stress. In contrast, strontium titanate single (SrTiO3)
 crystals exhibit ductility even at room temperature if they are deformed at slow strain-rate 
although SrTiO3 is a ceramic with the large translation vector. In this study, therefore, uniaxial 
deformation tests were conducted for SrTiO3 single crystals with different chemical compositions, in
 order to reveal the influence of point defects on room-temperature plastic deformation of SrTiO3. 
It was found that SrTiO3 single crystals grown from the powder with a particular Sr/Ti ratio 
exhibited lower deformation stress and larger failure strain, as compared to SrTiO3 crystals with 
the other ratio. It is remarkable that room-temperature ductility of ceramic crystals is dependent 
on the introduced point defects. 

研究分野： 結晶格子欠陥
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１．研究開始当初の背景 
 一般に，セラミックス材料は室温ですべり
変形を起こしにくく，脆性破壊を起こしやす
い材料であることが知られている．これは，
塑性変形を担う「転位」の運動に必要な力，
いわゆるパイエルス力が大きいためとしば
しば説明される．実際，理論計算等により見
積もられるセラミックスのパイエルス応力
は金属より高い傾向にある．一方で，立方晶
系セラミックスにおいては，室温延性を示す
ことがある．例えば，チタン酸ストロンチウ
ム結晶（SrTiO3）では，ゆっくりとした変形
速度であれば，室温付近の温度領域でもわず
かにすべり変形を起こすことが報告されて
いる[1]．しかしながら，SrTiO3 の理論計算
結果[2]によると，すべり面に沿った積層欠陥
エネルギーが非常に高く（約 1.0 J/m2），結
果的にパイエルス応力も高い．したがって，
パイエルス応力が高くなれば脆性となると
いう考え方は必ずしも正確ではない． 
 一方，セラミックス転位の運動において，
転位と点欠陥の単純な相互作用だけでは説
明が付かないメカニズムが存在する可能性
がある．セラミックス結晶の転位近傍ではイ
オン結合性のため電荷の乱れが生じている
ため，転位の運動には電荷の運動を伴うこと
に注目する．この場合，電子伝導性の向上は
転位の運動に伴う電荷の移動を緩和しうる．
転位運動の障壁となりうる電荷移動が緩和
されると，転位の可動性が変化しうると推察
できる．逆に，電子の存在は転位の局所電子
構造と相互作用し，電子のコットレル雰囲気
を作り，転位の運動を妨げる可能性もある． 

【参考文献】 
[1] D. Brunner et al, J. Am. Ceram. Soc., 
84, 1161-1163, (2001). 
[2] P. Hirel et al, Acta Materialia, 58, 
6072–6079, (2010). 
 
２．研究の目的 
セラミックスは高い降伏応力，高融点，優

れた化学的安定性を持ち，構造材料として有
用な性質を示すにも関わらず，室温における
脆性的性質ゆえに塑性加工や構造材料とし
ての利用が困難となっている．この脆性的性
質は，セラミックスがイオン結合や共有結合
を有していることに起因する．その一方，
MgO や Alkali Halides，SrTiO3はイオン結
合性の強い結晶にも関わらず圧縮変形によ
りすべり変形可能であり，これらの結晶の機
械的特性は大変興味深い．とりわけ，SrTiO3

単結晶は 78 K－1800 K において，78 K から
1050 K の広い温度域において一軸圧縮変形
試験によりすべり変形可能である．さらに，
ひずみ速度が 1.0×10-4 s-1程度の低速であれ
ば室温においてすべり変形できることが知
られている．また，温度依存性やひずみ速度
依存性について圧縮変形試験により調査さ
れ，降伏応力は温度上昇によって減少する傾

向が確認された．最近では，ナノインデンテ
ーションにより，SrTiO3単結晶の微視的なす
べり変形のプロセスを直接観察されている． 

SrTiO3 中の転位近傍の原子構造はバルク
中とは異なり，ユニークな構造を有すること
が知られている．STEM による転位コア構造
の観察により，Sr-rich 芯と Ti-rich 芯の 2 種
類の転位芯が存在していることが明らかに
なっている．また，転位の分解により，Ti が
近接した積層欠陥が形成されることも観察
されている．さらに，これらの転位構造に起
因して，転位近傍の歪み場には過剰な酸素空
孔や Sr の欠損，Ti 過剰に伴う多数の欠陥種
が存在していることが確認された．しかしな
がら，転位近傍の構造や点欠陥と転位の相互
作用が SrTiO3 単結晶のすべり変形挙動に与
える影響はいまだに明らかにされていない． 
本研究は，電子注入もしくは点欠陥制御を

通した，電子構造制御によるセラミックス結
晶の低温脆性改善の可能性を調査し，延性セ
ラミックス材料の実現を目指すものである．
点欠陥制御 SrTiO3 結晶のすべり変形メカニ
ズムの調査を行うと伴に，還元雰囲気熱処理
や酸化雰囲気熱処理の影響も調査する．さら
には，電子注入のための微量の異種元素を添
加したセラミックス単結晶の変形挙動変化
を明らかにする．  
 
３．研究の方法 
 変形試験には，ベルヌーイ法によって育成
された SrTiO3単結晶を用いた．粉末時組成比
Sr/Ti = 1.00 および 1.04 の 2 種類の SrTiO3

単結晶を用意した．SrTiO3は Sr のショットキ
ー欠陥が形成されやすいことが知られてい
る．粉末時組成比 Sr/Ti = 1.00 では Sr 欠損
が生じると考えられる．一方，Sr/Ti = 1.04
ではよりストイキオメトリー組成に近い状
況が得られると予想される． 
図 1に本研究で用いた試験片形状と荷重方

向[001]軸に対して作用するすべり系の模式
図を示す．試験片形状は 3×3×7.5 mm3 の直
方体であり，シュミット因子が 0.5 となる 4
つのすべり系が主すべり系として作用する．
また，変形中の応力集中を低減すると伴に，
変形後の表面観察を容易にするために，試料
表面には鏡面研磨が施されている．室温大気
中において，1.0×10-5 s-1から 1.0×10-1 s-1

の一定ひずみ速度下にて一軸圧縮変形試験
を行った．  
次に，圧縮変形をひずみε = 3 %で止め，

試験片から薄板を主すべり面に平行に切り
出し透過型電子顕微鏡（TEM）用の薄膜試料
を作製した．作業手順は以下の通りである．
まず薄膜を 50 µm程度に研磨加工した後，デ
ィンプリング処理によって中心部の厚みが
約 10 µm となるように加工した．その後 Ar
イオンを用いたイオンミリング処理を行い，
転位組織観察用試料とした．観察には，透過
型電子顕微鏡（Hitachi H-800）を用いた． 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究では，機械的変形試験を室温にて行

うことにより，セラミックスの変形挙動を表
す応力-ひずみ曲線を取得し，その形状からセ
ラミックス材料の機械的特性を評価する．研
究対象とした材料は，主として SrTiO3である
が，一部では ZnS 単結晶についても行った． 
材料中の電子構造制御のため，Sr/Ti 比の調

整以外にも，還元処理による酸素空孔導入や
ドナー元素添加による電子注入を行った．一
部では周囲の光環境の制御も行った． 
 
４．研究成果 
図2に[001]方向の室温圧縮試験により得ら

れた応力－ひずみ曲線を示す．(a)および(b)
はひずみ速度 1.0×10-5 s-1の結果であり，一方
(c)はひずみ速度 1.0×10-1 s-1と高速に変形させ
た結果である．また，(a)のみ粉末時組成比が
Sr/Ti=1.00 となっている．いずれの応力―ひ
ずみ曲線も明瞭な降伏点現象は認められず，
降伏後は緩やかな加工硬化を生じた． 
図 2 から明らかに分かる結果として，

Sr/Ti=1.00 試料より Sr/Ti = 1.04 の試料の方が
より大きなひずみ量まで変形が可能となっ
ていた．つまり，Sr/Ti = 1.04 の試料は延性的
になっている．また，Sr/Ti = 1.04 の試料は高
速に変形させても変形ひずみ量は大きく変
化しないことが分かった．なお，Sr/Ti = 1.04
の試料においては，ひずみ速度を 104 倍速く
することで，ε = 3 %時の変形応力は約 20 %
大きくなり，Sr/Ti = 1.00ではひずみ速度を104

倍速くすることで，ε = 3 %時の変形応力は約
31 %大きくなっていた． 
このように，Sr/Ti = 1.04 の場合，降伏応力

がより小さく，破壊ひずみおよび破壊応力は
より大きい．SrTiO3においては，Sr のショッ
トキー欠陥が形成されやすいことが知られ
ている．Sr/Ti = 1.00 の結晶は必然的に Sr の
ショットキー欠陥が多数形成されていると
予測される．一方，Sr/Ti = 1.04 ではそうした
点欠陥の密度が少ないため転位と点欠陥の
相互作用が小さい．その結果として，Sr/Ti = 
1.04 の試料の場合は，降伏応力が小さくなり，
高速なひずみ速度 1.0×10-1 s-1 においてすら，
10 %を超える大きなひずみ量まで安定した
変形が可能となっていると考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで，Sr/Ti = 1.04 において，変形速度

増加に伴う変形応力の増加量が小さい理由
について考察する．通常，変形速度の増加に
伴って，変形応力は増加すると考えられてい
る．代表的な酸化物セラミックスの 1 つであ
る Al2O3単結晶を例に挙げると，高温域にお
ける変形で変形速度を 10 倍速くすることで
その降伏応力は約 130 %大きくなる．Sr/Ti = 

図 1．[001]圧縮試料の模式図 

(a) 

(b) 

(c) 

図2．応力-ひずみ曲線．(a)はSr/Ti比が1，(b)
は Sr/Ti 比が 1.04，(c)は Sr/Ti 比が 1.04 の結
晶を，変形速度 1 万倍にて変形させている． 



1.04 の場合は，変形速度増加に伴い，ε = 3 %
時の変形応力は約 20 %大きくなり，Sr/Ti = 
1.00では約31 %大きくなっていた．ここで，
転位のすべりに関して転位論に基づいた定
量解析を行う必要がある．転位のひずみ速度
とすべり転位密度 ，すべり転位の運動速度
には次の式で示されるような等号が成り立

つことが知られている．  
 

はバーガースベクトルの大きさを表す．こ
の式から，変形速度が増加すると， あるい
は が増加することが分かる．したがって，
すべり転位が十分に存在していなくても，す
べり転位の運動速度が速ければ変形が可能
となる． TEM による転位組織の観察結果か
ら，すべり転位の密度が変形速度により変化
しないことが分かっている．こうしたことか
ら，変形速度の増加に伴って，転位の運動速
度も速くなることが予想される． 
また，すべり転位の運動速度 と変形の際

に働く変形応力 の間には， 
                              

の等号が成り立つ． は応力指数を表し，
の値は材料により異なる．この式から，同一
の変形応力の場合， 値が大きくなるにつれ
て転位の運動速度が速くなる．つまり， 値
が大きい材料では，すべり転位の可動速度が
速くなる傾向がある．以上のことから，実質
的にストイキメトリックな組成である Sr/Ti 
= 1.04 が Sr/Ti = 1.00 と比較して， 値が大
きく，すべり転位の可動速度がより速い．こ
のため，変形速度を 104倍しても変形可能と
なっていると考えられる．このように，セラ
ミックスの延性制御のカギの１つが，点欠陥
制御にあることが分かった． 
なお，異種元素添加については，延性向上

効果は見られなかった．これはコットレル効
果により加工硬化を起こすためと考えられ
た．一方，還元による電子注入については，
延性向上効果が発現しているように見える
状況にあるが，具体的な発表にはさらなる検
討が必要である．その他の電子注入法につい
ては，現在も継続して実験を行っている． 
本研究の現時点での最大の成果は，酸化物

結晶が室温で高速に変形できることを世界
初で実証した点にある．これまでセラミック
スは脆いと考えられており，室温で高速変形
が可能であることは知られていなかった．点
欠陥や電子構造制御により，脆性が克服でき
たため，高速変形が可能となったと考えてい
る．今後，電子構造の観点から，さらなる検
討を加えて，現実的な延性セラミックスの開
発に繋げていく予定である． 
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