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研究成果の概要（和文）：酸化物セラミックス多結晶体を対象とし、ナノ界面における固相反応

を原子構造・電場・応力場・温度等によって制御することで、セラミックスのイオン伝導や焼

結挙動、高温変形・超塑性変形能におけるユニークな物質輸送現象の発現に成功した。また、

ナノ界面における拡散現象や界面エネルギーの評価を通じ、原子・電子構造およびその外場と

の相互作用に基づいた物質輸送現象の原理解明を図ると共に、輸送現象発現のための材料設計

指針を得るに至った。 

 
研究成果の概要（英文）：Based on controlling of solid-chemical reaction of nano-interfaces 

through atomistic structure and given external field (such as electric field, stress field and  

temperature), unique matter transport phenomena (ionic conductivity, densification during 

sintering, high temperature plastic flow, superplastic behavior, etc.) have been improved in 

oxide ceramics. Diffusion through the nano-interface and interface energy have been 

measured, and electric structure has been analyzed in the present study, and consequently, 

the physical description has been obtained for matter transport phenomena through grain 

boundary/interface in the oxide ceramics.  
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１．研究開始当初の背景 

（１）先端産業対応材料としての用途を拡大
しつつある機能性セラミックスにおいて、さ
らなる高機能化・多機能化という社会的要求

に応えるためには、その伝導性・光学特性・
焼結性・力学特性等を決定付ける第一原理的
因子を究明し、高機能・多機能材料を理論的
指針に基づき効率的に開発することが肝要
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である。研究代表者はこれまでに、若手研究
（B）他の補助の下、主に酸化物セラミック
ス多結晶体の微構造と高温力学特性に関す
る研究を行ってきた。その最も重要な研究成
果は、酸化物多結晶体の粒界・界面の微構造
や化学組成をナノスケールで制御すること
により、マトリックスには無い新たな特性を
発現し得るという事実である。例えば、アル
ミナ（Al2O3）多結晶体は代表的な構造セラ
ミックスであり、耐熱部材や電気絶縁部材と
して最も多く利用されているセラミックス
であるが、僅か 0.05mol%の Lu3+カチオンを
ドープすることで、その高温クリープ特性は
約200倍に向上する事が研究代表者により世
界で初めて示された（H. Yoshida et al., 

Philosophical Magazine, 84 [9] (2004) 865.）。
研究代表者はさらに、高分解能透過型電子顕
微鏡法(HRTEM)を駆使した微細組織観察や
局所領域の電子状態評価、および第一原理分
子軌道計算による理論解析から、この現象が
極微量カチオンの粒界偏析に伴うイオン拡
散の変化や粒界エネルギーの低下に起因す
ることを突き止めた（H. Yoshida et al., Acta 

Materialia, 53 [2] (2005) 433）。ここで刮目
すべきは、この添加効果が従来信じられてい
た第二相分散効果や、イオン半径・価数とい
った経験的パラメータでは説明できないと
いう点である。このことはセラミックス結晶
－結晶界面における原子間相互作用こそが、
原子もしくは空孔輸送現象の支配的要因で
あることを強く支持している。 

（２）以上の様な過去の知見から強調すべき
は、界面ナノ領域における原子・電子構造の
変化がセラミックスの機能発現を担う本質
であるという事実である。特に、ナノ界面の
原子・電子構造とそれを決定付ける外場（雰
囲気、応力場等）との相互作用ならびに原子
輸送現象を系統的に評価し、その基本原理を
解明することにより、材料マトリックスの特
性を維持しつつ、全く新たな特性を付加させ
ることが可能であると考えられる。しかしな
がら、この第一原理的知見は未だ一般的なも
のではなく、また原子間相互作用と輸送現象
との具体的関連についても明らかにされて
いない。 

 

２．研究の目的 

（１）上述の例の様な革新的な材料特性をも
たらす特異なナノ界面原子・電子構造は、ナ
ノ界面への異種カチオンのドープおよび外
場（酸化／還元雰囲気、応力場、電場等）と
の相互作用といったナノ界面固相反応によ
って形成される。さらに、そのナノ界面にお
ける原子・イオン・空孔・電子等の物質輸送
が生じることによって、初めて新規な材料特
性が発現される。そこで本研究では、酸化物
セラミックス多結晶体の固相-固相、固相-気

相界面のナノ領域における固相反応、および
ナノ界面の物質輸送現象を支配する基本原
理を解明することを目的とする。 

（２）この目的達成のために、ナノ界面構造
制御、ナノ界面構造評価、ナノ界面物質輸送
現象評価、および理論計算解析という四つの
アプローチを軸に、これら実験的・理論的解
析を行った。平成 19 年度には、新たにプロ
セッシング装置および組織評価装置を導入
すると共にナノ界面構造制御・評価技術の確
立を図った。平成 20 年度以降には第一原理
分子軌道計算も取り入れた電子構造評価を
行い、得られる基礎的知見を実験結果と比較
検討しながら、研究期間の 3 年間でナノ空間
の原子・電子構造と物質輸送現象に関する原
理解明を図った。 

（３）従来の機能性セラミックス材料の開発
においては、第二相粒子の分散・混相化若し
くは粒子微細化が行われてきた。これに対し
て本研究は、研究代表者が見出したナノ界面
原子・電子構造に立脚した新しい材料開発を
目指している。これは、バルク材料に内包さ
れるナノ構造を制御することで新たな特性
を発現させるという極めてユニークなナノ
プロセッシングの視点を供するものであり、
これにより優れた高温力学特性・イオン伝導
性・焼結性・光学特性を重畳した多機能性セ
ラミックスが開発されるものと期待される。 

特筆すべきは、本研究で確立を目指す界面
ナノ構造創製技術は、ナノ構造物の生成に通
常用いられるボトムアップ手法とは異なり、
超高真空や超高温、超高エネルギー状態を必
要としないという点である。即ち、低エネル
ギー且つ極微量元素によって特異な原子・電
子構造を有するナノ空間をバルク体に生成
させるという、21 世紀に相応しい環境配慮型
の省エネルギープロセスを提唱している。こ
の点においても、本研究は独創的かつ革新的
視野に立っている。 

 

３．研究の方法 

（１）本応募研究課題では、以下の四つのア
プローチを軸とした実験／理論解析を通し
て、ナノ界面の原子・電子構造と物質輸送現
象に関する原理解明を図る。試料としては、
高強度・耐食性等の特長や汎用性に着目し、
高純度アルミナ多結晶体や正方晶ジルコニ
ア多結晶体（TZP）、イットリア（Y2O3）等を
マトリックスとしたナノ界面構造制御材と
した。 
①ナノ界面構造制御：極微量のカチオンドー
プおよび応力場・電場・雰囲気制御下での焼
結により、種々のナノ界面構造を有する酸化
物多結晶体を作製した。極微量カチオンはア
セテート若しくは酸化物のコロイドとして
添加し、粉末成形体を酸化／還元雰囲気制御
焼結、放電プラズマ焼結ならびに応力下での



 

 

焼結により試料を作製した。応力場高温処理
を行うには、大気中 1400℃常用の高温炉が設
置可能な高精度・高速応答制御機械試験機が
不可欠であるため、高度な制御が可能で取り
扱いが簡便な万能試験機を設備備品として
購入し、研究代表者が炉および治具を自作し
て取り付けた。 
②ナノ界面原子・電子構造の評価には、研究
機関の共通設備である SEM、透過型電子顕微
鏡（TEM）、高分解能透過型電子顕微鏡（HRTEM）
及び電子顕微鏡に付属のエネルギー分散型 X
線分光(EDS)・電子エネルギー損失分光法
(EELS)により、ナノ界面における原子構造や
化学組成、イオン価数状態等の電子構造評価
を行った。また、走査型透過電子顕微鏡
(STEM-EDS)マッピングによる面分析を行う
ことで、ドーパントカチオンの原子位置や、
局所領域の電子状態の評価を行った。 
③ナノ界面物質輸送現象の評価には、各サン
プルについて、高温塑性流動特性、イオン伝
導性、拡散係数の評価、界面エネルギーの測
定によりナノ界面物質輸送現象の実験的評
価を行った。高温塑性流動には、ナノ界面で
のイオン拡散・原子間結合力が主導的役割を
果たしていることから、変形応力と変形速度
との関係、破断延性、動的粒成長解析を現象
論的解析により評価した。イオン伝導性の測
定には交流インピーダンス法により室温～
高温での誘電率測定を行い、拡散係数の測定
については（通常のトレーサー法では粒界拡
散係数の測定が困難であるため）焼結過程の
緻密化速度を高温炉に備え付けたレーザ変
位計により測定し、速度論的解析から拡散係
数を評価した。界面エネルギーの測定につい
ては、鏡面研磨したサンプル表面に熱処理を
施し、生じたグルーヴィングの二面角を原子
間力顕微鏡（ＡＦＭ）により計測し界面エネ
ルギーを得た。この実験では恒温湿下での熱
処理が肝要であり（E. Saiz, et al., Acta 
Materialia, 47 (1999) [15-16] 4209.）、環
境制御しながらの熱処理を行った。ＡＦＭ計
測においては、予備的な計測は研究機関内に
既設のレーザ顕微鏡・ＡＦＭハイブリッド観
察装置により行い、より精密な計測には外部
研究機関の装置を使用した。また本研究では
新たにＡＦＭ用画像解析アプリケーション
ソフトを導入し、界面エネルギーと微構造に
関するデータ解析を効率的に進めることが
出来た。 
④第一原理分子軌道法計算によって電子構
造を解析した。特に、この理論値とＥＥＬＳ
の結果との比較検討から、具体的なナノ界面
での原子間相互作用と動的現象への関連を
検討した。最終的には、各特性を決定する支
配的因子を明らかにすると共に、適切な添加
元素や添加量を第一原理計算に基づき理論
的に予測するための材料設計指針の確立を

図った。 
（２）機能性セラミックス材料の各種特性の
発現には、ナノ界面固相反応に基づく特異な
原子・電子構造の形成が鍵となっている。即
ち、ドープしたカチオンとマトリックスイオ
ンとの化学結合や点欠陥生成、各種イオン・
点欠陥とプロトンとの相互作用、イオン・点
欠陥と応力場・電場との相互作用、さらにこ
れらの動的現象が各種特性の支配要因とな
る。これらを議論するために、基底状態の電
子構造に基づき、ドープするカチオンの選定
とプロセッシングにおける外場（雰囲気、応
力、電場）の制御を系統的に行う。また、多
結晶体において比較的広領域でのサブナノ
構造観察が必要であるため、レーザ顕微鏡と
ＡＦＭを併用するハイブリッド顕微鏡なら
びに画像解析アプリケーションソフトを導
入することで、効率的に実験を進める工夫を
した。本研究は研究代表者が所属する研究機
関において行った。セラミックス粉末の合成、
サンプルの焼結や熱処理は、研究グループの
共通設備を用いた。また、通常の組織観察や
材料試験については研究機関の共通設備を
用い、各装置の管理者の許可の下、研究代表
者自身によって実験の実施およびデータの
取得を行った。本研究で購入した設備品に関
しては、研究代表者自身で設置・運用した。 
 
４．研究成果 
（１）酸化物セラミックス多結晶体を対象と
し、ナノ界面における固相反応を原子構造・
電場・応力場・温度等によって制御すること
で、セラミックスのイオン伝導や焼結挙動、
高温変形・超塑性変形能におけるユニークな
物質輸送現象の発現に成功した。また、ナノ
界面における拡散現象や界面エネルギーの
評価を通じ、原子・電子構造およびその外場
との相互作用に基づいた物質輸送現象の原
理解明を図り、輸送現象発現のための材料設
計指針を得るに至った。主な具体的研究成果
を以下に列挙する。 
①ジルコニアセラミックスにおいて、複数種
のカチオンドープと焼結プロセスの最適化
によって、1400℃で 1000%を超える伸び値を
得ることに成功した。この値は、単相セラミ
ックスでの報告値としては過去最高の記録
である。興味深いのは、この高温延性発現温
度がジルコニアでの 1500℃以上から 100℃以
上低減できた点である。高温変形に関する現
象論的解析から、この効果はカチオン拡散の
促進効果と共に、粒界エネルギーの低減の寄
与があるものと考えられる。そこで試料の鏡
面に雰囲気制御下で熱処理を施し、その粒界
グルーヴィング形状をＡＦＭにより計測し
たところ、界面エネルギーは効果的に低減し
ていることが判明した。カチオンの拡散促進
効果は、カチオン-アニオン間のイオン結合



 

 

性との相関が見出された。一方、界面エネル
ギーの支配要因は未だ解明されないが、可能
性として酸素イオン周囲の共有結合力が一
つの鍵であることが示唆された。 
②難焼結性として知られるイットリア多結
晶体について、電子構造から拡散促進効果が
期待される異種カチオンを選択し、これを微
量ドープすることで焼結性が大幅に向上さ
せることに成功した。特に効果のあったカチ
オンでは、緻密化に要する焼結温度は 300℃
も低減できる。カチオン添加効果はイオン半
径やイオン価数では必ずしも整理できない
ものであり、寧ろ電子構造が重要であること
が示唆された。 
③外場制御に基づくナノ固相反応の促進実
験においては、様々な効果が認められた。例
えば、難焼結性イットリアは応力場制御によ
って大幅に焼結性が向上し、焼結温度を
500℃程度低減することが可能である。いわ
ゆるホットプレスに代表されるような、応力
印加による焼結性向上は良く知られている
が、今回見出された効果はそれよりも大きな
効果である。さらに電場-応力場制御による
焼結によって、800℃程度まで緻密化に要す
る焼結温度を低減できることが明らかとな
った。これほどの低温焼結は殆ど前例の無い
ものである。ＨＲＴＥＭやＥＥＬＳによる解
析の結果、この効果はイットリア独特の粒界
欠陥と拡散促進効果の重畳であるとの結論
に至ったが、第一原理的解析の余地が残され
ており、新たな研究発展の可能性を産み出し
た。さらに Ti ドープアルミナにおいては外
場制御によって Ti イオン価数をコントロー
ルし、焼結性の向上と結晶粒微細化を同時に
図ることに成功した。これについては粒界拡
散係数の計測から、イオン価数制御によるア
ルミナ粒界拡散の調整が組織制御に有効で
あるとの結論を得た。 
（２）本研究で目指した方向性は国内外でも
他に例が無く、独自性の強いものであった。
特に、ナノ界面固相反応に着目し、第二相分
散や材料複合化に依らない材料開発とその
理論的指針構築は極めて野心的取り組みで
あった。しかしながら、本研究ではナノ界面
における輸送現象の原理解明に迫っただけ
でなく、ユニークな輸送現象を示す材料の創
製にも成功しており、多数の欧文学術論文誌
に論文を掲載したことにより国内外で本研
究での研究成果が注目されている。そのこと
は、欧文および日本語解説論文を 2 本著した
ほか、この 3 年間に 2 件の国際会議を含む 6
件の招待講演を行ったことにも現われてい
る。また本研究の遂行中（2008 年）、研究代
表者の研究成果が高く評価され、本多記念奨
励賞を受賞した。一方、セラミックスのナノ
界面固相反応に類する研究は国内外で取り
組みが始まっており、とりわけ単粒界（双結

晶）を利用した研究（主に米・日・独）にお
いては研究代表者の学術論文が多く引用さ
れる等、本研究は少なからぬ影響を与えてい
る。 
（３）本研究はその目標を達成して終了した
が、ナノ界面における固相反応は当初の予想
以上に様々な現象を含んでいることが明ら
かとなった。即ち、低温でのイットリア焼結
に代表される様に、外場制御下でのナノ界面
では未知の固相反応が起こり、ユニークな輸
送現象としてマクロに顕在化する。この様な
現象については、本研究ではまだ現象論的解
析に留まっており、より第一原理的な解析の
余地がある。一方、原子間相互作用の理論的
研究においては、動的過程に関しても取り組
みが（単純な系であっても）徐々に始まって
おり、そうした理論的研究の重要性を示した
とも言える。本研究で見出された現象は学術
的のみならず実用上非常に興味深く、セラミ
ックス材料の開発・製造に新たなパラダイム
を産み出す可能性すら秘めていると研究代
表者は考えている。研究代表者は今後も発展
的研究に取り組む所存である。 
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