
様式 C-19 
 
 
 

科学研究費補助金研究成果報告書 
 

平成 24 年 6 月 22 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

多様な材料合成プロセスを駆使して、機能元素の添加による新規の特性を発現する高機能材料
の創製を目的とした。理論計算、超微細構造研究チームとの連携により、窒化物及び酸化物セ
ラミックスの高純度合成プロセスを基盤とした機能元素添加の制御手法の確立を目指した。 

強固な共有結合性結晶中で、サイズミスフィットの大きな機能元素を添加し、その配意環境を
理論、構造解析の両面から明かにした。これは他の多くの化合物母結晶への多様な機能元素ド
ーピングの可能性を肯定するものである。 

酸化物系多結晶体を対象に、粒界・界面で特異的な機能を果たすナノドーパントを設計するこ
とにより、新たな多機能性材料を創製した。 

ナノドーパントを活用した電子素子の開発に向けた酸化物薄膜の合成やその評価を通じた検
討を行い、その構造制御や素子化について、自発分極制御をはじめとする構造制御や物性制御
に関する知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 

The aim of this study is to obtain high quality functionalized materials by realizing appropriate doping 

technology under the variety of synthesis process, including high pressure and high temperature process, 

solid-state reaction, and thin film growth technique. By cooperating with the researchers in theoretical 

and ultimate structural analysis field, we tried to control the effective doping technology for the 

functionalized nitride and oxide ceramic materials. 

Successful doping with large misfit in highly covalent rigid crystals was achieved. Theoretical and 

structural analyses clearly show the occupancy site in the crystal by defect complex model. This fact 

suggests the way of functionalization by doping in the large lattice misfit systems. 

New multifunctional oxide polycrystalline materials have been developed through the atomic 

modification which controls high temperature matter transport in grain boundary and interface.  

Synthesis and characterization of oxide semiconductor films were performed aiming to 

develop electronic devices by utilizing the advantages in the concept of Nano-Dopant.  
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１．研究開始当初の背景 

窒化物及び酸化物の単結晶、薄膜、多結晶
体は所謂ファインセラミックスとして多様
な分野で実用化されているが、粒界や界面に
おける局所の構造と組成に起源する多くの
未開特性が潜在していると期待されている。 

これらの特性制御のための添加物の存在状
態、特に、界面などの局所的な特異構造中に
存在する添加物の状態やその機能発現への
役割りを明確に理解し、これを制御するため
の技術が求められる。これら、セラミックス
材料の構造・物性制御は、日本のみならず、
世界各国でその基礎研究から、応用開発まで
の様々なフェーズでの検討が盛んに進めら
れている。 

２．研究の目的 

本研究では、物質・材料に潜在する特性を

発現させるために、単結晶格子内、多結晶粒

界・界面における物質移動、粒界移動、粒界

すべりに対して特異的な機能を果たすナノ

機能元素をドーピング設計することにより、

基本特性として優れた特性（室温高強度、高

温塑性、光学、熱物性、高温耐食性など）を

有する新たな機能性材料の創製を目指した。 

多様な材料合成プロセス(超高圧焼結・結
晶成長、固-液相焼結、気相合成、イオン打
ち込み法)における先端的な材料創製技術を
駆使し、機能賦活元素のドーピング制御によ
る多機能材料創製を以下の３テーマにより
展開した。 
(1)機能賦活元素の高圧下ドーピング制御に

よるワイドギャップ窒化物の特性発現 

(2)機能附活元素設計による多機能酸化物の
創製  

(3)機能賦活元素がもたらす非平衡性とその
緩和による酸化物機能の発現 

３．研究の方法 

(1)ベルト型高圧合成装置を用い、2-10 万気圧, 
2000℃の圧力温度領域における物質・材料合
成環境を適用した。得られた試料中のドーパ
ントの役割を、超微細構造解析、理論計算チ
ームとの連携により明らかした。対象物質は
ワイドギャップ窒化物半導体、超硬質材料と
して、機能元素の制御手法の確立を目指した。 

(2)Al2O3、ZrO2、Y2O3、MgO 等から構成され

る酸化物系多結晶体を対象に、粒界・界面に

異種陽イオンをドープし、焼結・合成から機

能発現までを視程に入れた粒界・界面の機能

附活元素を設計した。また、第一原理分子動

力学計算による界面異種イオンと輸送現象の

相関、高分解能透過型電子顕微鏡法（HRTEM

）による局所構造・電子状態の解析等、微構

造をA01、A03班との連携において調査した。 
(3) 酸化亜鉛バリスタや酸化亜鉛化学センサ
ーに見られる、印加電場に対する非線形な電
流応答の起源を解明することを目指し、単結
晶の接合からなる試料、すなわち、バイクリ
スタルを研究対象とした。バイクリスタルは、
低融点ガラス層を介在した接合体とし、接合
する単結晶に加えた添加物の効果を電気特
性、過渡容量分光などにより評価し、界面電
子状態の捕捉を狙った。 

更に、酸化亜鉛の結晶構造、結晶対称性に
由来して結晶内に発生する、結晶内内部電場
(自発分極)が、界面物性、あるいは、結晶成
長に与える影響を明らかにした。この為の薄
膜成長はパルスレーザー蒸着法、スパッタ法
を用い、電気特性に加えて、光電子分光をは
じめとする分光法によって、評価した。特に、
放射光を用いた光電子分光測定を応用した。 

４．研究成果 
(1) 4～6 万気圧,1600℃領域において、希土類
を賦活した立方晶窒化ホウ素(cBN)と窒化ア
ルミニウム結晶（AlN）を合成し、それぞれ
の賦活元素（Eu,Tb,Gd,Ce,Nd 等）に由来し
た発光特性を観測すると供に、これら賦活元
素の配位状態について X 線吸収特性評価、第
一原理計算による理論的な評価（A01 班との
連携）を行った。さらに STEM をはじめと
する超微細構造解析により、賦活した機能元
素の配位環境を直接観測し(A02 班との連携)、
理論的予測との整合性が確かめられた。 

cBN 中の希土類元素の配置環境を明らか
にしたところ、母体結晶を構成する原子との
サイズミスフィットが大きい場合には、添加
したカチオンは単純な置換型ではなく、アニ
オンサイトへの置換と周囲のカチオン欠損
による複合欠陥を形成することが、理論(第一
原理計算)、構造解析(HAADF STEM)により
明示された。 

 合成、理論、構造解析の連携により示した、
ダイヤモンドに次ぐ硬度を有する cBN 母結
晶中への、サイズミスフィットの大きな機能
元素の添加事例は、他の多くの化合物母結晶
への多様な機能元素ドーピングの可能性を
肯定するものである。 

焼結助剤を一切含まない cBN 焼結体を合
成し、その微細構造を評価した。結晶粒界に
は非晶質相等は見られないものの、硬度の劣



る焼結体の粒子界面には酸素不純物が見出
された。焼結助剤を一切含まない窒化物焼結
体の超微細構造の解析例、とりわけ焼結体の
耐摩耗性、強度との相関を示した例は過去に
ない。酸素不純物と強度の相関は予想し得る
結果ではあるが、高純度焼結体の高品位化を
進める上で有用な指針である。 

(2)Y2O3 は高融点であり、化学的に安定で耐
熱性・耐アルカリ性に優れることから、耐
熱・耐蝕材料やレーザ結晶等としての広い実
用化が期待されてきた。一般に Y2O3 は難焼
結性であり、高密度の Y2O3 多結晶体を得る
のには超高温や水素雰囲気での加圧焼結が
必要とされている。一方、CaO や MgO 等の
第 2 族元素や SiO2、TiO2の添加は、常圧焼結
での焼結性の向上に有効とされてきた。特に
1mol%CaO 添加により Y2O3 の緻密化に要す
る焼結温度を 200°C 程度低減できるとされて
いる。こうした背景の下、Y2O3 の焼結性向上
を目指した機能元素の探索を行った。図 1 に 

Y2O3 焼結体及び Y2O3 に 1mol%の Mg
2+、Ni

2+

もしくはZn
2+を添加した焼結体の相対密度を、

焼結温度に対してプロットした図を示す。 

無添加Y2O3の相対密度は、焼結温度1300°Cで

68%、焼結温度1600°Cで96%を示す。換言す

れば、無添加Y2O3の緻密化には1600°C以上の

高温が必要であることを意味している。これ

に対し、Ni
2+やZn

2+のドーピングは、Y2O3の焼

結温度を300°C～400°C以上低減させる効果が

ある。特に、Zn
2+添加は焼結性の向上だけで 

なく、結晶粒微細化の効果もある。焼結性へ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 無添加Y2O3および1mol%Zn
2+、Ni

2+また

はMg
2+を添加したY2O3の焼結温度に対する焼

結体の相対密度。 

 

の機能元素の効果は元素種に依存し、必ずし

もイオン価数だけでは整理できないことが分

かった。Y2O3では粒内・粒界拡散のいずれも

Y
3+イオンが律速イオン種とされていること

から、機能元素はY2O3におけるY
3+の粒界・粒

内拡散を促進または抑制する効果があり、そ

のためY2O3の焼結緻密化も促進または抑制さ

れたものと推測される。高分解能透過型電子

顕微鏡（HRTEM）による微構造観察およびナ

ノプローブを用いたエネルギー分散型 X 線

分光（EDS）分析の結果から、機能元素の粒

界偏析が、Y2O3の焼結性向上の主たる起源で

あると考えられる。Y2O3の焼結緻密化が粒界

拡散支配であると仮定すると、機能元素の粒

界偏析がY
3+の粒界拡散を加速または減速さ

せ、その結果緻密化が促進または抑制された

と考えることが出来る。そこでEr2O3とY2O3

多結晶体の拡散対を用いたY2O3中のEr
3+の粒

界および粒内拡散係数を調べた結果、無添加

Y2O3中のEr
3+の分布と比較して、Ni

2+または

Zr
4+の添加によりY2O3中の拡散係数は促進ま

たは抑制することが明らかとなった。これは

機能元素が及ぼすY2O3の焼結性への効果とも

整合する。 

正方晶 ZrO2 多結晶体（TZP）の超塑性変形
においても、その変形応力の低減や延性の向
上、超塑性発現温度の低減に機能元素ドーピ
ングが有効であることが示された。特に、Ge

4+

と Ti
4+の粒界共偏析により、変形応力が低下

すると共に、超塑性延性のピークが 1400°C

にまで低減する（無添加 TZP では 1500°C 以
上）ことが分かった。この機能元素効果は、
Ge

4+と Ti
4+の粒界共偏析に伴う TZP 内の拡散

係数の上昇と粒界エネルギーの低減が関連
していると考えられる。 

機能元素が酸化物セラミックスの拡散現象

に及ぼす効果の起源は、界面における原子間

相互作用が主要因となっていると考えられる。 

 

(3) 酸化亜鉛系バイクリスタルの検討結果と
して、その自発分極方向が、界面の電流-電
圧特性に強く影響していることを明らかに
した。すなわち、酸化亜鉛の極性表面の一方
である、(0001)面からなるバイクリスタル界
面と(000-1) 面からなるバイクリスタル界
面における電気特性の差異を見いだした。こ
の結果から、結晶の自発分極がバイクリスタ
ル界面の特性に影響を及ぼしていることが
実験的に明らかとなった。 
 この結果を受けて光電子分光による酸化
亜鉛の極性表面の電子状態評価を行い、酸化
亜鉛極性表面の分極に対応した光電子分光
スペクトルの変化を見出した。すなわち、陽
イオン終端である(0001)面と、陰イオン終端
面である(000-1)面とでは、光電子放出過程
において異なったプロセスが起こっている
ことがわかる。 
  材料開発の視点では、この光電子分光ス
ペクトルの極性依存性が明らかとなったこ
とにより、成長した薄膜の極性判定に応用で
きることとなった。これまでに提案、利用さ
れてきた酸化亜鉛や GaN等の極性半導体の極
性判別法に比べて、装置や試料の制約が少な
い極性判定法として、光電子分光が利用可能
である。 
 これに基づき、パルスレーザー蒸着法、あ



るいは、スパッタ法で成長した酸化亜鉛薄膜
の極性を知ることが可能となり、さらに、成
長する薄膜の結晶極性をモニターしながら
製膜する、ということが可能となった。その
結果、酸化亜鉛薄膜の結晶成長を行うに際し
て、ある程度の高濃度の添加物を加えて成長
した場合と、添加物濃度が低い、あるいは、
添加物を加えていない薄膜を成長した場合
とでは、得られる結晶の極性(表面終端元素)
が異なることがわかった。言い換えると、目
的に応じて、酸素終端、あるいは、亜鉛終端
の薄膜を作り分けることが可能と言うこと
である。 
 ここで得られた酸化亜鉛の薄膜成長に関
する知見は、透明電子素子の開発に向けた検
討の基礎となる知見であり、今後、さらに酸
化物結晶の機能高度化に資する成果である
と確信される。 
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