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2019 セラミックス材料学の講義日程（予定）
10/3 第1回 ガイダンスとセラミックス概論
10/10 第2回 無機材料化学と結晶構造1：基礎無機化学
10/17 ー ー 月曜日の振り替え講義日（月曜の講義の日です）
10/24 第3回 無機材料化学と結晶構造2：配位数と結晶構造
10/31 第4回 無機材料化学と結晶構造3：固体の微視的構造
11/7 第5回 材料の作製プロセス1：粉体の成形と焼結
11/14 第6回 材料の作製プロセス2：その他プロセス
11/21 第7回 セラミックス材料の機能1：絶縁性と誘電性
11/28 第8回 セラミックス材料の機能2：圧電性・焦電性・強誘電性
12/5 第9回 セラミックス材料の機能3：結晶構造と誘電性
12/12 第10回 セラミックス材料の機能4：光学特性
12/19 第11回 セラミックス材料の機能5：電子伝導性とイオン伝導性
12/26 第12回 その他セラミックス材料の機能と応用
1/9 第13回 セラミックス材料の機械的特性
1/16 第14回 代表的なセラミックス材料
1/23 第15回 まとめ
1/30 第16回 最終試験
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講義の進め方について
講講義義、、試試験験ににはは関関数数電電卓卓をを持持参参すするるこことと。。
教科書
・工工学学ののたためめのの無無機機材材料料科科学学（サイエンス社）
片山 恵一ほか著
→予習、復習用に使用します。
・ 講義中は、講義資料をもとに
講義を行います。
講義資料をアップロードしています。
URL: http://www3.muroran-it.ac.jp/hydrogen/
セラミックス材料学 パスワード：

予習、復習について
・ 教科書の内容が比較的簡単なため、教科書は専ら予習用とし、
講義で要点や詳しい説明をします。WEB講義資料で復習し、
本講義内容の理解に務めて下さい。
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試験について
中間試験（２回程度：30～60分を予定）
・ 試験の出題範囲は、試験実施直前回の授業まで。

期末試験（最終試験）:90分を予定
・ 実施予定日：令和２年１月３０日（予定）
・ 小テスト、宿題、中間試験の結果により免除
・ 再試験は行わない
やむを得ない理由で試験を受けられない場合は、事前に欠席届を提出してくだ
さい。試験当日の事情（体調不良など）の場合は、原則として試験後の１週間
以内（木曜日まで）に亀川へ連絡し、追試験の可否を問い合わせしてください。
実施の場合、原則として翌週(木曜)の7, 8時限の間に実施する。
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学問的な位置関係

結晶化学
無機化学

結晶学

固体化学

固体物性学

物理化学
相平衡論

相転移学

欠陥化学

無機材料学

粉末冶金

合成化学

セラミックス
材料学

強誘電体論

誘電体論

材料工学

6

金属、プラスチック、セラミックスの比較
材材料料 化化学学結結合合

金属 金属 金属結合
プラスチック 非金属・有機物 共有結合

ファン・デル・ワールス結合
セラミックス 非金属・無機物 イオン結合

共有結合

材材料料 物物性性 融融点点
（（℃℃））

比比抵抵抗抗
（（ΩΩccmm））

モモーースス硬硬度度

金属 Al
（アルミニウム） 660 2.8 × 10-8 3以下

セラミックス Al2O3
（アルミナ） 2030 1014以上 9

化学状態の比較

物性比較
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セラミックスとは

基本的成分あるいはその大部分が無機の非金属物質から
構成されている固体 （Al2O3，Si3N4，SiC, ･･･）

Ceramics ← Keramos（ギリシア語で陶器）

伝統的には、陶磁器、耐火物、ガラス、セメントなど。
高度な技術を取入れた先端素材・応用産業においては
ファインセラミックス（ニューセラミックス）と称す。

アメリカなどではAdvanced Ceramicsなどと呼ばれている。

陶磁器 耐火物 ガラス セメント ファインセラミックス

セラミックス
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代表的なセラミックスの製造プロセス

煆焼(仮焼)
sol-gel法

など

原料調整
成 形 焼 成 加 工 製 品
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セラミックスの機能と応用
11.. 電電磁磁気気的的機機能能
((11))誘誘電電性性
! BBaaTTiiOO33,,  SSrrTTiiOO33 ……ココンンデデンンササ
! PPbb((FFee22//33WW11//33))xx((FFee11//22NNbb11//22))11--xxOO33
……積積層層ココンンデデンンササ

((22))圧圧電電性性
! PPbb((ZZrr,,TTii))OO33 ……発発振振子子

((33))半半導導性性
((44))絶絶縁縁性性
! AAll22OO33,,  SSiiCC,,  AAllNN,,  BBeeOO,,  BBNN

……回回路路基基板板
! 遷遷移移金金属属酸酸化化物物 CCooOO,,  MMnnOO,,  NNiiOO

……NNTTCCササーーミミススタタ
! ZZnnOO--BBii22OO33 ……ババリリススタタ

! SSnnOO22,,  αα--FFee22OO33,,  ZZnnOO
……ガガススセセンンササ

! MMggCCrr22OO44--TTiiOO22 ……湿湿度度セセンンササ
((55))導導電電性性
! SSiiCC,,  LLaa11--xxCCaaxxCCrrOO33 ……発発熱熱体体
! ZZrrOO22--YY22OO33 ……酸酸素素セセンンササ

((66))超超電電導導性性
! YYBBaa22CCuu33OO77--xx ……9900  KK
! BBii22SSrr22CCaa22CCuu33OOxx ……111100  KK
! TTll22BBaa22CCaa22CCuu33OOxx ……112255  KK

((77))磁磁性性
! ZZnn11--xxMMnnxxFFee22OO44,,  NNii11--xxMMnnxxFFee22OO44

……記記憶憶素素子子，，磁磁気気ヘヘッッドド
!BBaaフフェェラライイトト，，SSrrフフェェラライイトト

……磁磁石石材材料料、、磁磁気気記記録録媒媒体体
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セラミックスの機能と応用
22.. 光光学学的的機機能能
((11))透透光光性性
! AAll22OO33,,  TThhOO22,,  MMggOO ……耐耐熱熱性性窓窓材材
((22))偏偏光光性性
! ((PPbbLLaa))((ZZrrTTii))OO33 ……光光変変調調素素子子
((33))赤赤外外線線透透過過性性
! MMggFF22,,  CCaaFF22 ……赤赤外外線線窓窓材材

33.. 熱熱的的機機能能
((11))耐耐熱熱性性
! AAll22OO33,,  MMggOO,,  ZZrrOO22 ……耐耐熱熱性性構構造造材材
((22))断断熱熱性性
! KK22OO・・nnTTiiOO22 ……断断熱熱材材
((33))伝伝熱熱性性
! BBeeOO ……放放熱熱性性絶絶縁縁基基板板

44..機機械械的的機機能能
((11))高高硬硬度度
!AAll22OO33,,  TTiiNN,,  WWCC,,  BBNN  ……切切削削工工具具
((22))高高強強度度
!SSiiCC,,  SSii33NN44 ……ガガススタターービビンン部部材材

55..生生・・化化学学的的機機能能
((11))耐耐食食性性
!AAll22OO33,,  MMggOO ……理理化化学学用用磁磁器器
((22))骨骨親親和和性性
!AAll22OO33,, CCaa1100((PPOO44))66((OOHH))22

……アアパパタタイイトト，，人人口口歯歯・・骨骨
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セラミックス材料の大分類

代表的な材料（金属酸化物を原料としたもの） ：
Ａｌ2Ｏ3（アルミナ），ＺｒＯ2（ジルコニア），ＭｇＯ
（マグネシア），ＵＯ2（ウラニア）・・・

代表的な材料（人工的に合成した新しい無機物を原料をと
したもの）：
Ｓｉ3Ｎ4（窒化ケイ素），ＳｉＣ（炭化ケイ素），ＢＮ
（窒化ホウ素），ＺｒＣ（炭化ジルコニウム），

代表的な特性：
共有結合が支配的であるため、高温強度・脆性に優れる。

（１）酸化物系セラミックス

（２）非酸化物系セラミックス
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酸化物系セラミックス：アルミナAl2O3
① Ａｌの酸化物を精製・調整し焼結したもの
② 電気絶縁性，耐熱性，耐食性に優れる
③ 電子材料の基板として多用される（ＩＣ基板など）
④ 耐摩耗性を利用した軸受け，シャフト
⑤ 化学的安定性，生体組織適合性を利用した人工骨，
人工歯，人工関節などの生体材料

⑥ 軽量性とダイヤモンドに次ぐ高硬度
⑦ 成形・加工の容易さ（マシナブル・セラミックス）

アルミナ製品
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酸化物系セラミックス：ジルコニアＺｒＯ2
① 耐熱性と耐食性に優れる（→溶融金属，ガスなどに反応しない）
② 純物質状態では高温での結晶変態に伴う破壊を誘発するため、
安定化剤（酸化カルシウム）を添加して焼結し、安定化ジルコ
ニアとして高温発熱体等に利用

（→酸素イオン伝導体→固体電解質：「燃料電池」）
③ キュービックジルコニアは光の屈折率が2.17と天然ダイヤモンド
の2.47に近いためダイヤモンドの代用品として用いられている

Cubic ZrO2ジルコニア耐熱材料

Mg,Ca,希土類金属等活性金属
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他の酸化物系セラミックス
(a) マグネシア MgO
① 透過性セラミックスの代表的材料
（→高圧ナトリウム灯用発光管に利用）
② 熱膨張率が大きく、Ｐｔ，Ｎｉや希土類金属用の溶融用ルツボ
として多用
(b)チタニア ＴｉＯ2（cf.修正液, 修正テープ, 白色塗料, 化粧品)
：硬度，引張り強さが顕著に大きい
(c)チタン酸バリウム ＢａＴｉＯ3
：誘電率が大きく、コンデンサ材料
の代表的材料として多用

積層セラミックコンデンサとその内部構造
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非酸化物系セラミックス：窒化ケイ素Ｓｉ3Ｎ4

① 熱膨張率が小さくかつ熱伝導率が大きいため、熱衝撃に強い

② 高温強度は１４７３Ｋで約７００ＭＰａ以上
を示すため、各種耐熱材料以外に高温用機械
部品材としの応用が期待
→ 切削工具，ガスタ－ビンの回転軸など
cf.) Ｎｉタ－ビン用基耐熱合金

：1366K-300MPa（金属の2倍以上）
→ジェット機のタービンブレードの代表材料）

セラミックス高温高強度材料の代表的物質

「セラミックスエンジン材料」

高温での変形が金属とは異なり小さい

金属と同等

窒化ケイ素タービンブレード

窒化ケイ素製品
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非酸化物系セラミックス：炭化ケイ素ＳｉＣ
①伝熱性に優れるため、高性能ＩＣ基板に利用
② 硬度が高い
③ Ｓｉ3Ｎ4と同様に耐熱材料として期待
④ 抵抗発熱体（通電により材料自体が高抵抗に起因して
発熱し高温になるもの）→セラミックスファンヒーター

溶解用ヒーター
⑤ 焼結性が悪い

炭化ケイ素製品 SiC発熱体



17

非酸化物系セラミックス：窒化ホウ素BN
①六方晶（h-, Hexagonal） ，立方晶（c-, Cubic）の
２つの結晶構造を有する
② 実用型としてc-BN（Cubic Boron Nitride）が多用される
→ ダイヤモンドに次ぐ硬度を有する
高温下において切削工具材料として期待

→セラミックス機械構造用材料
③ c-BNの製造法：h-BNを2273K-5000気圧の高温・高圧下で焼結
④ h-BNは、半導体SiへのB添加（拡散）材料や
活性金属溶融用ルツボなどに用いられる

h-BN製品
タングステンカーバイド上に
c-BNを焼結した超硬工具
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Ellingham diagram(エリンガム図)

上の反応ほど金属は還元され易い

下の反応ほど金属は還元され難い
（酸化物が安定）

金属酸化物を金属に還元する
ために、どのような還元剤を
どの程度の温度で作用させれ
ばよいかを知ることができる。
また、ある酸素分圧下におい
て金属が酸化されずに存在で
きるかを知ることもできる。

ほかに硫化物のエリンガム図もある。
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Ellingham diagram(エリンガム図)

4Fe3O4+O2=6Fe2O3
エリンガム図の見方の例

①1000Kでのギブスエネルギー変
化は約200kJ・mol-1

Q

②AとＱを結ぶ（破線）延長線上に
は酸素分圧が10-6Paで交差

この反応が1,000Ｋで10-6パスカ
ル（Pa）の酸素分圧のガスと平
衡する

酸素分圧が10-6Paより
高いガスの中では、Fe2O3が生成
する方向に反応
低いとFe2O3が還元されFe3O4が
生成する

!
約200

10-6Pa
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Ellingham diagram(エリンガム図)

上の反応ほど金属は還元され易い

下の反応ほど金属は還元され難い
（酸化物が安定）

酸
素
ポ
テ
ン
シ
ャ
ル

高い

低い

金属酸化物を金属に還元する
ために、どのような還元剤を
どの程度の温度で作用させれ
ばよいかを知ることができる。
また、ある酸素分圧下におい
て金属が酸化されずに存在で
きるかを知ることもできる。

�������
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���	�����


テテルルミミッットト反反応応
Fe2O3+2Al → Fe+Al2O3
エリンガム図で、

上位にある酸化物が
下位にある金属に
よって還元される
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格子欠陥
欠欠陥陥のの次次元元 欠欠陥陥のの種種類類

点欠陥 空孔、格子間原子、不純物原子、
（置換原子、）帯電空孔（色中心）

線欠陥 転位（刃状、らせん状）

面欠陥 結晶粒界、（双晶面、）積層欠陥、結晶表面

体積欠陥 ボイド
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点欠陥

空孔 格子間原子 (イオン) 不純物原子 (イオン)

ショットキー欠陥 フレンケル欠陥

：A原子
（Az+イオン）
：X原子
（Xz-イオン）

点欠陥の分類

点欠陥の型例

化学量論的組成は変わらない
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転移：同素体と多形
同一な化学組成で異なる結晶構造：
元素単体の場合 同素体（allotropy）
ex) Feの同素変態
α‒Fe (bcc) ⇄γ‒Fe (fcc) ⇄ δ‒Fe (bcc)

化合物の場合 多形（polymorphism）
ex) 酸化チタン（TiO2）の多形

ルチル型 アナターゼ型

ブルッカイト型
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転移

格子エネルギー変化

!!"!!!の転移点

!"!!の転移点!

!!

!!!
#!!!#!!

#!

因子（温度$%圧力など）
格
子
エ
ネ
ル
ギ
ー
$%#
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１次相転移と熱力学的な理解

温度

温度

温度

低温安定相 高温安定相

エ
ン
ト
ロ
ピ
ー

定
圧
比
熱

過冷却状態

加熱状態

Tc

過熱準安定状態

過冷却準安定状態

Tc

Tc

∞

例）氷の融解

Tc=0℃：氷と水の共存状態

低温相と高温相の共存
⇒１次相転移の特徴！

例）過冷却現象
相転移での熱履歴現象
（温度変化によるヒステレシス）

⇒１次相転移の特徴！

１１次次相相転転移移
ギ
ブ
ス
エ
ネ
ル
ギ
ー

エントロピーが不連続なので、
エンタルピーも不連続

相転移による
潜熱
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２次相転移と熱力学的な理解

温度

温度

温度

低温相 高温相

ギ
ブ
ス
エ
ネ
ル
ギ
ー

エ
ン
ト
ロ
ピ
ー

定
圧
比
熱

Tc

Tc

Tc

潜熱は生じない！

２２次次相相転転移移

ギブスエネルギー：
相転移温度で滑らかに変化

エントロピー：Gの１次微分
連続的に変化

比熱：Gの２次微分
不連続
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固溶

SS

L

MgONiO
MgO-NiO系状態図
（連続 [全率] 固溶）

Hume-Rotheryの連続固溶の経験則
（1）結晶構造：

結晶構造が同じである
cf) MgO, NiO共にNaCl型

（2）原子の大きさ：
原子半径の差が15%以内である

cf）イオン半径： Mg2+= 0.072 nm
Ni2+= 0.069 nm

（3）電気陰性度：
電気陰性度がほとんど等しい

（4）原子価：
原子価が2以上異ならない
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Vegard則
固溶体の格子定数も組成に対して直線的に変化する。
固溶体の化学組成を格子定数から推定することもできる。

Mg固溶量に対する立方晶Alの格子定数


