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Y−TZP 　／A1203 複合体 の 高温変形機構
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　　　　　　　　　　1 緒　言

　微細な 粒径の セ ラ ミ ッ ク ス は ，高温 で は 塑性変形す る

が，そ の 中 で ，アル ミナ （AI203） とジ ル コ ニ ア （ZrO2）

に つ い て は，それ ぞ れ の 変形挙動は 異なる こ と が知 られ

て い る．セ ラ ミ ッ ク ス の ク リープ 現象 はそ の 微細構 造 に

大きく依存す るが ，そ の 変形機構 につ い て は未解明な点

が 数 多 く あ る．そ こ で 当研 究室 で は ， 様 々 な組成 の

Y−TZP ！Al203 複合体を用 い て 変形機構の 解析を行 っ て

い る．本 研 究 で は，YLTZP と A1203 が 等 体積の 複合 体

（ZA50 ）を用い て 変形試験を行 い ，その 挙動 の 解析 ・

評価 を行 っ た ．

　　　　　　　　　　2 実　験

2．1　試 料作製　A1203粉 末 （大 明化 学 製 ） と 2Y−TZP 粉

末 （住友大阪 セ メ ン ト製）を 等体積 に な る よ うに 調 製 ，

成型 し，1450 ℃ ，
3 時間 で焼成 して ZA50 焼結体 を得 た．

こ の 焼結体 を 四 点 曲 げ試 験用 と して 36×5x2   の 直方

体 に ， ま た ， 購 試験用 と して 知 × 10   の 円 柱に カN工

し 試験片 と し た．ま た，作製 し た 試料をさらに 1500℃，

15時間 の 熱 処 理 に よ り粒 成長 させ ， 粒 径 が 異 な る試 料

につ い て も 同様 に加 工 した．

2．2 高温変形試験　変形試験は 温 度 1300〜1400℃ で 荷

重や変位速度 の 条件を変えて 行 っ た ．まず，高応力域

（3（〉−300MPa ）で は 島 津製作所の 油 圧 式 材 料試 験 機
“
サ

ーボパ ル サ
ー”

を用い て ，変位速度
一

定の 条件で
一

軸圧

縮試験を行 っ た．一
方，圧 縮試験で は正 確 に測定で き な

い 低 応 力 域 （3〜30MPa ） に つ い て は 荷重一定 の 条件で

四 点 曲 げ試 験 を行 っ た．ま た，熱処 理 に よ り粒径 を 変化

させ た試 料 につ い て も同 様 に 試 験 を行 っ た ．

　　　　　　　　　3 結果 ・考察

得 られ た結果 よ り変形応力お よ び 歪 速度 を求 め ，関係式

　 　 　 　 ．　　 σ

　　　　 ε QC − 　　　　　　　　　　　 （1）
　　　　　　 dP
（3 ； 歪 速 度，σ ： 応 力，d ： 粒径，　n ： 応力指数，　 p ；

粒 径 指数 ） を も とに し て ，応力指数 n を決定 し，変形

機 構 を評 価 す る．n の 決 定 に 当 た っ て は d を一定 と し て

　　　　 S　oc　an 　　　　　　　　　　　 （2）

とす る．変形試験 よ り導 出 した 歪 速度 と応力 を 両 対数 プ

ロ ッ トし，得 られた 直線 の 傾きか ら応力指数 η を導出 し

た ．

3．1　変形挙動の 推移　Figlに 1300℃ に お ける 高温 変形

試験 よ り得 られ た 歪 速度
一
応力 の 結果 を示 す ．比 較の た

め，ZA50 とY−TZP と変 形 挙 動 が ほ ぼ 同 じ YTZPA （Y−TZP

に A120 コ　2400ppm を 添加）
1）の 結果を載せ た．
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Fig1 　Strain　rate 　vs 　stress 　for　ZA50 　and 　YTZPA 　at　1300℃

　 こ の 図か らわ か る よ うに ，ZA50 は YTZPA と同様 に

ある応力値 か ら直線 の 傾き n が 大きく変化す る．つ ま り，

応 力 域 に よ っ て 変形 挙動 が 変化 して い る こ とが わ か る．

ZA50 に着 目して ，低応 力側 か ら高応 力側 に か け て 応 力

域 を 1 〜皿 の 3 つ に 区 分す る．1 の 低応力 域 で は，n −0．8

とな り，n が 1 に近 い 値 が得 られ た こ とか ら，こ の 応 力

域で は 拡散 ク リ
ープ に よ り変形が 進 行 し て い る と 考 え

られ る．真 ん 中 の 皿 の 応力域 で は n が 3 以 上 と大き な 値

とな っ た が，こ れ は Y−TZP が 拡 散 ク リープ か ら超 塑 性

へ と変形挙 動 が 移 り変わ る 時に 見 られ ，超塑性 へ の 遷 移

状 態 で あ る と考 え られ る．皿 の 高応 力 域 で は n ＝22 と n

が 2 に近 い 値 が得 られ た．過 去 に 得 られ た YTZPA や そ

の 他 の 組 成 を もっ 複合体の 解析 結果 か ら考 えて
，

こ の 応

力 域 で は超 塑 性 が起 き て い る と見 られ る．以上 をま とめ

る と，変形挙動 は低応力側 か ら高応力側 に従 い ，

拡 散 ク リープ 　→ 　超 塑性 へ の 過 渡期　→ 　超 塑 性

と移 り変 わ る こ とが わ か る．

　ZA50 と YTZPA を比 較す る と，　 ZA50 の プ ロ ッ トは

YTZPA よ り全体的に 高応 力 側 （右） あ る い は低 歪速度

側 （下）に シ フ トして い る．歪 速度 は ZA50 の 方が 小 さ

く，YTZPA の 歪 速度 と数十〜百 倍 ほ ど の 差 が あ る．こ

れ は ，超 塑 性 特 性 に よっ て 変形 が 進 行す る Y−TZP と拡

散 に よ っ て変形が進 む Al203 が お互 い の 変形 を抑制 し

あ うた め で あ る と考 え られ る．っ ま り，個 々 に 存在す る

ジ ル コ ニ ア 粒 子 は ア ル ミナ の 変 形 を 律 速 す る拡 散 や 界

面 反応 を抑制 し，
一

方 ア ル ミ ナ 粒 子 は ジル コ ニ ア の 超塑

性 を抑制 し て い る も の と示 唆 され る．
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3．2 粒径依存性 　Fig2 に 1300℃ に お ける zA50 と

ZA50 −15UA50 ＋15h　annealed）の 歪 速度
一

応力 の 結果 を

示 す．
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Fig2　Strairi　rate 　vs 　stress 　forZA50 　and 　ZA50 −15　at　l300℃

　歪 速度 の 大 き さは ，粒 径 の 大 き い ZA50 −15 （d ＝0．70

pm ） の ほ うが ZA50 （d ＝0．39 μm ） よ り小 さい ．こ れ

は粒成長 に よ り変形 が抑制 され た もの と 考 え られ る．ま

た，Fig3 中 の 矢 印の 大 き さ か ら もわ か る よ うに，各 応

力域 に お け る ZA50 とZA50 −15 の 歪 速度の 差は，低応力

側 で は 小 さ く，高応 力 側 で は 大 き く な っ て い る．（1）の

関係式 か ら考 えて ，こ れ は応力に よっ て 粒径指数 p が 変

化 す る こ と を意味す る．こ の 場 合で は，歪 速度の 差が 小

さい 低 応 力側 の p は，差 が大 き い 高応 力側 の p よ り小 さ

い と考 え られ る．こ の こ とか ら，よ り大 きな 粒径の 試 料

を用 い て 変形試験 を行 い 解析 し た 場 合，高応力 側 で の 歪

速 度 は 大 き く低 下 す る と予 想 され る．今後，よ り広 範囲

の 粒 径 を持 っ 試 料 に よ る試験 ・解析 を行 い 検討 し て い く

必 要 が あ る．

3．3　拡散係数　 変 形 が，粒 界拡 散 （CoUe ク リープ ）が

支配的 で あ る 場合，歪 速度 は （3）式 の よ うに 表 され る．

　　　s −
1

挈留鶴 　　 …

（k ：ボ ル ツ マ ン 定数 7 絶 対温 度，ΩM ：分子容，δ拡 散

の 有効粒界幅，Dbz
，

：粒界拡散係数）

　格子 拡 散 （Nabarro−Herringク リープ）が 支配 的 で あ る

場合，格子 拡散係数 D2 を用 い て （4）式 で 表 され る ．

s −
’

欝 D 幺 　 　 …

1300℃ の 低応 力 側 （1）の 領域 に て，ZA50 の 拡 散 機構 を

支配 して い る の が ジ ル コ ニ ア 粒子 で ある と仮定 し て，ジ

ル コ ニ ア 陽イ オ ン の 格子 拡散係数 を算出 した，そ の 結果

を Fig3 に示す．
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Fig3 　Lattice　diffUsion　coeffi　eients　of 　cation 　in　ZA50 ，
Y」TZP　and 　yttria　stabilized 　cmbic 　zirconia ．
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　 図中に は ，大石 ら
2）に よ っ て 報告 され て い る立 方晶 ジ

ル コ ニ ア 中 の 陽イ オ ン の 有効 拡 散 係 数お よび 本 研 究 室

で 得 られ た微粒 Y 」TZP の 応 力指数 π
一1 の 領域 で の 値

3）

も比 較 の た め に 示 して あ る．得 られ た有効 拡散係 数 か ら，

ZA50 の 活 性 化 エ ネル ギーを n− 1の 領域 の 値 を使 っ て 計

算 して み た と こ ろ，そ の 値 は 520kJ！mol とな っ た．こ れ

は，微粒 Y−TZP の 同領域で の 値 369kJ！mol と 比 べ る と 高

く なっ て お り，ア ル ミ ナ と の 複合体 と す る こ と で 変形 し

に く くな っ て い る こ とが わ か る ．ま た，大石 らに よ り報

告 され て い る 陽イオ ン の 拡散の 活性化エ ネル ギー
は 391

〜423kJ！mol で あ り，こ れ よ りも大 き い 値 と な っ た ．次

に，大 石 らに よ っ て 報 告 され た 立 方 晶 ジル コ ニ ア 中の 陽

イ オ ン の 拡散係数 との 比 較 を行 っ た ．正 方晶ジル コ ニ ア

の 拡散係 数 につ い て は ま だ データが 得 られ て い ない が ，

立 方 晶 の 拡 散 係 数 とそ れ ほ ど 変 わ らな い もの と仮 定 す

れ ば，こ こ で 求 め た格 子 拡散係数は 大石 らの デ
ー

タ の 延

長線 上 とよ く
一
致 して い る，よ っ て ， 低 応 力 域 に お け る

ZA50 の 変 形 機 構 は 格 子 拡 散 が支 配 的 で あ る こ とが 示 唆

され る．
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