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ZrO2 ／25mol°／，A1203固溶体セ ラ ミ ッ ク ス の 高圧 （1　GPa ）焼結
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Sintering　ofZrO2 ／25mol ％ A 豆203 　solid 　solution 　ceramics 　at　l　GPa
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　　　　　　　　　1 緒　　　言

　GarviDに よ る ジ ル コ ニ ア の 応 ノ」誘起 相 転 移 に 基 づ く

強 靭 性機 構 の 発 見 か ら，セ ラ ミ ッ ク ス の 破壊 靭 性 向 上 の

た めの 研 究 が多 くな され て きた，特 に 部分 安定化 ジル コ

ニ ア に注 日が集 ま り，HIP 焼 結 に よ るイ ッ トリア 部 分 安

定化 ZrO2 ・A 』03 コ ン ポ ジ ッ トの 強 靭 性 ・高 強 度 化 が 明 ら

か に な っ た ．他 方，ZrO2 −A1203 系 固溶体は あ ま り注 目さ

れ て い なか っ た が，Atper　2）
に よ る 7mol％ Al203−ZrO2 固

溶体生成 の 発表に 端を発 し，現在 で は ゾル ーゲル 法を用

い た 粉 体 調 製 と HIP（196MPa ）焼 結 に よ り

ZrO2−25mol％ Al203 固溶体 セ ラ ミ ッ ク ス で 破壊靭 性 値

属 c が 23MPaml ／2
と報告

3）が あ る，た だ，曲 げ 強 度に っ

い て は 570MPa に留 ま っ て い る，そ こ で本 研 究 で は 強 度

と破壊 靭 性 値 の 向 上 を 目的 と し，ゾル ・ゲル 法 に よ りナ

ノ 粉体 を調 製，高圧 （lGPa ）に よ り低温 で の 焼結 を促進 さ

せ て 緻 密化 し，緻 密 な準 安定相 ZrO2 ・A1201固溶体 セ ラ ミ

ッ ク ス を作製 し，特性 を評 価 し た．

　　　　　　　　　 2　実験 方 法

2．1ZrOz −A120s固溶 体セ ラ ミ ッ ク ス の作製

　Zr（0・i−C3H7）4 （純度 99．99％ ），　 Al（O−i−C3H7）3 （純度

99．999 ％） を出発原 料 と し，2一プ ロ パ ノ
ー

ル に 溶解 し，

各々 の 原 料 溶 液 を調 整 し た．こ れ らの 原 料 溶 液 を所 定 の

モ ル 比 ZrO2：Al203＝75：25 に な る よ う秤 量 し，3h 還 流 混

合 を行 っ た．次 に，室 温 に お い て こ の 混 合 溶液 に 塩基 性

触 媒 と して 28mass ％ ア ン モ ニ ア 水 を 60　mi 添 加 後，合成

反 応 を完結 させ る た め 78°C で 24h 還 流 加 熱 し た．

　 得 られ た 加 水 分 解 生 成 物 を 遠 心 分 離 機 （KUBOTA

幻 V−70，4000 　rpm，10min ）に よ り懸 濁 液か ら分 離 し，温 水

で 洗浄 後，120°C の 減圧 下 で 乾燥，前 駆 体 を得 た．次 に ，

前駆体を大気中 900，1000，1100DC，　 lh の 条 件 で 仮焼 さ

せ ，得 られ た仮 焼粉 を メ ッ シ ュ （200 μm ）で 整粒 後 ，金 型

で
一

軸 加 圧 成形 （98MPa ），つ い で 静水圧 プ レ ス （CIP）

245MPa で加 圧 処理 し，ピ ス トン シ リン ダ
ー

型高圧発生

装置に よ り 850，900，950℃，lGP41h の 条件下 で 焼結 さ

せ ，焼結体を 作製 した 、
2．2ZrO2 −AllO3 固溶体セ ラ ミ ッ ク ス の 特 性 評価

・結 晶相 と格 子 定 数 は X 線 回折 装 置 （XRD ：リガ ク，RINT

2200），粉体の 形 状 は 走 査 型 電 子 顕 微 鏡（FE−SEM ：日本 電

子，∫SM7500FD ），透過 型 竃 子 顕微鏡（FE −TEM ：日本電 子 ，

JEM2100F ），密度測 定 に は ア ル キ メ デス 法，機 械 的 特 性

は 強度試 験 と して 三 点 曲 げ強 度（σ』）沒1」定装置 （MARUTO ，
MZ −603），硬 度 試 験 と し て ビ ッ カ

ー
ス 硬 さ試 験機

（MATSUZAWA ，
　VMT −X），破 壊 靱 性 値 に は IF法，ヤ ン

グ率測定 には超音波法，ま た，仮焼粉 ， 焼結体
の 非化学量論性 は酸 素 ・窒素分析装置 （堀場製作

所 ， EMG −620WC ）を用 い て評価 した ，

　　　　　　　　 3 結果 と考察

　焼結条件 を Table　l に示 す ，　X 線 回 折 の 結 果，す べ て の

焼結体 にお い て 不 純 物相の ない 部 分 準 安定化 ZrO2 の 正

方 晶 相 t −ZrO2 の 生 成 を確 認 した（Fig．1）．

Tablel　Sintering　conditions 　for　ZrO2−Al203 　ss　ceramics
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Fig．　 l　 XRD 　patterns 　 f（）r　 ZrO2 〆25mol ％A1203　 solid

solution 　（ss） ceramics 　fabricated　using 　900 °C −1h
calcined 　powders 　 sintered 　under 　 l　 GPa 　 at （a）850 °C，
（b）9000Cand （c）950°Cf ｛）rlh ．

こ れ らの 回 折 ピ
ー

ク は 高 角度側 に シ フ トして お り，格子

定数 は a，c 軸 と も縮 む 傾向 に あ る こ と が 確認 され た．こ

の 二 点 よ り AIOI．s が 固溶 し て い る と考 え られ る．ま た，

仮 焼 温 度 が 低 く，焼 結 温 度 が 高 い ほ ど焼 結 体 中 の ZrO2

相 の 正 方品 率 （t一率 ）は 減少 す る こ と が 確認 され た ．こ れ

は 仮焼 に よ り AlOI5 を 固溶 させ ，正 方 品構 造 を安定 化 さ

せ る が，仮焼温度 が低 い ほ どその 安定化度が 低い た め に

加 圧下 で の 高温 焼結 の 際 に安 定 化 して い な い 正 方 晶が

単斜晶に 変態す る と考 え られ る．焼結体 の 广 ZrO2固溶

体 の 格子 定 数（a，c），理 論密 度（D 。），嵩 密度 （D 。b、），相対
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密度（D 。b、
fD．），　 TEM 観察か ら求 め た 結晶粒径（G 、）等 を

Table　2 に示 す．以 前 の 我 々 の 研 究
3｝
で は，熱 間静 水圧 プ

レ ス （HIP ；1100 ℃ 1200　MPal60min ）を用 い た の で 同
一

組 成

の 固溶体セ ラ ミ ッ ク ス の 嵩密度 は 約 5．26Mg ！m3 （相対密

度 約 95−96％ ）で あ っ た が，本実験 で は 1GPa の 高圧 を用

い た の で ，相 対 密 度は 試 料 （g）を 除 き ほ ぼ 98％ 以 上 とな

っ た，各 平 均 粒 径 は TEM 観 察 に よ りい ず れ も 100　nm 以

下 で あ り，特 に．試 料 （f）は 焼 結 性 が 良好 で ，粒 子 が 球 状

の ま ま粒 成 長 し て い る こ とが 確 認 され た （Table 　2，　Fig．2）．

Table　 2　 Microstructures　 of 　ZrO2〆25mol％ Al203 （∬ ） ceramics

sintercd 　at　l　GPa 　under 　various 　conditions

一 函難 欝攤欄 鳶畷 1凱
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c　　　62　　 0．3593　　05201　　　 6093　　　　　5SO9
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5476 　　　 541 　　 9S．8　　 32

5．491　　　 5．4s　　 993　　 s2

け て い る と考 え られ る．Fig．3 か ら σbが E と ほ ぼ 同一
傾

向 の 変 化 を 示 して い る．ま た ，正 方 晶 相 の 存在割合

t・vol ％ に も依存す る こ とが確認 され た．破壊靭性値 KJC

に つ い て は 試料 （0 の み 15．8MPa ・
mU2 とい う格段 に 優

れ た値 を示 し た．こ の 要因 に は Klc＝（2　kE ）
li2

（γi ：破 壊 表

面 エ ネ ル ギー，E ：ヤ ン グ率 ）で 表 され る の で ，　 E と t→

m −ZrO2 へ の 相 転 移 の し易 さが 挙 げ られ る．E に 関 して は

試 料 中 にお い て 最 高 値 を示 して い る．ま た ，そ も そ も

ZrO2が 他 の セ ラ ミ ッ ク ス と比 較 して も優 れ た Klcの 値 を

示 す 理 由 は 4．4°／。の 体積 膨 張 を伴 う変態強靭化 で あ る．

し た が っ て ，そ の 結晶相 が 変態 し 易い ほ どク ラ ッ ク の 進

展を防ぐこ とが で きる．試料（f）に おい て は 変態 卩∫能な正

方 晶相 が最 も多く（t
−vol ％＝93），変態の し易 さ は焼結後か

らの 過 冷却 に よ り異な るた め，比 較 的 高温 の 900°C とい

う焼結 条件 の （f）は 変態 し易い と考え られ る，さ らに，酸

素 欠損 量 との 関係 も興 味深 い （Table2）．酸 素 欠 損量 が多

量 の 場 合 に は正 方晶 の 結晶構 造 が 脆 弱 とな り，E が低 下

し，瓦 c も低 くな る．逆 に △δ が 小 さい 場 合 に は E が 高

く，Krc も向 上 す る と考 え られ る
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Fig．2TEM 　 photograph　 of 　the　 polished　 surface　 of

ZrO2f25mol％Al20 コ　 ss　 cer   ics（sample 　D　 sintered 　 at

900°C 　for　30　min 　under 　l　GPa ．

　次 に，機 械 的 特 性 を Fig．3 に 示 す．試 料（f）に お い て 曲

げ強度 σ b，破 壊 靭 性 値 KiC
，ヤ ン グ 率 E が 最 高値 を 示 し，

それ ぞ れ一・1125　MPa 　一一15．8　MPa ・
mlJ2 ，　260．2　GPa を 示 した．

ヤ ン グ率 に つ い て は試 料 の 気孔率（本研究で は 密度 と酸

素欠 損 量 △δ）に大 き く依存 す る もの で あ る．試 料（f）が 最

高の 機械的特性値 を示 した 要 因 と して は 最 も高密 度で

あ り，仮焼後か ら超高圧 焼結後 ま で の 酸素含有量 の 変化

を △δ と表 し た 酸素欠損量も比 較的少 ない こ とが 挙 げ ら

れ る．ま た，密度 が 同等（試料（a）と（e）を比 較）で は 酸素欠

損 量 の 多い 試 料 の E が 低下 す る こ と か ら も気 孔 率 に 起

因す る こ とが 考 え られ る．曲げ 強 度 に つ い て も 同 様 の こ

とが考 え られ る．セ ラ ミ ッ クス 材 料 で は機 械 的強 度 は E

に 比 例 す る こ とか ら，σ b も焼結体の 気孔 率 か ら影 響 を受
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Fig．3Mechanical　prQperties　of　ZrO2！25mol％ A1203　solid
solution 　ceram 孟cs　as 　a　funGtion　of 　their　relative 　densities
Dobsf！）x （％）： （a）bending　strength 　σb　σ〉旺）a），（b）　Vickers
hardness　Hv （GPa），　fracture　toughness 　Kic （MPa

・mu2 ）and
Young

’
s　modulus 万 （GPa ）．
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