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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、セラミック界面に形成され機能と直結する局所構造の機能発現メカニズムを
解明し、その積極的な制御に基づく新規材料創製のための基礎学理の構築を目指した。近
年進展の目覚しい収差補正走査型透過電子顕微鏡（STEM）法、理論計算手法、そしてモ
デルセラミック界面材料を高度に融合することにより、原子･電子スケールからの界面機能
メカニズム及び偏析を利用した界面制御に関する新たな知見を得た。また界面を原子レベ
ルで 3 次元的に観察する手法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, we used advanced electron microscopy technique to understand the 
origin of unique interface properties in ceramic materials. We found dopant 
segregation can be used to control ceramic interfaces from the atomic-scale. In addition, 
we develop a method to directly characterize atomic-scale structures of buried 
interfaces by scanning transmission electron microscopy. 
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１．研究開始当初の背景 
 セラミック材料は優れた機械的、電気的、
磁気的特性を有し、現代社会を支える基盤材
料としてその重要性がますます高まってい
る。セラミック材料の機能特性は、材料内部
に存在するナノスケールの微細組織・界面構
造（粒界、異相界面、転位、点欠陥など）と
密接に関連している。例えば、電子素子とし

て広く応用されているセラミックスバリス
タやコンデンサは、粒界に形成されるポテン
シャル障壁が機能の起源であると考えられ
ている。また、セラミックスの強度や寿命は
材料中の微細界面における優先的な変形・破
壊に起因するものと予測されている。さらに、
セラミック材料と金属微粒子とを組み合わ
せた触媒材料では、金属微粒子‐セラミック
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界面が触媒活性に重要な役割を果たしてい
ることが示唆されている。しかしながら、こ
うしたセラミック界面の特異な現象の根本
的な起源に関しては、未だ基礎的な理解が不
十分であるのが現状である。これは対象とす
る界面機能が、これまでの経験則や他の物質
とのアナロジーでは議論できないサブナノ
スケールの局所量子構造と密接に関連して
いるためであると考えられる。 
これまでの研究により、セラミック界面には、
完全結晶では存在し得ない規則（配位多面
体）構造が存在し、界面機能の発現と密接に
関連していることが明らかになりつつある。
もし、こうしたセラミック界面の局所構造の
機能を自在に制御できれば、高機能・高性能
セラミック材料の創製に新たな道が開ける
可能性があると考えるに至った。このような
材料機能と直結するサブナノ構造を制御し
材料開発に活かそうという発想は、従来の経
験的・試行錯誤的な手法による材料開発の閉
塞感を打破する有力な材料設計指針として
期待されているが、未だ学問分野としての成
熟段階には至っておらず、更なる基盤研究の
進展が強く望まれる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、セラミック界面に形成され機
能と直結する特異な局所構造の機能発現メ
カニズムを解明し、その積極的な制御に基づ
く新規材料創製のための基礎学理の構築を
目指す。近年世界的に進展の目覚しい収差補
正走査型透過電子顕微鏡（STEM）法、理論
計算手法、そしてモデルセラミック界面材料
を高度に融合することにより、原子･電子ス
ケールからのセラミック界面機能の横断的
且つ本質的な理解を目標とする。 
 
３．研究の方法 
  本研究では、まず STEM観察に最適なモデ
ルセラミック界面を作製することからスタ
ートした。高温で 2 つの単結晶を接合するこ
とにより、Al2O3、TiO2、STO などのバイク
リスタルを作製した。さらに、Al2O3バイクリ
スタルに関しては、Y、Zr、La、Lu などの希
土類酸化物を界面部に添加し、偏析粒界を人
工的に作製する技術を確立した。さらに、金
属微粒子／セラミック界面のモデルサンプ
ルを薄膜法により作製した。これらの界面に
対して、収差補正 STEM法、第一原理計算に
よる理論アプローチ、TEM内その場変形試験
などを行い、界面の原子レベルの構造と機能
に関して調査した。 
 
４．研究成果 
 図1にYを添加したAl2O3粒界のHAADF-STEM
像を示す。2 つの像はそれぞれ同一粒界を直
交する 2方向か断面観察した結果に対応して

いる。この粒界は図 2に示すような幾何学的
方位関係を有しており、これは対応格子理論
から∑13 の方位関係にある粒界である。像中
の明るい輝点は Al の原子カラムに直接対応
しているが、界面直上部に非常に強いコント
ラストで輝点が観察されていることがわか
る。これは、界面に添加した Y原子のコラム
に対応しており、Y 原子は∑13に於いて 1 原
子レイヤーの規則化した偏析構造を形成す
る傾向にあることが明らかとなった。更に他
の元素をドープし、観察を行った結果、偏析
原子構造はドーパント種に依存して大きく
変化することが明らかとなった。具体的には
2 原子層構造や更に複雑な 3 次元偏析構造を
形成する元素や、また全く偏析しない元素が
存在し、元素の価数が重要な役割を果たして
いることが示唆された。これは、粒界の原子

図 1：Y 添加 Al2O3∑13 粒界の STEM 像. 
(A)<-2021>方向入射、(B)<1-210>方向入
射. 

図 2：∑13 粒界の結晶学的方位関係. 



 

 

図 4： Y 添加∑13 粒界の平面 STEM 観察
像.像中の明るいコントラストが界面上
の 1個 1 個の Y 原子に対応. 

レベルの構造を偏析元素により制御できる
可能性を示している。 
次に、Y添加した Al2O3∑13粒界の原子構造を
3 次元的に直接観察することを目的として、 
界面と垂直方向から観察する平面観察を原
子レベルで行った。図 3にその模式図を示す。
電子線チャンネリングの弱い結晶方位から
観察することによって、アルミナ界面直上の
Ｙ原子 1個 1個の直接観察に成功した（図 4）。
この結果は、粒界上の Y原子 1個 1 個が 2 次
元的に規則化している様子を世界で初めて
とらえることに成功している。また規則位置
からずれた局所的に不規則なサイトに入る Y
原子の検出にも成功した。このような局所不
規則化は界面の特性を理解する上で極めて
重要であるが、従来の投影観察では捉える事
が極めて難しかった。本結果は、STEM を用い
ることにより材料内部の構造を原子レベル
で 3次元観察する道を開くとともに、材料界
面研究に新たな展開をもたらす可能性があ
る。 
また、最近開発された ABF－STEM法を用いて 

Al2O3∑13粒界を観察した結果、粒界の酸素構
造まで同定することに成功した（図 5）。粒界
の酸素位置は第一原理計算で予測される構
造と良く一致しており、今後 ABF-STEM 法は
セラミックス界面構造を決定する上で非常
に有力な手法になると考えられる。 
また、セラミックスの異相界面に関する STEM
構造解析を行い、TiO2表面を HVEM/STEM を用
いて表面と平行方向から観察することによ
り、その複雑な表面緩和構造を解明すること
に成功した。また、Au-TiO2 界面に関しても
Au ナノ粒子のサイズ変化に伴い大きく原子
構造が変化することを見出している。 
このように、本研究では、STEMを用いたセラ
ミックス界面の原子レベルの構造解析法を
確立し、3 次元原子構造解析、酸素構造解析
などこれまで困難であった観察にもブレー
クスルーを与えることに成功した。また、こ
のような最新の手法を用いることにより、セ
ラミックス界面偏析の原子メカニズム、ドー
パント依存性、ドーパント添加指針に新たな
知見を得た。 
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