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研究成果の概要（和文）：セリア-ジルコニア系での相互拡散はCeイオン濃度が大きいほど促進量が大きく、い
ずれの濃度でもミリ波照射下の方が大きな値を示した。これはセリアがジルコニアよりミリ波を吸収するため、
各地点に存在するCeイオンが、その効果を受け拡散の駆動力であるエネルギーが増大したためだと考察してい
る。チタニア-酸化スズ相互拡散で電気炉・ミリ波拡散ともチタニアのビッカース硬度は向上したが、曲げ強度
はミリ波拡散のみで向上となった。置換量の少ないセリアおよびジルコニアにミリ波加熱を行うと低温焼結で
き、陽イオン移動促進が示唆された。また、粒成長や曲げ変形に対しては抑制することができ、関連した陽イオ
ン移動抑制が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The degree of enhancement of interdiffusion in the ceria-zirconia system 
increased as the Ce ion concentration increased, and showed a larger value under millimeter wave 
irradiation at any concentration. It is considered that this is because ceria absorbs millimeter 
waves more than zirconia, and thus the the driving force of diffusion depends on Ce ion 
concentration. Both the electric furnace and millimeter wave diffusion improved the Vickers hardness
 of the titania through the mutual diffusion contacted with tin oxide, but the flexural strength 
improved only by the millimeter wave diffusion annealing. It was possible to perform low temperature
 sintering by millimeter wave heating to ceria and zirconia with small substitution amount, which 
suggested cation migration promotion. It was also possible to suppress grain growth and bending 
deformation, suggesting related cation migration suppression

研究分野： 無機材料科学

キーワード： ミリ波　ジルコニア　セリア　チタニア　拡散

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ミリ波照射により拡散が促進され、その度合いがミリ波吸収に依存することがわかった。またこれまでは促進一
辺倒であったミリ波照射効果であるがある条件では抑制もありうることが示された。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
マイクロ波（波長 1mm～1m）のうちミリ波（波長<15mm）は多くのセラミックスに自己発熱を

もたらし、更に、選択加熱可能であるためエネルギー効率が高い試料作製方法として知られて
いる。さらに非熱効果と呼ばれる作用のため、いくつかのセラミックスの焼結温度低減も報告
されており、低温迅速焼成の可能性も示されている。報告者の実験でも AlN において焼結の低
温化が見出されており、イットリアを用い、ミリ波焼結したときの焼結密度を調べたところ通
常の電気炉焼結では、緻密化には 1900℃近くの高温が必要であるが、ミリ波焼結では 1700℃と、
およそ 200℃近く低温で焼結できていることがわかった 
ミリ波中での窒化物セラミックスの焼結温度低下および短縮と窒素の拡散挙動の関係を調べ

るため、Al14N 上に Al15N を成膜し、通常電気炉中とミリ波照射下でのアニールした際の、拡散
挙動を比較したところ、同じ温度でもミリ波照射下での拡散が促進されていることを報告者は
見出した。より詳細に拡散挙動を評価するため、ペロブスカイト型結晶構造の CaTiO3-SrTiO3
セラミックス拡散対を選択し、陽イオン相互拡散におけるミリ波照射の効果を電気炉加熱によ
る拡散挙動と比較している。 
その結果同じ温度でもミリ波照射下の方が相互拡散係数は増大し、活性化エネルギーは 54%

低下することを見出している。更に、Ca と Sr の固有拡散係数の促進率を比較したところ、前
者が 4.3 倍の促進率であるのに対し、後者の促進率は 12 倍にも上ることを報告している。 
同様に応力下での物質移動に基づく塑性変形（クリープ特性）を通常の電気炉昇温下とミリ

波照射昇温時で比較したところ同じジルコニア基セラミックスでも酸化スズを粒界分散させた
試料が酸化チタンを分散させたものよりも変形速度が大きいことを見出している。 
 
２．研究の目的 
 報告者は難焼結セラミックスのミリ波照射加熱による低温・迅速焼結は、等温下での構成イ
オンの拡散促進に関係し、その促進率はイオン種に依存するとの知見を得ている。これを基に
ミリ波照射を用いて、従来の機能性セラミックスの特性向上および新規機能性セラミックスの
創製を行う。具体的には以下の３点について研究を行う。 
（１）ミリ波アニールにより通常とは異なるイオン分布のセラミックス接合を得る。このため
蛍石型構造のZrO2－CeO2の拡散対で,カチオン相互拡散におけるミリ波照射の効果を調査する。 
（２）第二に、ミリ波・赤外線（通常電気炉加熱）で昇温保持した際のセラミックス接合体の
イオン分布を制御する。相互拡散を利用したTiO2セラミックスの表面圧縮層形成の確認とアニ
ール方法依存性および機械的特性の変化を評価した。 
（３）ミリ波照射昇温下でのみ塑性加工しうるセラミックス組成を見出し、クリープ耐性を持
ちつつ塑性加工可能な材料を創製する。ミリ波照射が焼結性へ及ぼす影響や高温保持での形態
変化を調査し，ミリ波効果について知見を得る。 
 
３．研究の方法 
（１）カチオン相互拡散におけるミリ波照射の効果 

使用する粉末は、8Yジルコニア(東ソー)と硝酸イットリウム(三津和化学) と硝酸セリウム
（キシダ化学）を仮焼して得られる8YDCである。ジルコニアペレットは粉末を10φ成型器に入
れ、一軸加圧を1.4×107 Paで一分、ＣＩＰを1.25×108 Paで一分加圧し、1400℃3時間焼成した。
相対密度96%以上の試料を得られた。セリアペレットに用いる粉末はセリウム・イットリウムの
硝酸塩を混合・乾燥し1000℃ 3時間で仮焼し作製した。この仮焼粉はXRDを用いて固溶を確認し
た。その後一軸加圧を1.4×107 Pa、CIPを1.25×108 Paで施した後、1600℃ 8時間焼成した。
セリアの相対密度は94 %以上を達成したものを用いた。できた焼結体で拡散対を作るため、そ
れぞれの焼結体の表面を9 µm、3 µm、1 µmのダイアモンドペーストで鏡面研磨を行った。そし
て拡散対にるつぼ状のアルミナ250 gの重しをのせたまま電気炉及びMSP製のミリ波照射装置で
1560℃～1640℃の温度域において2時間～8時間保持で拡散アニールを行った。拡散対は3 mmに
切断し表面研磨を行った後SEM-EDXを用いて界面付近の観察と元素分析を行った。Matano界面及
び相互拡散係数を算出した。 
（２）相互拡散を利用したTiO2セラミックスの表面圧縮層形成 
 TiO2粉末(石原産業)は 15MPa、1分間一軸加圧で成形した後、1250℃で 4時間焼成した。SnO2

粉末(高純度化学)は焼結助剤として CuO 粉末(高純度化学)を 1mol%添加し遊星型ボールミルで
湿式混合を行った(200rpm、1h)。乾燥させ得た粉末は 900℃で 3時間仮焼し、15MPa、1分間一
軸加圧で成形した後、1400℃で 4 時間焼成した。固溶試料である SnO2添加 TiO2は SnO2を 1.0、
2.0、5.0mol%となるように調整し、遊星型ボールミルで湿式混合を行った(200rpm、1h)。乾燥
させ得た粉末は 900 C̊で 3時間仮焼し、15MPa、1 分間一軸加圧で成形した後、1250 C̊で 4時
間焼成した。得られた試料はアルキメデス法により相対密度を求めた。また、相同定は XRD、
表面観察は SEM を用いて行った。TiO2セラミックスは直方体型の試料片に切り出し、SnO2セラ



ミックスはペレットの両面を研磨した。そして、TiO2試料片は TiO2と SnO2ペレットで挟みこん
で加熱を行うことで各試料片の片面のみに拡散が起こるようにした。1250℃で 0、30、60 分間
拡散アニールをした。比較としてそれぞれの保持温度・時間での電気炉アニール試料を用意し
た。三点曲げ測定より曲げ強度を算出、またビッカース硬度測定から表面硬度の算出、そして
圧縮層形成の確認を行った。 
（３）ミリ波照射が焼結性へ及ぼす影響や高温保持での形態変化の調査 
本研究では 8-20mol%サマリア添加セリア(SDC)および 2-8mol%イットリア安定化ジルコニア

(YSZ、東ソー)を使用した。SDC の調製手順を次に示す。硝酸セリウムと硝酸サマリウムを規定
量秤量しエタノールに分散させ、ナトリウムランプを用いて乾燥させた後、管状雰囲気炉(Ar
雰囲気下)にて 1000℃・保持時間 3hで仮焼した。仮焼後、遊星型ボールミルにてエタノールを
溶媒とし、湿式混合を行った。調製した粉末に一軸加圧を行い、作製したペレットを電気炉お
よびミリ波加熱で焼成した。焼成条件は温度範囲 1400℃、昇温速度 15℃/min、保持時間 1h で
行い、密度を比較して焼結性の評価をした。粒成長は、あらかじめ電気炉 1h 焼成した試料を電
気炉およびミリ波で 1400℃、4h保持を行い走査電子顕微鏡(SEM、HITACHI)にて表面を観察し粒
径の成長進度を比較した。クリープとは対象固体に一定荷重をかけ続けた際に生じる塑性変形
のことである。セリアやジルコニアにおいて、この塑性変形は遅い拡散種である陽イオン移動
が密接に関与していることが分かっている。今回は曲げクリープ試験を行った。アルミナるつ
ぼを重しとして使用し、試験片は幅 2.1mm、厚さ 0.5mm を準備した。評価はたわみ(変形量)か
ら算出したひずみの値で比較を行った。 
 

４．研究成果 
（１）カチオン相互拡散におけるミリ波照射の効果 
 全ての拡散対の Matano 界面の位置は初期界面位置から ZrO2側に移動しており、ミリ波処理
と電気炉処理のどちらも温度・保持時間が大きくなるにつれ界面移動距離も大きくなった。よ
って主に Ce イオンが ZrO2格子間に移動し拡散が進行していることが分かった。2 時間保持で
1560℃～1640℃にて Ce が 50 at%での相互拡散係数を算出すると、ミリ波処理・電気炉処理共
に 1600℃以上で数値が下がる傾向にあった。その原因を高温域での粒成長による粒界拡散の低
下だと考察し、予め粒成長させた ZrO2試料を用いて再度測定した。 
粒成長試料拡散対の Ce イオン濃度 50 %での相互拡散係数を調べたところ、全ての温度でミ

リ波照射による相互拡散係数が従来法を上回り陽イオン相互拡散が促進しているが明らかにな
った。また、算出された相互拡散係数からアレニウスの式より相互拡散の活性化エネルギーを
求めた。 
ミリ波処理と電気炉処理での活性化エネルギーの比較したところ、ミリ波照射による活性化

エネルギーは従来法によるものより低く、35.8 %減少した。つまりミリ波照射ではより短時間
で同等の拡散を起こすことが可能である。CeO2-ZrO2系での相互拡散は Ce イオン濃度が大きい
ほど促進量が大きく、いずれの濃度でもミリ波照射下の方が大きな値を示した。これは CeO2が
ZrO2よりミリ波を吸収するため、各地点に存在する Ceイオンが、その効果を受け拡散の駆動力
であるエネルギーが増大したためだと考察している。 
（２）相互拡散を利用したTiO2セラミックスの表面圧縮層形成 
 未処理・アニール・電気炉拡散試料のビッカース硬度調べたところ、未処理・アニール試料
は試験力を変化させても硬度はほぼ一定となっているが、電気炉拡散試料では小さい試験力で
のみ硬度の向上が確認された。試験力を大きくしていくと圧入深さが深くなっていくので、拡
散試料では圧入深さが浅い部分、すなわち、表面でのみ硬度が向上していることがわかる。 
しかし、この硬度向上の要因として ①表面圧縮層の形成 と ②固溶強化 の二つが考えられ

るので、固溶強化の影響を確認するために固溶試料での硬度測定を行なった。その結果、固溶
試料は試験力によらず硬度は未処理以下の値でほぼ一定となり、固溶強化の影響は確認されな
かった。このことから、拡散試料での表面硬度の向上は固溶強化ではなく表面圧縮層の形成の
影響であることが確認された。 
また、電気炉・ミリ波拡散試料のビッカース硬度の結果調べたところ、0、30 分保持のミリ

波拡散試料とも小さい試験力でのみ硬度が向上しており、ミリ波拡散でも表面圧縮層の形成に
よる硬度の向上が確認された。また、未処理からの向上の度合いは電気炉拡散試料とほぼ同程
度であった。 
 各種処理条件での三点曲げ強度を調べたところ、60分保持ではアニール・電気炉拡散とも未
処理に比べ強度の低下が確認された。これは保持時間の延長による粒成長の影響が顕著となっ
てしまったことが原因であると考えられる。また、0、30 分保持ではアニール・電気炉拡散と
も未処理と大きな変化は確認できなかった。前項のビッカース硬度測定の結果から、拡散試料
では表面圧縮層の形成が確認されているにもかかわらず、曲げ強度の向上が確認できないとい
う結果となった。この要因として、当初の想定よりも相対的な Sn4+の拡散量が多く、拡散層の
圧縮応力が過剰となりクラックの進展が起こってしまったことが考えられる。実際に、30分電
気炉拡散試料の表面を観察してみると、多数の大きなクラックが確認された。そのため、
TiO2-SnO2相互拡散でTiO2の曲げ強度向上のためにはSn4+の相対的な拡散量の低下によってTiO2

拡散層の圧縮応力を緩和する必要がある。しかし、現時点で 0、30 分保持と非常に短い保持時



間の拡散でこのような拡散層の圧縮応力が過剰という結果となっていることから、この拡散条
件ではクラックの進展を抑えた状態での表面圧縮層の形成による曲げ強度の向上が見込めない
と考えられる。一方、ミリ波拡散では 0、30分保持の拡散試料で未処理に比べ 7～10%の曲げ強
度の向上を確認した。電気炉・ミリ波拡散ともビッカース硬度は向上したが、曲げ強度はミリ
波拡散のみで向上となった。 
（３）ミリ波照射が焼結性へ及ぼす影響や高温保持での形態変化の調査 
 8SDC、20SDC の電気炉およびミリ波加熱の焼結曲線の比較したところ、8SDC のミリ波焼結は
従来法よりも焼結が促進し、低温(1300℃)で高密度体が得られた。しかし、20SDC では効果が
逆転し、低温でのミリ波焼結体が低密度であったことから焼結の抑制が示唆された。これらの
結果からミリ波は焼結を促進させ低温焼結を可能とするが、その効果は組成によって変化する
と考えられる。同様の焼結曲線の比較を 2-8YSZ でも行った結果、全ての組成で焼結促進の結果
が得られた。 
次に 8SDC、20SDC の電気炉およびミリ波の等温粒成長挙動の結果調べたところ、８SDC は電

気炉、ミリ波のどちらも加熱前に比べて平均粒径が増加している。しかし、ミリ波は電気炉に
比べ増加量が少ないため粒成長が抑制されていることが確認できた。一方で 20SDC では、平均
粒径が顕著に増加した。またミリ波は電気炉より増加量が多いことから粒成長が促進されてい
ると考えられる。これらの結果より焼結の初期段階のみだけでなく緻密なバルク中でもミリ波
効果が生じていることが分かった。またその効果は焼結の場合と同様に組成で異なる。  
 研究結果よりマイクロ波加熱を利用することで粒子径の小さな高密度体を低温作製すること
が出来る。この要因としてミリ波効果によって粒成長よりも緻密化が先行したためだと考えら
れる。 
 最も欠陥量に差がある8SDCと 20SDCのクリープ試験を行った。 試験条件は加熱温度1300℃、
保持時間 2h、応力=72N/mm2とした。結果からどちらもクリープ特性にミリ波加熱が影響を及ぼ
していることが分かった。またその効果は組成によって異なっており、イオン拡散がクリープ
に関与していることを踏まえると 8SDC ではミリ波効果によって陽イオン移動は抑制、20SDC は
促進していることが示唆された。以上から、 8SDC および 8YSZ にミリ波加熱を行うと低温焼結
でき、陽イオン移動促進が示唆された。また、粒成長や曲げ変形に対しては抑制することがで
き、関連した陽イオン移動抑制が示唆された。 
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