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セラミックスは一般に熱的・機械的機能や電磁光学的機能に優れるため、情報、エネルギ

ー、環境、バイオなど分野を問わず、様々な先端材料として重要である。例えば、アルミナ

やジルコニアは優れた高温強度や耐食性を有するため、各種材料の高温強度および化学的安

定性の向上を目的として複合化され、電子実装基板、薄膜作製用基板、熱遮蔽コーティング、

固体酸化物燃料電池などに見られるような複合材料として実用に供されている。これらの複

合材料における機械・機能特性はセラミック異相界面(solid/solid異相界面、gas/solid異相界

面)の微細構造に強く影響される。電子実装材料や固体酸化物燃料電池の内部に存在する

Cu/Al2O3界面およびNi/YSZ(ZrO2-9.6mol%Y2O3)界面はsolid/solid異相界面に分類されるが、こ

れらの材料は高温・還元雰囲気下で使用されるため、界面においてはく離・割れや組織変化

が生じ、材料特性劣化や寿命低下が引き起こされることが問題視されている。また、サファ

イア基板上の薄膜エピタキシャル成長はgas/solid異相界面であるサファイア基板表面の構造

に強く影響を受けることが知られている。したがって、セラミックス複合材料の構造制御お

よび特性向上を図るにはセラミックス異相界面の最適な結晶方位関係、原子構造、さらには

電子構造や化学結合状態の理解が非常に重要である。界面構造と材料特性との相関性を解明

する事ができれば、材料開発において極めて重要な設計指針を得ることが可能となる。本研

究では、電子実装材料や固体酸化物燃料電池材として重要なCu/Al2O3界面およびNi/YSZ界面、

ならびに、触媒機能や薄膜成長に重要であるサファイア表面について、透過型電子顕微鏡法

および理論計算を用いて原子・電子構造を解明し、セラミックス材料の設計指針を得ること

目的とした。 

レーザーアブレーション(PLD)法を用いてAl2O3(0001)および(112
_

0)基板上に高純度Cuを蒸

着し、2 種類のCu/Al2O3界面の作製を行った。また、Ni/YSZ界面についてはYSZ(111)基板上



にPLD法を用いて高純度Niを蒸着させることで界面の作製を行った。作製された界面の原子

構造を高分解能透過型電子顕微鏡法(HRTEM)を用いて解析した。Cu/Al2O3界面においては

Al2O3(0001)およびAl2O3(112
_

0)面上にそれぞれCu(111)面およびCu(001)面が配向しており、非

整合界面が形成されることが分かった。Cu/Al2O3界面における幾何学的整合性について逆格

子一致法(CRLP)を用いた評価を行ったところ、HRTEM観察で得られたCu/Al2O3界面の方位

関係はCRLPによって予測された幾何学的整合性が最大となる方位関係とは一致していない

ことが分かった。このことはCu/Al2O3界面における優先方位関係が幾何学的整合性だけでな

く界面の化学結合状態などに強く影響を受けていることを示唆している。 

電子エネルギー損失分光法(EELS)を用いた酸素K端の吸収端近傍微細構造(ELNES)の測定

により化学結合状態の解析を行った。Cu/Al2O3(0001)および(112
_

0)界面において酸素K端

ELNESにショルダーが出現することが分かった。このショルダーの出現は界面におけるCu-

O相互作用に起因しており、いずれの界面においても酸素終端面の界面が形成されているこ

とが明らかとなった。さらに、界面における詳細な化学結合様式を明らかにするために、第

一原理計算によるCu/Al2O3(0001)酸素終端界面の電子状態解析を行った。その結果、界面の

Cu-O結合・反結合相互作用がELNESにおけるショルダー出現の起源であることが明らかと

なった。また、on-top配置がhollow配置よりも強いCu-O反結合相互作用を有することから、

on-top配置の方がより高いショルダー強度を有することが分かった。一方で、on-top配置の界

面はhollow配置の界面より大きなCu-O結合相互作用を有することが明らかとなった。すなわ

ち、on-top配置はhollow配置よりも全体的なCu-O結合・反結合相互作用が大きいことが分か

った。さらに、界面のイオン結合および共有結合の強さの定量化を行ったところ、hollow配

置の方がon-top配置よりもイオン結合強度および共有結合強度が高いことが明らかとなった。

on-top配置ではOイオンと第二近接Cu間に生じる反結合が比較的強く、結合本数も多いため

に界面強度が低くなると考えられる。hollow配置では、個々の結合相互作用は弱いが同様に

反結合相互作用も弱く、そのバランスが取れているため界面強度が大きくなると考えられる。 

次に、PLD法によって作製されたNi/YSZ(111)界面のHRTEM観察を行ったところ、

YSZ(111)面上にはNi(111)面が配向することが分かった。一方で、実測された界面の方位関係

はCRLPによる最大整合となる方位関係とは一致していないことが分かった。Cu/Al2O3界面

と同様にNi/YSZ界面における最適な方位関係は幾何学的整合性だけでは記述できないことを

示唆している。そこで、界面の詳細な化学結合状態を理解するために酸素K端のELNESを用

いた解析を行った。界面より測定された酸素K端のELNESにおいてはNiOバルクのELNESと

類似したスペクトル形状が存在しており、Ni/YSZ(111)界面においてNi-O相互作用が形成さ

れていることが分かった。さらに、HRTEM像シミュレーションの結果より、酸素終端界面

が形成されていることが明らかとなった。第一原理計算によるNi/ZrO2界面の電子状態解析

を行ったところ、Niがon-top配置に存在する原子配列では、O終端、Zr終端にかかわらず局

在化した強い共有結合が形成されるのに対し、Niがhollow配置や他の配置に存在する原子配

列ではイオン結合(O終端界面)または金属結合(Zr終端界面)が形成されることが分かった。



on-top原子配列に存在する共有結合に比べてhollow配置や他の配置に存在するイオン結合や

金属結合では、融通をきかせて原子間距離の長い結合やゆがんだ原子配列を許容することで

本質的にゆがんだ原子配列を含む非整合界面を安定化させることができると推測される。こ

のような多様な化学結合様式が非整合の金属／セラミックス界面における界面結合の本質で

あると考えられる。 

Cu/Al2O3界面およびNi/YSZ界面においては、実測された方位関係とCRLPによる最大整合

となる方位関係は一致していなかったが、この原因について強い相互作用を有するon-top配

置に存在する金属原子の原子密度に着目して解析を行った。その結果、実測された方位関係

は最大整合となる方位関係よりもon-top配置の金属-酸素結合の数密度が大きいことが分かっ

た。on-top配置の金属原子は酸素イオンと強い相互作用を有するため、界面の方位関係決定

にon-top配置の金属原子が重要な役割を果たしていると考えられる。このモデルはCu/Al2O3

界面およびNi/YSZ界面について成り立つことから金属／セラミックス非整合界面における優

先方位関係を記述する本質的なパラメータであると考えられる。 

次に、TEM内その場破壊観察法によるサファイアの表面構造解析を行った。TEM内部でサ

ファイアをへき開破壊させて清浄表面を作製し、形成されたへき開表面のTEM断面観察を行

った。圧子導入により生成したき裂はわずかに湾曲しながらサファイア中を進展した。その

破面は(0001)、(112
_

0)などの低指数面に加えて、(112
_

x)(x=3,6,9･･･)などの高指数面からも構

成されており、様々な結晶方位のへき開表面が形成されることが分かった。いずれの表面に

もアモルファス層が存在しないことから清浄な表面が形成されていると考えられる。また、

各々のへき開表面の構造は結晶方位に強く依存していることが明らかとなった。すなわち、

(0001)面は原子レベルで平坦であるが、(112
_

0)面上には数原子層高さのステップが存在し、

そのステップ間には凹凸のある特異なジグザグ構造が形成されることが分かった。一方で、

(112
_

9)などの高指数表面は原子レベルの平坦性に欠けるラフな構造を有することが分かった。

(0001)および(112
_

0)表面においては、最表面と考えられる黒いコントラストの形状およびそ

の周期がバルク領域と異なることから、最表面は再構成されていることが分かった。

HRTEM像におけるコントラスト強度の解析により、 (0001)および(112
_

0)表面においては、表

面近傍で原子緩和が生じており、それぞれ最表面からおよそ 0.45nmおよび 0.34nmの領域に

存在する原子が構造緩和に寄与していることが分かった。 また、[11
_

00]入射および[0001]入

射のHRTEM観察により(112
_

0)表面の 3 次元的な表面構造解析を行ったところ、(112
_

0)表面に

おいてはAlとOが複雑に緩和したAlリッチな構造が形成されていることが明らかとなった。

以上のように、TEM内その場破壊観察法によるサファイアへき開表面の断面観察にはじめて

成功した。この手法はサファイアだけでなく、その他の絶縁体材料に対しても適用可能であ

り、今後の表面科学の発展につながる解析手法であると考えられる。 

 


