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研究成果の概要（和文）：本研究ではイットリア安定化ジルコニア粒界に注目し、粒界における溶質偏析メカニ
ズムの解明を目的とした．双結晶法を用いて多様な対称傾角粒界、非対称傾角粒界および小傾角粒界を系統的に
作製し、原子分解能走査透過型電子顕微鏡法を用いて粒界偏析構造の直接観察を行った．その結果すべての粒界
においてYは強く偏析しており、酸素もほとんどの粒界に偏析していることが観察された．さらに各粒界におけ
る原子レベルY偏析構造を解明した．以上の結果からYSZ粒界において、静電相互作用が粒界偏析の支配的な駆動
力となり、同時に弾性相互作用も偏析に影響することが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to reveal the atomistic mechanisms of solute 
segregation at ceramic grain boundaries (GBs) using Yttria-stabilized zirconia (YSZ) as model 
materials. We have systematically fabricated different types of symmetric, asymmetric and small 
angle tilt YSZ GBs using bicrystal method, and the atomistic GB segregation structures were observed
 by atomic resolution STEM-EDS. It was found that Y segregated at all GBs, while O segregated at 
most of the GBs. Furthermore, atomistic GB segregation structures were confirmed. These results 
suggest that the GB solute segregations are mainly dominated by the long-range electric interactions
 between charged GB core and charged point defects, while elastic strain also affects the Y 
segregation in the GB.

研究分野：材料科学

キーワード： 粒界溶質偏析　原子分解能電子顕微鏡　イットリア安定化ジルコニア　STEM―EDS

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
粒界溶質偏析現象は実用セラミックス材料中に普遍的に存在している現象であり、材料やデバイスの巨視的な特
性に大きな影響を及ぼしているが、その本質的なメカニズムは不明であった．本研究では粒界溶質偏析構造を原
子レベルで直接観察することにより、電気的相互作用が粒界溶質偏析の主な駆動力であることを明らかにした．
本結果は粒界溶質偏析メカニズムを解明したものであり、学術的に重要な成果であると考えられる．さらに今
後、粒界溶質偏析制御に基づいた新規セラミックスの開発にもつながることが期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

セラミックス材料は様々な優れた特性を有しており、エネルギー・環境や社会基盤等、幅広い

分野において重要な役割を果たしている。実用セラミックスデバイスでは通常多結晶体が用い

られ、その特性は結晶粒同士の界面(粒界)構造と密接に関連しており、溶質元素や不純物が濃化

することにより、材料の巨視的な特性が劇的に変化することが報告されている．従って、セラミ

ックス粒界偏析の詳細なメカニズムを明らかにすることは今後高性能セラミックス材料を設計

する上で重要な研究課題となる． 

 近年、走査透過電子顕微鏡(STEM)技術の進展に伴い、添加元素の偏析原子サイトと粒界偏析構

造が原子スケールにて実験的に可視化され、粒界偏析とその機能発現機構の解明に成功してい

る(Buban et al., Science (2006)).しかしこれまでの研究は、主に不純物偏析を対象として研

究されてきた．この場合、添加元素は結晶粒内に固溶できず、粒界のみに存在するため、粒界偏

析に関して明確な実験像やスペクトルが得られる．一方、添加元素が結晶粒内にも固溶する溶質

偏析に関しては、溶質元素が粒内と粒界両方存在しているため、粒界/内における溶質元素の濃

度差が極めて小さく、従来の顕微鏡技術ではこの様な濃度分布を原子分解能にて可視化するこ

とが困難であった．そのため、粒界溶質偏析に関する研究は理論計算による予測に留まっており、

本質的なメカニズムは不明であった． 

 

２．研究の目的 

本研究ではイットリア安定化ジルコニア（YSZ）をモデルセラミックス材料として選択し、超
感度エネルギー分散型 X線分光器（EDS）を搭載した原子分解能 STEM を用いて、粒界溶質偏析構
造の直接観察を試みた．更に分子動力学計算および STEM-EDS シミュレーションと高度に融合す
ることにより、粒界溶質偏析のメカニズムを明らかにすることを目的とする． 

 

３．研究の方法 

本研究では、まず高温で 2 つの YSZ 単結晶を接合することにより、単一モデル粒界を有する
YSZ 双結晶を作製した．単結晶同士の相対方位関係を制御することで、対称傾角粒界、非対称傾
角粒界および小傾角粒界を系統的に作製した．得られた粒界に対して、原子分解能 STEM-EDS
（ARM-200F、JEOL,200kV）を用いて粒界偏析構造観察を行い、STEM-EDS シミュレーションと分
子動力学計算を併用することで、溶質偏析メカニズムについて考察した． 
 
４．研究成果 

（１）STEM-EDS シミュレーションによる粒界組成解析条件の検討 
 図１にΣ9 粒界の高角散乱環状暗視野 (HAADF)-STEM 像を示す．像中の明るいコントラストが
カチオンカラムに対応する．このように、粒界などの欠陥は周期性が乱れた原子構造を有してお
り、STEM－EDS 解析を行う際には電子線チャネリング条件が変化し、組成解析にアーティファク
トが生じる問題がある．そこでシミュレーションにより、粒界における STEM-EDS の定量性につ
いて検討した．本研究では格子静力学計算により得られた化学量論組成 ZrO2(Zr:O=1:2)粒界構
造を用いて STEM-EDS シミュレーションを行った．その結果、STEM-EDS で得られる粒界 Zr と O
の組成比は電子線の入射方位に依存することが明らかとなった．本結果は STEM による界面組成
解析法に重要な知見を与えるものとして考えられる．さらにこれらの結果に基づいて、粒界組成
解析における適切な実験条件を確立した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．Σ9粒界における HAADF-STEM 像 
 

（２）粒界における組成分布の解明 

 項目（１）を検討した上で各粒界における組成解析を行った．代表例として、Σ13 粒界にお

ける各元素の濃度分布および強度プロファイルを図２に示す．粒界において Zr の濃度は低下し、

Y と O の濃度は上昇する結果となった．このような Zr と Y の濃度変化傾向はすべての粒界にて



確認される一方、Oの濃度は Σ3粒界のみ減少する傾向が観察された。これらの結果により、一

般的な傾向として、YSZ 粒界において Y と O 濃度は同時に上昇していることが明らかになった． 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．YSZΣ13 粒界における元素濃度マッピング及び強度プロファイル 

 

（３）粒界溶質偏析の原子構造解析 

対称傾角粒界と非対称傾角粒界を系統的に比較した結果、Y原子は特定の粒界原子サイトに強

く偏析する傾向を示すかどうかは粒界の性格に強く依存していることが分かった。より整合性

の高い粒界において、より明瞭な Y 偏析サイトが観察される一方（Feng et al. Nature Comm 

2016）、整合性の低い粒界において、Y は特定の原子サイトに偏析せず、粒界上でランダムに分

布していることが観察された（Σ13 粒界の結果を例として図３に示す）．またこれらの結果は分

子動力学計算にて予測される偏析構造とも一致する．このように、粒界固溶偏析は粒界不純物偏

析(Buban et al., Science (2006))と異なる挙動を示すことが明らかになった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．YSZΣ13 粒界における HAADF-STEM 像および Yマッピング 

 

（４）粒界溶質偏析メカニズムの考察 

以上の結果により粒界溶質偏析機構について考察する。これまでに、粒界における Y偏析は弾

性相互作用と静電相互作用の二つの駆動力が提案されている（Guo et al., Prog Mater Sci 

(2006)）．前者では、粒界において配位欠損サイトが存在するため、Y 偏析により粒界局所のひ

ずみが緩和され、安定な構造をとる。この際、粒界の局所電気的中性条件を保つために、Oの濃

度は低下すると予測される。一方静電相互作用に基づいたスペースチャージ理論では粒界が正

に帯電し、負に帯電する YZr’は静電相互作用により粒界に偏析するが、正に帯電する酸素空孔

は粒界コアから反発され、その結果 O濃度は粒界で上昇する結果となる．本研究項目（２）の結

果により、粒界の偏析駆動力は主に静電相互作用に支配されることが結論付けられ、（３）の結

果から弾性相互作用も粒界偏析に影響することが示唆される．以上のように、粒界溶質偏析のメ

カニズムは本実験による直接観察により初めて明らかとなった． 

 

（５）転位溶質偏析の原子構造解析 

 図４に YSZ 刃状転位の原子構造と STEM-EDS による Y 分布を示す．その結果、Y は転位の余剰

半面の下側により強く偏析していることが明らかになった．HAADF-STEM 像により転位近傍のひ

ずみ分布を計算した結果、転位余剰半面の下側は強い引張応力場が存在している．Y のイオン半

径は Zr より大きいため、転位近傍の引張応力場により、Y が偏析する傾向にある．すなわち転



位は粒界と異なり、弾性相互作用が Y偏析の駆動力となる．さらに本研究では、転位近傍のひず

み場、溶質偏析とイオン伝導度の相関性を解明した。これらの結果は高速イオン伝導体材料の開

発に新たな展開をもたらす可能性がある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．YSZ 転位における HAADF-STEM 像および Yマッピング 
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