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研究成果の概要（和文）：粒界移動現象はバルク材料の微細組織形成や力学特性などの材料特性を支配すること
が報告されているが、その原子レベルメカニズムは不明であった。本研究では、研究代表者らが独自開発した走
査透過型電子顕微鏡（STEM）をベースとした粒界移動直接観察法を用いて、さまざまなセラミックス材料の粒界
移動過程を原子レベルにて直接観察することで、その素過程を明らかにした。具体的には、双結晶法を用いて多
様な材料の対称傾角粒界やドーパント添加モデル粒界を作製し、これらの粒界移動直接観察を行った。その結果
に基づいて、粒界原子構造やドーパント効果が粒界移動に及ぼす影響を解明した。

研究成果の概要（英文）：Grain boundary migration has been reported to govern material properties 
such as microstructure formation and mechanical characteristics of bulk materials. However, its 
atomistic mechanism remains unclear. In this study, we employed a direct observation method of grain
 boundary migration using a scanning transmission electron microscope (STEM) developed by our 
research group, to directly observe the grain boundary migration processes at the atomic level in 
various ceramic materials, and thereby elucidating the fundamental grain boundary migration 
mechanism. We fabricated symmetrical tilt grain boundaries and doped model grain boundaries in 
various materials using the bicrystal method, and performed direct observations of their grain 
boundary migration. Based on these results, we clarified the impact of grain boundary atomic 
structures and dopant effects on grain boundary migration.

研究分野： セラミックス界面工学

キーワード： 粒界移動　原子分解能直接観察　セラミックス　STEM

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、これまでブラックボックスであったセラミックス粒界の移動過程を実験的に原子レベルで解明した。
その結果、粒界移動が粒界の原子構造に強く依存することが明らかになった。整合性の高い粒界では、粒界原子
多面体構造の逐次変化によって移動が進行する。一方、整合性の低い粒界では、粒界移動中に構造が変化せず、
界面欠陥の形成を伴う移動メカニズムで進行することが判明した。さらに、Tiなどの不純物の偏析が粒界移動を
妨げる効果があることも明らかになった。これらの知見を活用することで、今後高性能セラミックス材料の設計
に大きく貢献す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 
 
粒界移動現象は材料科学において重要な課題であり、材料の微細組織の形成を支配するのみ

ならず、様々な特性にも直接関連していることが報告されている。例えば、実用のセラミックス
や金属材料の多くは原料粉末（結晶粒子）を焼結して作成されている。この過程において、結晶
粒子が集積すると同時に、結晶粒同士の間には粒界と呼ばれる原子スケールの欠陥が形成され、
さらに粒界が移動することにより最終的には多結晶体として合成される。粒界は材料の巨視的
な特性に決定的な役割を果たすことが報告されていることから、高機能材料を設計するには材
料中の粒界を制御することが重要であり、その鍵は焼結過程中に粒界がどのように移動して安
定な粒界構造を形成するかにある。さらに粒界移動は材料の巨視的な特性の微視的根源とも知
られており、高温クリープ特性や耐放射特性に大きく影響することが報告されている。従って粒
界移動の本質的メカニズムが解明出来れば、材料特性の向上のみならず、材料合成に最適な焼結
条件を見出すことが可能になり、粒界制御による合理的かつ効率的な高機能材料設計が可能と
なる。しかし、粒界移動に関する原子論的研究は理論計算による予測に留まっており、その原子
論的メカニズムは未だに不明であった。 
近年、研究代表者は電子ビーム照射と原子分解能観察走査透過型電子顕微鏡（STEM）を高度に

融合した観察法を開発し、電子顕微鏡内にて粒界移動を精密に制御することで、アルミナ(Al2O3)
粒界移動過程の原子レベル直接観察に成功した。本手法を多様な材料のモデル粒界に展開する
ことで、粒界移動現象の一般則を探求し、その原子レベルのメカニズムを解明することが期待で
きる。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、研究代表者らが開発してきた原子分解能粒界移動観察法を多様な材料における

モデル粒界へと展開させ、粒界移動過程における原子構造を直接観察することで、粒界原子構造
および異種元素偏析と粒界移動挙動の相関性を解明し、これまで理論予測に留まっていた粒界
移動メカニズムを原子レベルにて解明することを目標とする。 
 
３．研究の方法 
 
本研究ではまず粒界方位関係を高度に制御できる双結晶法を用いて、多様なモデル粒界を作

製する。Al2O3、イットリア添加 ZrO2（YSZ）、SrTiO3などセラミックス材料において、粒界の回転
軸、傾角、粒界面などを制御することで、多結晶体中に形成されると考えられる様々な方位関係
のモデル粒界を系統的に作成する。一連の粒界を対象に、STEM を用いてそれらの移動過程を原
子レベルにて直接観察し、粒界原子構造-粒界移動挙動相関性を探索する。さらに、本研究では
不純物が偏析した Al2O3粒界を作成し、原子レベルにて粒界移動過程を直接観察し、無添加粒界
の結果を比較することで、異種元素偏析が粒界移動に及ぼす影響を解明し、異種元素添加による
微細組織形成の本質を探究する。 
 
４．研究成果 
 
 本研究では、まず整合性が異なる Al2O3粒界を作製し、粒界原子構造-粒界移動挙動相関性を探
索した。整合性の高いΣ7 粒界では、粒界エッジの原子列が特定の方向に向かってシャッフルす
ることで、粒界の移動が発生する。この際、粒界は常にその構造ユニットを変化させながら移動
することが観察された。整合性の低いΣ31 粒界の移動過程では、その一部がΣ7 粒界と同様に、
粒界エッジ部分の原子が特定の方位にシャッフルすることで粒界移動が発生するが、粒界移動
前後で粒界構造は変化しないケースも観察された。この場合、移動した粒界と移動していない粒
界の間には界面欠陥（disconnection）の形成が確認された。 
次にこのような粒界原子構造依存性の起源について解析した。本研究では、粒界原子構造の幾

何学に基づき、形成される可能性がある disconnection のバーガスベクトル（図 1）と相対エネ
ルギー差を計算し、実験結果と比較した。その結果、disconnection エネルギーが低い場合にお
いて、粒界移動中に disconnection が形成され、粒界の原子構造は変化しない。一方
disconnection エネルギーが高い場合、disconnection は形成されず、原子カラムシャッフリン
グにより粒界構造が変化しながら移動することが明らかになった。以上の結果から、粒界移動は
粒界原子構造に強く依存することが結論付けられる。 
 また、本研究では異種元素偏析が粒界移動に及ぼす影響について研究を行った。本研究では不
純物としてTiを選択し、バイクリスタル法を用いてTiが偏析したAl2O3モデル粒界を作製した。
無添加粒界で用いた電子線照射条件を適用して粒界移動の励起を試みたが、粒界移動は発生し
なかった。この結果から、ドーパント偏析は粒界移動を妨げる効果があると考えられる。この原



因を解析するため、エネルギー分散型 X 線分光法（EDS）を用いて粒界の化学組成を解析した。
図 2 にその結果を示す。Ti は粒界コアを含む約 1nm 幅にわたり偏析が発生しており、さらに予
想外の不純物として Ca の偏析が観察された。このような粒界コアにおける Ti 偏析は、Al 原子
の移動の障壁となり、粒界移動を妨げていると考察できる。 
最後に、本研究では SrTiO3、CeO2および YSZ モデル粒界を作製し、電子線照射による粒界移動

直接観察を試みた。Al2O3粒界移動観察の電子線照射条件と観察条件を用いて観察を行った結果、
Al2O3 以外での酸化物では粒界移動が発生しなかった。そのため、さらに加速電圧や電流量を系
統的に変化させ観察を繰り返した。その結果、SrTiO3では結晶が非常にダメージしやすく、実験
中に試料が破壊された。一方 CeO2 と YSZ は電子線照射に鈍感であり、電子線照射条件に依存せ
ずダメージが低いことが確認された。以上の結果から、異なるセラミックス材料における粒界移
動挙動を議論するにはさらなる研究が必要であり、材料ごとに適した電子線照射条件を探索し、
粒界移動を誘起する必要があることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1．Σ7とΣ31粒界におけるダイクロマティクパターン。図中赤いスポットと青いスポットは、
それぞれ左側と右側結晶の Al 原子位置に対応し、グレーのスポットは対応格子に対応する。さ
らに、各粒界で形成される可能性がある disconnection のパターンを矢印で示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．チタンを添加した Al2O3Σ7粒界における原子分解能元素マッピング。(a)－（c）はそれぞ
れ Al、Ti、Ca のマッピングに対応する。 
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