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　　　　　　　　　1 緒 　　 言

　近 年 高齢化祉会への 移行に と もな い，生体材料に 開心

が 向 け られ て い る，そ の 中で ，ジル コ ニ アセ ラ ミ ッ ク ス

は その 優 れ た機 械 的特 性，生 体親和性 か ら，人 工 鹸冠や

人 工 股 関節 骨 頭 と して 使 用 さ れ て い る．ジ ル コ ニ ア は ，

高温 安 定 相 か ら立 方晶 （σ 相 ），正 方晶 （t 相 ），単斜 晶 （m

相 〕 と 3 つ の 固相 状 態 を と る．中 で も，Yl1
’
や Ce4

〒
な ど

の 陽 イオ ン を 添加 し常 温 ま で t 相 を保持 した正 方 晶 ジ ル

コ ニ ア 多結 品 体 （1
’
ZP） は ，き裂 先端 の 応 力集 中部 に お

い て t相 か ら m 相 へ 体積 膨 張 を伴 うマ ル テ ン サイ ト変態

が 生 じ る こ とに よ り，高 い 靭 性 を示す ，一・方 で ，水 が存

在する 環境下に お い て ，t相か ら ma 相への 体積膨 張 を伴

う等温 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に よ る 材料 の 劣化 が 生 じる

こ とが知 られ て い る．生 体内 で 長期 間安 心 して 使用 す る

た め に ，等温 マ ル テ ン ザイ ト変態 に 関す る 知 見 を得 る こ

と と，そ れ を抑 制す る 方 法 を知 る こ とが 重 要 で あ る．過

去 の 研 究 に お い て ，添加 元 素 に よ り等 温 マ ル テ ン サ イ ト

変 態 挙動 が変 化 す る こ とが報 告 され て い る．こ れ まで の

我 々 の 研 究 に お い て，ジ ル コ ニ ア 中 の 固溶 元 素 の 等温 マ

ル テ ン サ イ ト変 態挙動に 及 ぼず 影響 は 明 らか に な りっ

っ あ る
i・2｝．し か し なが ら，ジル コ ニ ア 中 に 固溶 し な い 元

素の こ の 相変態挙動 ｝こ及 ぼ
一t’景彡響 ｝こつ い て は 明 らカ・｝こ

な っ て い な い ．本研 究 で は，等 温 マ ル テ ン サ イ ト変態挙

動 に 及 ぼす 固溶 し な い 添加 元 素の 影響 と し て ，第 2相粒

子 の 影 響 と，微 量 な添 加 元 素 の 影響 に つ い て 調 査 した 結

果 を報 告す る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 実 験 方法

　本 研 究 で 使 用 した試 料 は，3mol％Y203 添加 正 方 晶ジル

コ ニ ア 多 結 晶 体 （3Y−TZP ） を母 材 と し，　 A1201 ，　 Mullite

（A160．t3Si2 ），SiO2をそれ ぞ れ L7，10vol％，2，5，10vo［％，
2，5，13vol％ 添加 し た もの で あ る、以降 3Y，　 IAI の よ

うに 示 す．ま た 第2 相粒子 に よ る 影響 と比較 す るた め に ．
陽 イ オ ン 微 量添 加 試料 も作製 した ．試 料は ，3Y に AIOi ．s，
Al31斗Ol3，，sSili4 ，　 Sioコ

の 形 で そ れ ぞ れ 0．1，0．4mol”
／。ts加 し

た も の で あ る ．原 料 粉 末 を ボー
ル ミル 混 合 し，混 合粉宋

を 単軸 成 形 （20MPa ），　 C正P 成 形 （200MPa ）を し た 後，焼 結

す る こ とに よ っ て 試料 を」乍製 した．作製 し た 試 料は，表

面均一・
化の た め に 研磨 を行 い，ア ル キ メ デ ス 法 に よ る密

度 測定，走 査型 電子 顕微鏡（SEM ）に よ る表 面観察，切片

法に よ る粒径 測定を行 っ た，また 生体内 で の 長 期 間使用

を模擬 した 加 速暴露試 験 と し て，】40℃ で の 熱 水処 理 を

行 っ た後，X 線 國 折 ピーク か ら 単斜 相率 を 算出 し，相 変

態量 を評価 し た，単斜相率 は，求 め られ た 疋方晶 ω一（］11）
及 び 単斜晶伽 〉一（Hl ），（11−1）の 回 折 強度 か ら算 出 した，

　　　　　　　　3　結果 お よ び 考察

　 ジル コ ニ ア の 相 変態 挙 動 が 密 度 と粒 径 に 依 存 す る こ

とが 報 告さ れ て い る
3 ），そ こ で ，焼結温 度 と時 問 を変 え

た と きの 各 試 料 に お け る密度 と粒径 の 変 化 を調 査 し，密

度 が 96％ 以 上 ，平 均結 晶粒 径 が e．3〜0，知 m とほ ぼ
一

定

に な る よ うに 焼結 体 を作 製 し た，

　Fig、1に 代 表 的 な組 織写 真 を 示 す，　A且OL5，　Mullite，　 Sio2

をそ れ ぞ れ O．1 あ る い は 0，4mol％ 添加 した試 料に お い て

は ，3Y に 比べ ，巨視 的な変化が 見 られ なか っ た．一一方，
それ 以 外 の 試 料 か ら は，黒く見 られ る 第 2 相粒 子 が観察

され た，

Fig．l　SEM 　micrographs 　in　mullite −doped　TZP

　Fig，2 に 熱水 処 理時 間に 対す る単斜 品 率 の 変 化 の 代 表

的 な 結果 を示す．す べ て の 試料 にお い て、熱 水 処理 時間

が 増加 す る に つ れ て 単斜相 率 が 増加 して い る こ と が わ

か る．また，今 阿用 い たほ と ん どの 添 加 元 素，添加 量 に

お い て ，相 変 態 が促 進 した．また，3Y，　AIOi．5 添加 ，　Mullite

添 加，SiOz添加 の 順 に 相 安 定性 が低 下 す る こ とが 明 らか

にな っ た．

　Fig．3 に 70 時 間熱 水 処理 を し た 試 料に お け る添 加量 と

単 斜 相率 の 関係 を示 す．MUIIite，　 Sio2添加 の 試料 に お い

て ，0．［mo1 ％ の 微 量添 加 に よ り相変態が 大 き く促 進 され

る こ とが わか っ た ．ま た，0．4mo1％ を越 えて 添 加 した 第

2 相 が SEM に よ り観 察 可 能 な 組 成 に お い て は ，添加 量の

増加 に ともな う相 変 態挙 動の 変化 が ほ と ん どみ られ な
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か っ た．す な わ ち，相変態に 及 ぼす rg　2 相 粒 子 に よ る影

響 は ほ と ん どな い こ と が わ か っ た ．
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　 こ れ ま で に ジル r1 ＝一ア の 相変態 に 及 ぼす第 2相粒子 の

影 響 とし て ，ジル コ ニ ア 粒 を と り ま く粒 に よ り相変態が

拘 束 さ れ る とい うモ デル が 提 案 され て い る
41．す な わ ち ，

ぽ棚 か ら m 相 へ の 自由 工 ネ ル ギ ー変 化 の 値 がト第 2 相 粒

子 の 弾性 定数 や 母 相 と 第 2 相 粒 子 の 熱 膨 張 差 に 起 因す る

残 留 応 力 に依 存 す る とい うもの で あ る．し か しな が ら，

本研 究 で 得 られ た 結果 に お い て こ れ らの フ ァ ク タ
ー

の

影 響 は 見 られず，従 来 報告 され て
．
きた ジ ル コ ニ ア の 相 変

態 に 及 ぼす 第 2相 粒 予 の 影響 が，主に 焼 結時の 結晶粒 微

細 化 （結 晶粒 成 長 抑制 ） に よる効 果 で は ない か と推察 さ

れ る．

　 一方，ジル コ ＝ ア に 微 量 め元 素を 添加 した とき，添加

し た 元 素が粒界に 偏析す る こ とが報告 され て い る
S・6）．特

に ，Al，　 Siは ジル コ ニ ア 中に ほ とん ど固 溶 し ない こ とが

知 られ て お り，本研 究 に お い て も微量 に 添加 した 元 素 は

2粒 界 面 に 偏 析 し て い る も の と考 え られ る．こ の よ うな

偏析 元 素 が 相 変態 に及 ぼす 影 響 に っ い て 考察を行 う．

　 こ れ まで に ，水 中 に お い て 極 変 態が 顕 著に な る メ カ ニ

ズ ム が い く
．
っ か 報告 され て い る、そ れ ら の 中で ，現在最

も有 力 視され て い る Gue が提案 し て い る モ デ ル を 以 下

に 示 す
7）．

）

）
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）

）

）

う
」
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ジル コ ニ ア 表面への 水分子 の 化学吸着

ジ ル コ ニ ア 表 面 の 酸 素 イ オ ン と水 分 子 が 反 応 す る

こ とに よる OH
『
の 形 成

OH
’
が 粒 界拡 散 に よ り内部 に 浸 透

酸素 イ オ ン 空孔 を O昏 が 埋 め，プ ロ トン 欠 陥が 形 成

酸 素イ オ ン 空 孔 濃度 が減少 に よる 相変態の 発 現

　 これ まで の ジル コ ニ ア 中の 固 溶元 素の 相変 態挙 動 に

及 ぼす影響に 関す る検討結果 か ら，酸素イ オ ン 空 孔濃 度

あ るい は酸 素イオ ン 空 孔 の 安 定 性 が相 変態 に影 響 を及

ぼ す こ とが 明 らか に な っ て い る
1・2），一方，本研究 の 結果

で は ，ほ とん ど固溶 しな い Al．　Siの 添加 に よ り相変態挙

動 が 変化 して お り，提案 され て い る モ デル か ら，偏 析 元

素 に よ り OH
’
の 粒 界拡 敵 挙動 が変 化 して い る 可 能 性 が示

唆 され る．最 近 の 研 究 に お い て ，偏析 元 素 に よ り粒 界 の

結合状態が 変化 し，陽イ オ ン あ るい は 酸 素イ オ ン の 拡 散

速度 が 変 化 す る とい う報 告 が な され て い る
6・8・9）．これ ら

の 結果 か ら，本 研 究 に おい て得 られ た微 量 の 添 加 元素 に

よ る相変 態 挙 動 の 変化 は，粒 界 に 偏析 した元 素 に よ り粒

界 の 結 合状態 が 変化 し， OH1の 粒界拡 散挙動が変化 した

こ とに よ る もの と推察され る．

　　　　　　　　　　 4 結雪

　 ジ ル コ ニ ア の 等 泓 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 及 ぼ す 闖 溶

し な い 添 加 尤 素 の 影 響 と して ，第 2 相 粒 予 の 影 響 と，微

量 な添加 元素 の 影響に つ い て 調査 した 結果，以 下の 結論

カミ得 ら矛した ．

1．ジル コ ニ ア の 枳安定性に お い て ，従来 提案 され て き

た 第 2相 粒
．
子分 散に 伴 う弾性 定数に 依存す る ひ ずみ エ ネ

ル ギーと残 留 応 力 の 変化 の 影響 は ほ と ノレ ど無 い こ とが

明 ら か に な っ た．

2．ジル コ ニ ア に 微量 な固溶 しな い 元 素を添加 し た とき，
そ の 元素 が 粒 界 に 偏 析 し，相変態 挙動 に 影響 を 与 え る こ

とが わ か っ た 、粒 界 に 偏 析 し た 元 素 に よ り粒 界 の 結 合 状

態が 変化 し，0 澄 の 粒 界拡散挙動 が 変化 し た こ と に よ る

も の と推察され る．
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