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研究成果の概要（和文）：方位関係が異なる結晶が互いに接する結晶粒界には、格子不連続性を緩和する配位多
面体が形成される。多結晶体の物性は、この粒界構造と密接に関係する。本課題では、結晶粒界に起因する種々
の現象について調べ、その現象と粒界構造との相関について調べた。例えば、電界印加に伴うセラミック圧紛体
の急峻な緻密化現象について行った研究では、結晶粒界に優先的に作用する外部電界に起因して、結晶粒界及び
その近傍が大気中において強還元状態になること、この効果を利用して大気中において窒化が生じること、粒界
還元状態は結晶粒の方位関係に依存することなどをはじめとした成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：Unique coordination polyhedral are formed at grain boundaries, which are 
different from those in grain interiors. These unique coordination polyhedral often affect physical 
properties of polycrtals. In this study, we investigated that the relationship between the grain 
boundary structures and phenomena due to the unique coordination polyhedras. For example, applied 
electric fields greatly enhance the shrinkage rate of ceramic green compacts. The electric fields 
tend to concentrate at grain boundaries. The concentration of the fileds were found to reduce 
at/near grain boundaries by using HR-TEM/STEM, EELS and so on. In order to use the reducing 
phenomena, we could successfully nitrize oxide ceramic in air. In addition, the reducing effects 
were revealed to depend on the grain orientation relationship.

研究分野： セラミック材料学

キーワード： 結晶粒界　原子構造　TEM　STEM　EELS　焼結

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
方位関係が異なる結晶が互いに接する結

晶粒界には、格子不連続性を緩和する配位多
面体（構造 ユニット）が形成される。この
構造ユニットは、方位関係に依存して多様に
変化し、僅か数ナノ 程度の大きさにもかか
わらず、しばしば、材料のマクロ物性を大き
く変化させる。このような結晶粒界に起因す
る種々の現象と粒界構造との相関は未だ詳
細は明らかにされていない。 
 
２．研究の目的 
本課題は、結晶方位関係と粒界に形成され

る構造ユニットの相関性を体系化させるこ
とを念頭おき、粒界現象に関わる種々の物理
現象と結晶粒界との関係性について調べた。 
 
３．研究の方法 
 ここでは、粒界現象の一つとして外部電界
を印加した時に生じるセラミック圧紛体の
急峻な緻密化現象について得られた結果に
ついて示す。 
 原料粉末には市販の高純度粉末を用いた。
一軸加圧、静水圧プレスにより約 5×5×15mm
形状の成型体を作製し、その長手方向両端面
に白金ペーストを用いて電極を固定した。電
圧印加には直流高圧安定化電源を使用し、焼
結挙動の測定には電圧印加機能を付加した
示差熱膨張計を用いた。300mA の電流上限を
設定し 50V/cm～175V/cmの定電圧を印加しつ
つ 300℃/hの速度で昇温することで圧紛体の
緻密化処理を行った。微細構造観察は SEM、
TEM を用い、結晶構造解析は主に XRD を用い
て行った。 
 
４．研究成果 
4.1.BaTiO3圧紛体 
 電圧を印加した状態で昇温を行った結果、
一部の条件においてフラッシュ領域が生じ
ることを確認した。75V/cm以上の電圧印加条
件において、電流値の急激な増加(フラッシ
ュ領域)が確認され、フラッシュ焼結が起き
ていることが分かる。特に 100V/cm印加時の
試料では 1023℃でフラッシュ焼結現象が生
じ、約 90%の相対密度が得られた。しかしな
がら、フラッシュ焼結終了後の相対密度は、
印加する電圧を上げるごとに低下する傾向
が認められた。この結果は高電圧下での絶縁
破壊に起因する放電の影響によるものであ
り、投入した電力が焼結に有効に作用してい
ないと考えられる。図 1(a)に示すようにフラ
ッシュ焼結後の試料には、放電痕が形成され
ている。放電痕近傍の微細組織を TEMを用い
て観察したところ、粒界に第二層が形成され
ていることが見出された。図 1(b)に第二相付
近の TEM 明視野像を示す。第二相を構成する
物質について EELSと SADPを用いて分析を行
ったところ、この相は準平衡相であることが
判明した。さらに、EBSD 分析によって、第二
相の析出は粒界の結晶構造に依存し、粒界の

整合性が高いほど第二相が析出しにくい傾
向があることが見出された。さらに、放電を
起こさずに最大限の焼結効果を得るため、フ
ラッシュが生じる限界の電流値となるよう
電流制御を行って焼結を試みたところ、放電
痕の無い、均一かつ高密度の焼結体を約
1020℃で得ることに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1(a)焼結体外観、(b)粒界第二相 
 
4.2 ZrO2系試料 
純粋なジルコニア焼結体 
電圧印加には直流高圧安定化電源を使用

し、焼結挙動の測定には電圧印加機能を付加
した示差熱膨張計を用いた。300mA の電流上
限を設定し 175V/cm の定電圧を印加しつつ
300℃/h の速度で昇温させ緻密化現象を発現
させた。上限値である 300mA 到達後は、定電
流制御へ移行させた後 1350℃において 5 分、
又は 3時間の保持を行った。また、比較の為
に同様の熱処理条件で通常焼結を行った。 
印加電圧 175V/cmの条件下では 1335℃にお

いて電流値の急激な増加を確認し、フラッシ
ュ現象が発現した。通常焼結を含め全ての条
件で保持時間終了時に相対密度 98%以上とな
る線収縮を確認した。通常焼結では 1000℃付
近で相転移が生じ、試料が破壊されて粉体と
なった。一方、フラッシュ焼結を行った試料
では 700℃～1000℃の範囲で相転移が生じ体
積膨張が確認されたにも関わらず、図 2 に示
すように室温においてもバルク体を保って
いた。バルク体の作成が可能となった要因を
調べる為にXRDによる結晶構造解析を行った
ところ、3 時間の保持を行った試料において
結晶の<001>方向が電界方向と平行に配向し
ている事が明らかとなった。これは保持時間
中に酸素イオン伝導が容易な方向へと結晶
粒が回転した為に生じたと考えられる。しか
しながら、5 分保持の試料にこの配向は確認
されておらず、結晶の配向はバルク合成の決
定的な要因とはならない。そこで、SEMとTEM
を用いて微細構造の観点から検討を行った。
その結果、粒界近傍のTEM明視野像から、粒
界に第二相が形成されている事が明らかと
なった(図 3)。また、この第二相はZrとOを有
するアモルファス相であり、この第二相が
t-m相転移によって生じた亀裂をつないでい
る事が明らかとなった。そのため、この第二
相の存在がフラッシュ焼結によって純粋な
ZrO2のバルク体の形成が可能となる主要因で



あると考えられる。また、この第二相は相転
移温度付近まで、粘性を持った状態であった
と考えられる為、ジュール加熱以外のフラッ
シュ現象特有な要因で生成されたと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2(a)室温においてもバルク形状を維持で

きた純粋なジルコニア焼結体の外観 
(b)結晶粒界 TEM像の一例 

 
ジルコニア焼結体の窒化現象 
300mA の電流制限値とし、15～150V/cm の

電圧を試料に印加した時の炉体温度と電流
の関係を図 3に示す。炉温の上昇に伴って試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 炉体温度と試料電流の関係 
 

料に流れる電流値が徐々に上昇し、ある温度
を超えると電流値が急峻に増加、制限電流値
に達することが確認された。試料断面を観察
した結果、いずれの試料でもジルコニアが還
元された事を示す黒色化を確認した。しかし
ながら、150V/cm の高電圧印加試料では、中
心の一部のみが黒色化していた。これは、電
流が一部のみに集中したために、試料全体が
還元されなかったことに起因するものと考
えられる。一方、15V/cm の低電圧印加では、
全体的に還元が進み広い領域で黒色化が認
められたが、窒化を確認できなかった。この
原因は、窒化が生じる前に試料が十分緻密化
したため、試料内部に窒素が供給されなかっ
たものと考えられる。窒化の為には大気を取
り込める開気孔を維持した状態で制限電流
値に達し、かつ、電流が一部に集中しない電
圧とする必要がある。そこで、この条件が得
られる印加電圧を調べたところ、50V/cm にお
いて大気を内部に取り込める開気孔が維持
され、かつ、広い範囲で黒色化が生じること
を確認した。これらの圧紛体の緻密化挙動と

それぞれの試料断面組織を図 4に示す。さら 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 プロットは緻密化温度依存性を示して
おり、曲線 1 は 150V/cm、曲線 2 は 50V/cm、
曲線 3 は 15V/cm の印加電圧の結果。それぞ
れの曲線中に示した(a), (b), (c)の時点で
の試料の断面組織をそれぞれ右に示してい
る。 
 
に、この印加電圧 50V/cm において、制限電
流値の最適化を行った。その結果、制限電流
値が 500mAの条件において、試料内部に金属
光沢を有する領域が確認された。その組織を
図 5 に示す。TEM による観察、EELS、EDS に
よる分析の結果、この金属光沢を有する領域
は、窒化ジルコニウムと同様の結晶構造を有
し、かつ、酸素が約 20％固溶した酸窒化ジル
コニウムである事が明らかとなった。その結
果を図 6 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 (a) 試料中で生じた強還元領域に対応
する断面組織、(b)その一部に形成された窒
化領域の組織 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 窒化部分の(a) TEM 像、(b)回折図形、
(c) EELスペクトル 
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ジルコニアの強還元 
市販の ZrO2 および 3mol%Y2O3-ZrO2 粉末

1mol% Y2O3-ZrO2粉末を調整した。粉末調整後、
約 5×5×15mm3の圧紛体を作製し、その長手
方向両端面に白金ペーストで白金箔を固定
し電極とした。電圧印加には直流高圧安定化
電源を使用し、収縮挙動の測定は電圧印加機
能を付加した示差熱膨張計を用いた。昇温速
度 300℃/h、印加電圧 50V/cm、電流制限値
300mAの条件下で、収縮過程、試料電流の測
定を行った。試料電流が制限値に到達後、直
流高圧安定化電源を定電流制御へと移行し、
1 時間の保持を行った。 
 設定条件において圧紛体を昇温させたと
ころ、約 1200℃において試料電流が急激に増
加するフラッシュ現象が生じることを確認
した。この状態で 1 時間保持を行った結果、
焼結終了後においてもバルク形状の焼結体
が得られた。この焼結体の相対密度は 91%程
度であった。焼結終了後の組織を確認すると、
フラッシュ焼結特有の現象が生じているこ
とを見出した。図 7 に焼結体の外観および正
負電極近傍での断面組織をそれぞれ示す。図
7(b)に示すように正極側では僅かに黒色化
が認められ、さらに、負極側ではより明瞭に
黒色化が生じていることが分かる（図 7(c)）。
この黒色化は、強還元作用に起因する過剰酸
素空孔に起因するものと考えられる。この過
剰酸素空孔に起因して室温での結晶系が変
化することが見出された。黒色化が顕著であ
る負極近傍の断面部分と通常焼結体の XRD測
定の結果、通常焼結体では、ほぼ単斜晶単相
であるのに対して、黒色化が確認された負極
断面においては単斜晶固有の回折ピーク強
度が大きく減少し、正方晶の回折ピーク強度
が増加していることが分った。すなわち、電
圧印加による過剰酸素空孔の導入が、本来高
温で安定である正方晶を非平衡的に室温ま
で安定化させたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 (a)試料外観、(b)正極側断面組織、 
(c)負極側断面組織 
 
4.3. 過剰酸素空孔形成が及ぼす緻密化挙
動への影響 
 ここでは、過剰酸素空孔の効果が緻密化挙
動にどのように影響するかについて BaTiO3
をモデル材として得られた結果について示
す。 

最大電流を 300mA とし、75～200V/cm の電圧
を印加した焼結実験では、いずれの電圧を印
加した試料でも電流値の急峻な上昇が認め
られ、同時に急激な収縮速度の上昇が確認さ
れた。また、印加する電圧が高いほど、より
低温においてフラッシュ現象が発現した。こ
の傾向はこれまでジルコニアセラミックな
どで報告されている結果と一致する。しかし、
フラッシュ焼結によって得られた焼結体内
部には、BaTiO3とは組成の異なる組織が形成
されており、一部の粒界においては、粒界第
二層の生成が認められた。この組織は、すで
に 4.1において示したものと一致する。電流
が急峻に増加する直前の値を制限電流値と
して新たに設定し、この制限電流値に達した
時点で電流値を一定とする電流制御フラッ
シュ焼結を考案した。この時の焼結時の相対
密度の時間変化を図 8 に示す。この新規焼結
法により、低温において均一かつ放電による
粒界第二層のない組織を有する焼結体を得
ることに成功した。一方、この試料を薄片化
し TEMを用いて観察したところ、一部の粒界
において酸素空孔が過剰に導入されている
ことを突き止めた。この酸素空孔は、焼結時
の電流/電圧によって過剰生成したものと考
えられる。このことから、フラッシュ現象発
現時の電流値の急峻な増加の要因の一つと
して、粒界における酸素空孔の増加が寄与し
ている可能性が考えられる。この結果を図９
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 昇温時間経過と相対密度との関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 Ti L23 および O K-edgeEEL スペクトル 
図中 GI のスペクトルは結晶粒内、GB は結晶
粒界から取得したスペクトル。それぞれの形
状が粒界において変化していることが分か
る。この変化は結晶粒界が還元されたことと
対応している。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 図９で示した還元された結晶粒界の
HRTEM 像。粒界部に第二相などは形成されて
いないことが確認できる。 
 
 
最後に図 11 に外聞電界を除去した時の緻

密化挙動の変化を測定した結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 緻密化挙動の昇温時間依存性。図中破
線の結果は通常焼結、実線は電界印加での状
態、○で示した曲線は矢印の時点で印加電圧
を除去した時にそれぞれ対応する。 
 
図 10 に示すように外部電界の印加は初期に
おいては緻密化を促進させる効果が認めら
れるが、最終的には到達密度を制限すること
となる。これは、図 8に示した粒界強還元に
よって形成した過剰酸素空孔に起因するも
のと考えられる。 
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