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研究成果の概要（和文）： 

機能性セラミックスの機能の多くには欠陥が関与しており、本課題においてその役割を解明す

る研究に取り組んだ。濃度･温度・雰囲気をパラメータとしたその場測定を実施し、動作環境下

にある材料のダイナミック(動的)な欠陥状態の変化を調べた。その結果、半導体酸化物である酸

化スズや酸化亜鉛の、還元ガス雰囲気中の導電メカニズム解明や、ドープチタン酸バリウムにお

けるドープ挙動を制御・解明などにおいて成果を得た。欠陥制御に基づく高機能性材料開発につ

ながる重要な知見を得た。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The properties useful in industrial applications of ceramic materials are strongly 

dependent on the defects induced in the unequilibrium conditions. In this work, those 

defects were characterized in terms of dynamic approaches using UV-Vis. spectroscopy, XRD 

and XAFS. The thorough investigation revealed that the conduction mechanism of 

semiconductive oxides and the doping phenomena of doped BaTiO3. The knowledge about 

the unequilibrium defects will be useful for innovating a new material using defect-control. 
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１．研究開始当初の背景 

希少元素を中心に、資源の供給が全世界的
にひっ迫しつつある現在、資源のほとんどを
輸入に頼るわが国には新しい材料戦略が求
められている。それは、ありふれた材料、見
過ごされてきた材料を見直し、高機能、新機

能性材料として活用することである。欠陥と
いう言葉はネガティブな印象を与えるが、機
能性セラミック材料において、欠陥はむしろ
機能の源となる。例えば、強誘電体であるチ
タン酸バリウムでは、希土類元素やマンガン
を添加することで耐還元性が向上し、透明導
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電膜である酸化亜鉛では、ガリウムやアルミ
ニウムを添加することで電気伝導性が発現
する。すなわち、材料の機能向上とは欠陥制
御そのものであり、機能を劣化させる無用な
欠陥を低減し、有用な欠陥を増大させること
が「欠陥制御を利用した材料設計」の指針と
なる。 

従来の欠陥評価に関する研究では、高温領
域(~800℃以上)における熱力学的に平衡な欠
陥が主に対象となってきた。実際のデバイス
で使用される材料の中には、熱処理における
冷却過程で取り残された酸素空孔や、固溶限
界を超えて取り込まれた不純物など、熱力学
的に非平衡な欠陥が支配的に存在している。
これらの非平衡欠陥の挙動には、従来の平衡
欠陥に対する考え方が通用せず、評価手法さ
え確立していないのが現状であった。それに
対し筆者は、紫外可視吸収分光法と電気的特
性評価を組み合わせた独自の欠陥評価手法
の構築に取り組んできた経緯があった。 

 

２．研究の目的 

本研究は、材料の機能に影響する欠陥状態
を精密に評価し、欠陥評価手法としての確立
を目指すことを目的としている。具体的には、
濃度･温度・雰囲気をパラメータとしたその
場測定を活用し、欠陥の状態変化をダイナミ
ック(動的)に捉えることで、動作環境下にあ
る材料の生の欠陥情報を得るものである。 

欠陥状態を精密に解析するために、筆者が
これまで開発してきた光学的欠陥評価を発
展させるとともに、構造および電気的な評価
と組み合わせた多角的欠陥評価を実行する。
そして最終的に、欠陥制御を利用した新しい
材料設計技術を確立し、希少元素・毒性元素
に頼らない機能材料開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

欠陥には、空孔や不純物、転位など合成環
境により自然に生成するものから、ドーパン
トのように意図的に添加するものまでさま
ざまであり、欠陥の種類に応じてその役割を
明確に分離することが重要である。そこで本
研究では、 

 

・半導体酸化物の電気伝導性に影響を与える
酸素空孔などのドナー性の欠陥 

 ⇒ 紫外・可視吸収分光法、Hall 効果測定 

 

・チタン酸バリウム中の添加物の挙動 

 ⇒ X 線回折法(XRD)、X 線吸収法(XAFS)、
インピーダンス測定、抵抗測定 

 

を採用した。いずれの評価手法も温度・雰囲
気・濃度など、鍵となるパラメータを変化さ
せる動的評価により、欠陥の役割解明を実施
した。 

４．研究成果 

本研究の結果、以下の成果が得られた。 

 

(1) 光学評価用試料として、各種機能性セラ

ミックスの透明多結晶薄膜の作製技術を確

立した。いずれも、溶液プロセスに基づく簡

易な操作により光学的に均一な薄膜を作製

できる。特に、チタン酸バリウムにおいては

水溶液をコート溶液に使用する水系ディッ

プコート法であることを特徴としている。 
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図１ 各種機能性セラミックスの透明薄膜。

(a) SnO2 (水溶液析出法), (b) ZnO (ディップ

コート法), (c) BaTiO3 (水系ディップコート

法), (d) MgO (ディップコート法)  

 



 

 

(2) 紫外・可視吸収分光法により酸化スズ結

晶内にできる酸素空孔を捉えることに成功

した。また、平行して電気特性評価を実施す

ることで、半導体酸化物である酸化スズ

(SnO2)と酸化亜鉛(ZnO)の間に、還元ガスに

対する導電メカニズムに相違があることを

明らかにした。酸化スズでは表面の化学吸着

酸素が取れる比較的早い応答と、粒内部に酸

素空孔が生成することに起因する遅い応答

があることがわかった(図２(a))。一方、酸化

亜鉛では、後者のような酸素空孔の生成・消

滅過程は観察されず、移動度の変化に起因す

る雰囲気対する抵抗変化が観察された。この

移動度の変化は、雰囲気に応じて粒界のポテ

ンシャル障壁の高さが変化するものと考え

られた(図２(b))。 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) SnO2              (b) ZnO  

 

図２ 典型的な半導体酸化物である酸化ス

ズ(SnO2)と酸化亜鉛(ZnO)の、還元性ガス雰

囲気での導電性発現メカニズムの模式図。 

 

(3) チタン酸バリウムの水溶性前駆体を開発

することに成功した。チタン酸バリウムに置

いては、従来、水溶性の原料が困難とされて

きたが、ペルオキソクエン酸チタン錯体とバ

リウム塩を原料とし、プロセスを工夫するこ

とで、年単位で安定な水溶液を調製すること

に成功した。 

 
図３ 水溶性チタン酸バリウム前駆体水溶

液の外観写真。 

(4) チタン酸バリウムにおける希土類元素

(Ho)のドープ挙動を解明し、置換サイトの制

御技術を確立した。 

(3)の水溶性前駆体は安定な水溶液として、

VOC(揮発性有機溶媒)を排出しないなどの環

境上の利点だけでなく、イオン・分子レベル

で構成元素を混合できるというプロセス上

の利点がある。それをいかして、水溶性前駆

体を用いてドープチタン酸バリウムを合成

する技術を開発した。低温焼結・組成均一

性・非常に優れたドープチタン酸バリウムが

得られることが分かった。濃度を動的に変化

させた結果、希土類元素であるHo3+を

BaTiO3中のBa2+、Ti4+の両サイトに入れ分け

ができることがわかった。 
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図４ Ba2+サイト、Ti4+サイトおよびBa2+, 

Ti4+両サイトにHo3+を置換したドープチタン

酸バリウムの比誘電率の温度特性。 
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