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　　　　　TiO2置換型 Y 」TZP の 合成と評価
京都工 芸繊 維大学 ［院］ ○佐 々 木誠　　塩 野剛司 岡本泰則

Synthesis　and 　Evaluation　of 　Y −TZP 　Partially　Stabilized　by　TiO2

　　 Makoto　SASAKI ，Takeshi　SHIONO 　and 　Yasunori　OKAMOTO

　　　　　　　　　1 緒　　　言

　ジル コ ニ ア （ZrO2 ）は単斜晶、正 方 晶、立 方 晶の 三 っ

の 異 な っ た 結晶 構 造 を もち 、 約 ll70 ℃ にお い て単斜 晶

（m −ZrO2 ）か ら正 方晶 （t−ZrO2 ）へ と相転移す る．1）
こ

の 相転移は 体積変化 を伴 い 、例 え ば t−ZrO2 が m −ZrO2へ

と相 転 移 す る際、約 4 ％ の 体 積膨 張 が 生 じる。そ の た め、
ZrO2の み で は 緻密 な焼結体 を作製す る こ とが で き ない ，
こ れ を 防 ぐた め に Y203 や MgO 等 の 安定化剤が 用 い ら

れ て い る．1） Y203 を安定化剤 と し た ZrO2は 正 方晶ジ ル

コ ニ ア 多結晶 （Y−TZP ）と呼ばれ、高強度、耐摩耗性、
高加 工 性 とい う特 徴 か ら、イ ン プ ラ ン トや、光フ ァ イ バ

ー
の コ ネ ク タで あ る フ ェ ル

ール 、ボー
ル ミル の 粉砕用 ボ

ー
ル 等 に広 く使用 され て い る．しか し、Y203 等の レア ア

ース は 高価で あ る と と もに 、中国が 世界の 産出量 の 95％

以 上 を 占め、日本 は世界需要 の 約半分を 占め て い る こ と

か ら、供給が 不 安定 で あ り近 年深 刻 な 問題 とな っ て い る．
そ こ で 、Y −TZP におい て もY203 の 削減が課題 とな るが、
Y203 の 添加量を減 らす と、安定性 の 低下に 起因 し、低温

熱 劣化、強 度低下等 の 問題 が 生 じ る．通 常、Y−TZP は 結

晶相の 安定性 を考慮 し、3mol ％ の Y203 が 添加 され て い

る 場合が 多い ．本研究 で は、Y203 の 添加 量 を 2mo1 ％ に

減 ら した 2Y−TZP に 注 目 し、　 t−ZrO2 の 安 定性 を TiO2添加

の 観点か ら検討 した．

　　　　　　　　　 2　実験方法

　2．1 試 料作製 　t−ZrO2焼結体 の 作製 に は 、2mo1 ％ の

Y203 で 安定化 させ て い る ZrO2（東 ソー
：TZ −2Y ）お よ

び Tio2 （テ イ カ ：AMT −100 ）を用 い た．　 zro2 に Tio2を

外 割で 0〜20mol ％添 加 し た粉末 をボー
ル ミル で 24　h 湿

式混 合 し、ロ ータ リーエ バ ボ レ ーターに よ り乾燥後、
100 ℃ で 24h 乾燥 させ 、焼結用 の 混 合粉 末 を得 た．こ の

混 合粉末 を 20MPa で
一

軸加 圧成型 し、200　MPa で Cm

成形後 、 昇温 速度 5K ！min 、焼成温 度 1300　一・　1500 ℃ 、
焼成時間 2h の 条件 で焼成を行 っ た．結晶相の 安定性を

調 べ るた めの 加速劣化試験用 に、得 られ た焼結体を鏡 面

研 磨 し、1150 ℃ で 熱 処 理 した．三 点 曲 げ強 度 試 験 を行

うた め に、得 られた焼結体を機劒 旺 し、3   x4
 

x

30   の 試 料 を作 製 し た．
　 2．2　評価　本研 究で は、焼結体 の X 線 回折 （XRD ）

分析に よ る結晶構造 の 同定、走査型電子 顕微鏡 （SEM ）

に よ る微細組織 の 観察 を行 い 、イ ン ター
セ プ ト法 に よ り

平均粒 子 径を求 め た．ま た、ISO　lDIS　13356 ．2 に基 づ

い て 、焼結体の 加速劣化試験 2）、JIS　R1601 に 基づ い て

三 点曲げ強度試験 3）を行 っ た．加速劣化試験 は、150cm3
の 密閉容器 内 にア ル ミナ ボール と焼結体を入れ、0．16g
の 水 を加 え、水 蒸気 雰 囲気 下、2　bar、134 ℃ の 条件 で 2〜

15時間行 っ た。三 点曲げ強度試験 は、板状 に加 工 した 焼

結 体 を instron（8562 型 ）を使 用 し て 、ク ロ ス ヘ ッ ド速

度 0．5mm ！min で 行 っ た．

　　　　　　　　　3 結果 ・考察

　3．1XRD 分析 ・SEM 観察　Tio2を添加せ ず、2mol ％

Y203の み で安定化 され た Y 」TZP の t−ZrO2 の 安定性 に及

ぼす焼成温度の 影響を調べ た 結果を Fig，1に 示す．焼成

温 度 1350 ℃ 以 上 で m −ZrO2 の ピーク が 確 認 され た．焼 成

温 度 の 上昇と共に 直線的 に m −ZrO2 の 生成量 が 増加 し、
1500 ℃ の 焼結体 で は約 14％の In−ZrO2が 生成 し た．こ の

増加 は 、焼成温 度 が 高 くな る と粒成長 が促進 され、正 方

晶が 不 安定に な っ た 為だ と考えられ る，この こ とか ら2
mol ％Y203 の み で は 1350 ℃ 以 上 の 焼成温 度 で m −ZrO2 へ

の 相転移が起 こ る こ とが 明らか に なっ た，一
方、Y−TZP

に 5mol ％の Tio2を添加す る こ とで、1500 ℃で 焼成 して

も 正 方 晶単
一

相か らな る ZrO2焼結体 を作製す る こ とが

で き た．SEM で、1400 ℃ で 焼成した TiO2添 加量 O　mol ％、
10mol ％ 、20　moL ％ の 焼結体 に つ い て観察 を行 っ た 結果、
平均粒 子径 は そ れ ぞ れ 0．35 μm 、0．66　ym、1．1 μm で あ っ

た． Tio2の 添加 量 の 増加 に伴 っ て 粒子径 が 大きくなっ

て い た こ とか ら、粒 成長 を して い る に もか か わ らず

t−ZrO2相 が 安定に な る こ とが 分 か っ た．
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Fig，1　　Effect　of 　sinter 血g　temperatUre　on

amount 　ofmonoc1 血ic　phase　fbr　2Y 」TZR

　 3．2 加 速劣化試験 2mol ％Y203 を含 む ZrO2粉末 に

TiO2を外 割 で 0 〜20　mol ％ 添加 した 混 合粉末 を 1400 ℃

で 焼成 し た 焼結体に っ い て 、加速劣化 試験 を O〜15h 行

っ た結果 を Fig2 に示す．　 TiO2を添加 し なか っ た揚合、
初 め の 2h の 誘起 期間の 後、急激に 単斜晶 へ の 相転移 が

起 こ り、15 時間後 に も焼結体は 形を保っ て い た が、単斜

晶量は 95vol％ に達 した．　 TiO2を 5mo1％、10mol％添加

し た場合、15h 後 で も単斜晶量 が そ れ ぞ れ 17　vol ％ 、7

vo1 ％ に と どま り、相転移 が抑制 され てい る こ とが 分か っ

た．さ らに 、15mol％ 以 上 で は 単斜晶 へ の 相転移 が認 め

られ な か っ た．ISO の 規格 で は 、5h 後 に 単斜晶量 が 15

vol ％以 下 で あ る こ と
2）と規定 され て い る の で 、5mol ％ で

も十分 に 劣化 が 抑制 で き て い る と考 え られ る，以 上 の こ

とか ら TiO2の 添加 は耐低温熱劣化性 の 向上 に有効 で あ

る こ と が 明らか になっ た．
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Fig．2　 Tetragonal−to−monoclinic 　phase 血 ns 鉛   亘on

of 　 2Y−TZP 　with 　different　 amount 　 of 　 TiO2　 by
accelerated 　aging 　test　in　stearn 　at 　l34　

°
C 　under 　a

pressure　of2bar 　for　O 〜15h．
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　3．3　三 点曲げ強度試験 機械的性質に及 ぼす Tio2の

添加 の 影響を調 べ る た め に、Tio2添加量 0〜20　mol ％ の

焼結体 にっ い て 三 点曲げ強度試験を行 っ た 結果を Fig．3
に示 す．2Y −TzP に Tio2を 添加 する こ とで 強度 は約 500

MPa に低下 した．強度 が低下 した 理 由 と して は、粒成長

に よ る影響 に加 え、Tio2を添加す る こ とで t−ZrO2相 が安

定化 しすぎたた め に応力誘起変態 が あま り起 こ らなか

っ た こ とな どが 考 え られ る，そ こ で 破 断 面 の 相 転 移 の 状

態 を調べ た結果 を Fig．4 に 示す．　 TiO2添加量増加 に伴 っ

て 破断 面 の 相転移量 が減少 し て お り、TiO2添加量 20

mol ％ で は単斜晶量が 2vol％ と ほ と ん ど応力誘起変態 を

起 こ してい な い こ とが 明 らか に な っ た． 5mol ％ 以下で

は 2Y −TZP と 同程 度 の 相転移 量 が 期 待 され、そ れ に加 え

て 、Tio2 の 添加量が 少ない ほ ど粒子径 は小 さくなるの で 、
5　mol ％ 以下の 微量 の Tio2 の 添加 が 強度の 維持 に有効 で

あ る と考えられ る．
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Fig．3　3−point−bend血g　strength 　of 　2Y 」TZP
with 　different　amount 　ofTiO2 ．
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Fig．4　Ef】rect　of　TiO2 　addition　on　tetragona1
−to−monoclinic 　 transfbnnation　 of 　 丘acture

surface ．

　　　　　　　　　4 結　　 論

　 2　mol
°
／。の Y203 を 含む ZrO2粉末に TiO2を外割 で O　一一　20

mol ％添加 し た 混 合粉末 を、1300 　一一　1500 ℃ で焼 成 した 焼

結体 にお い て、XRD 分析 に よ る結晶構造 の 同 定、　 SEM
に よ る微細組織 の 観察を行い 、さ らに 結晶相 の 安定性を

調べ る た め加速劣化試 験、機 械 的性質に及 ぼす TiO2の 添

加 の 影響 を調 べ る た め に 三 点曲げ強度試験 を行 い 、以 下

の 知見 を得 た ．

（1） 2Y−TZP は、焼成温 度 1350 ℃ 以 上 で m −ZrO2 が確認

　　され、焼 成 温 度 の 上 昇 と共 に 直 線的 に m −ZrO2 の 生

　　成量が 増加 し た，

（2） TiO2の 添加 量の 増加 に 伴 っ て 粒子 径 が 大き くなっ

　　た に もか か わ らず 、耐 低 温熱 劣化 性 を 向上 す る こ と

　　が で き、TiO2添加量 5mol ％ で も十 分 に 劣化 を抑 制

　　す る こ とが で きる．

（3） 2Y−TzP に Tio2を 添加 す る こ とで 強 度 は 約 500　MPa

　　に 低下 した が、TiO2の 添加量を少なくす る こ とに よ

　　 っ て 粒 子 径 は 小 さ くな る の で 、5mol ％ 以 下 の 微量 の

　　Tio2の 添加 が 強度の 維持 に有効 で ある と考 え られ

　 　 る．
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