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321 正 方晶ジル コ ニ ア 強化ム ライ トセ ラ ミ ッ クス の 合成

福井工業大学工 学部　奥野 正 充 正 ○ 橋本八 郎

　　 　　 　　 　　 1　 は じめ に

　ジ ル コ ニ ア は 、 正方晶 （t 相）か ら単斜晶 （m

相） への マ ル テ ン サ イ ト型 変態を利用す る こ とに

よ り高強度 ・高靭性 を示す材 料 と して 知 られて い

る 。 t 相か ら m 相へ の 変態 の しやす さは粒子径に

依存 し、微 細な ほ ど安 定 で あ る。微細 か つ 緻密 な

セ ラ ミ ッ クス を作 るには、易焼結性の 微細な原料

粉が 必要 で あ る。こ の よ うな原料粉は ゾ ル
ーゲ ル

法の よ うな液相法
1） に よ り、低温 で合成す る こ と

が で き る。

　また、t 相 ジ ル コ ニ ア を セ ラ ミ ッ ク ス 母材中 に 分

散 させ る こ とに よ りセ ラ ミ ッ ク ス の 高靭性化 が 図

られ て い る。志賀 ら
m

は、ゾ ル
ー

ゲル 法を 用 い 、
べ 一マ イ トゾ ル に コ ロ イダル シ リカを混合 した も
の と、ム ラ イ ト相に 対 しジル コ ニ ア が 15vol ％ と

な るよ うに調整 した混 合ゾ ル を 1400℃ で仮焼 し、
1630℃ で焼結 し て い る。しか し、1630℃ で 焼結

した もの は m 相 の 比 率 が 多くなる。 そ こ で 、MgO2 ）

や Y，033） を添加す る こ とで 、焼結温度を下 げ t 相

の 比 率を 上 げる試みがな され て い る 。

　本研 究 で は 、 市販 粉ジ ル コ ニ ア 【東 ソー （株 ）

製 ：TZ−3Y 】と同じ中和沈殿法を用 い 、3mol ％ イ

ッ ト リア 固溶ジ ル コ ニ ア （3Y −TZP ）原料粉を 低温

仮焼に よ り合成 し、MgO の 焼結性に 対す る影響

に つ い て 調 べ た 。 また 、市販 高純度ム ライ ト 【秩
父セ メ ン ト製 ： MP −40】に 合成 し た 3Y・TZP 非晶

質 ゲ ル を 湿 式混合す る こ と に よ り、 正 方晶ジ ル コ

ニ ァ 強 化 ム ラ イ ト を合成 し、そ の 焼 結 性お よ び

MgO
，
　Y20s 添加 の 影響に っ い て検討し た 。

　　 　　 　　 　　 2 　 実験方法

　［3Y・TZP の 合成1
　最終的 な組 成比 が （ZrOD 。．eT （Y20函 。3 になるよ

うに ZrCl20 ・8HhO （塩 化酸化 ジル コ ニ ウム 八

水和物）【関東化学 （株）製，特級】と YCI3・6H20
（塩 化 イ ッ トリウ ム 六水 和 物） 【和光純薬工 業

（株）製 ， 99．9％】を秤 量 し、そ れ ぞれ O．4　moYE 　HCI

中 へ 淺拌 しなが ら少 しず つ 溶解 させ た 。 そ の 溶 液

中 に 25％ ア ン モ ニ ア 水 を ビ ュ レ ッ トに よ り

pH 　11 に達する ま で 序々 に加 える、沈殿物は 蒸留

水に よる洗浄、濾過 を繰 り返す こ とに よ り Cl’の

除去を行 っ た （AgNO3 水溶液 によっ て 確認）後、

水分を除くた め、le の エ タ ノール に よ り、3 回 の

洗浄 を行 っ た。ゲ ル は 120℃ で 15 時 間乾燥 さ せ

ジル コ ニ ア 製乳鉢で 解砕 し粉末と し、空気中に て

500℃ で 2 時間仮焼 した。仮焼粉は 、ジル コ ニ ア

製ボ ー
ル ミル で 24 時間湿式粉砕 （分散媒 ： エ タ

ノ
ー

ル ）す る こ とで 原料粉を合成 し た 。Mg （NOD パ

6H
，
O を MgO 換算で合成粉に 0．05 〜0．3wt％ に

なる量をエ タ ノール に溶解させ 、混合 し、500 ℃ で

1 時間 の 仮焼 を行 っ た
、 焼結 後の 厚 さが 3mm に

な る よ う lt！cm2 で 金型成形 し 1250 ℃
， 1300℃ ，

1350 ℃
， 1400℃ で 2 時間焼結 した。

　【ジル コ ニ ア 強化 ム ライ トセ ラ ミ ッ ク ス の 合成】

　MP −40 に 3Y −TZP と して 25．3　Wt％（15vol％）と

な る よ うに 3Y・TZP 非晶質ゲル を加 え 、 ジル コ ニ

ア 製 ボール ミル で 24 時問湿式混合粉砕 し、こ の

混合 ゲル を 120℃ ， 15 時間乾燥させ 、こ の 粉体 を

500℃，1時間仮焼 した 。 次 に、こ の粉体に MgO を

1．0 〜2．Owt％，　Y203 を 1．0 〜5．Owt％ とな る 量 の

各硝酸塩 をそれぞれ添加 して、500℃ ，2 時間仮焼

し た。焼結後 の 厚 さが 3mm に な る よ う 1tlcm2 で

金型 成形 し 1350 ℃ ，1400 ℃ ， 1450℃ ，1500℃ ，
1550℃ で 2 時間焼結 した 。

　［合成粉 の 特性分析と焼結体の 評価】

　合成粉に つ い て XRD ，粒 度分 布 測定装置，比表

面積分析装置，蛍 光 X 線 装 置 に よ りそ れ ぞ れ 結晶

相 の 確認 ， 粒 度分布お よ び 平均粒径，比表面積 の

測 定，定量 分析を行 っ た
。 焼結体は、ア ル キ メ デ

ス 法で密度，マ イ ク ロ メ
ー

タ
ー

で収縮率 を測定し、
XRD お よ び SEM 観 測 を行 い 、焼 結性 な らび に

微構造に つ い て評価 した 。

　　　　　　　 3　 結果 と考察

　合成 した仮焼粉の 平均粒径お よび比 表面積 を表

1 に 示す。3Y−TZP の 比表 面積は 、111．Om21g と

高 い 値 を 示 し、仮焼 の 温度 を 800℃ とす る と

38．1m2！g と減少する こ とを確認 した．粒度分布 測

定 か ら 仮焼粉は 、均
一

で サ ブ ミ ク ロ ン サ イ ズ の 粒

子 で あっ た 。また XRD パ タ・．一
ン は 、　 TZ・3Y で は

m 相及び t 相 の ジル コ ニ ア の ピーク が 認 め られた

が ，3Y−TZP で は t相 の ピーク の み で あ っ た。ジ ル

コ ニ ア 強化 ム ライ トの 仮焼粉体で は t 相ジル コ ニ

ア 及 び ム ラ イ トの ピー
ク の み で あ っ た 。

　図 1 に MgO 添加 量 の 異なる 3Y・TZP 及 び

TZ −3Y の 焼 結 体 の 嵩密 度を 示 す 。3Y ・TZP は 、
1250 ℃ で 相対密度 の 約 96％ ま で 焼結 し て お り

TZ−3Y に 比 ぺ 低 い 温度 で 緻密 化 した。ま た 、
O．2Wt ％ ま で の MgO 添 加 に よ り焼 結性 を促進 で

きた 。
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Table　l　Mean　particle　size　and　Specific　surface 　area　of　calcined 　powders．

Sample 3Y一  PTZ −3YZrO2 仙 mteMP −40

Hαmparticle 　size （畑 0．65 0．59 0．98 1．20

Spec藍fic　surface 　area （i／9） 111．0 16．2 37．8 5．5

　図 2，図 3 に 各 温 度で の MgO と Y
，
03 の 量 の

違 い による 15vol％ 3Y・TZP 添加 ム ラ イ ト焼結体

の 密 度 を 示 した 。
ム ライ ト単相 の 焼結温 度 は

1650 ℃ で あ り、ジ ル コ ニ ア に よ り約 150℃ 低 減

す る こ とが で き、MgO 添 加 で は 更 に 顕著な効果

が 認 め られた 。 また SEM 像の槻察か ら 、 ジル コ

ニ ア 粒子 は ム ライ ト相 中に均
一

に 分散 し、特 に

MgO 添加 で は 、ジ ル コ ニ ア粒 子が ほぼ球状に な

っ て い る の が 見 られ た。XRD の 解 析 か らジ ル コ

ニ ア添加 の みは 1350℃、MgO 添加では 1400℃ 以

上 で 皿 相ジル コ ニ ア の 回 折ピーク が 見 られ、温度

上 昇 に伴い 変態量 が 増加 し て い た 。

一
方、Y

，
O

，
添

加 で は焼結温 度 へ の 効果 は 見 られ なか っ たが、m

相 ジル コ ニ ア が検出 され ず t 相 の み とす る こ とが

で きた。

　MgO 添 加 に よ り ジ ル コ ニ ア 及び 15vo1％ 3Y−

TZP 添加 ム ライ トの 焼結温度 を低減 し た の は液相

が 生成 し、こ れ より焼結が促進 した もの と思われ

る 。 ま た ム ラ イ ト中 の m 相 ジ ル コ ニ ア は 、 そ れ ぞ

れ の 熱膨 張率の 違 い か ら焼結時にジル コ ニ ア粒 子

に 応力 が 加 わ り応力誘 起変態 し た た め で あ り、Y203

を添加すると t 相 ジ ル コ ニ ア の 安定性が増 し 、 t→

m 変態を抑え る効果が 見 られ た。
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