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特集「電子材料技術」

1. ま　え　が　き
ジルコニア系セラミックスは，耐熱性，耐食性，耐摩耗
性などの優れた特徴から，電子部品や粉砕用メディア，メ
カニカルシール，刃物などの材料として応用が進むととも
に，高精度な光コネクタ用フェルール等の光学材料，医療
用途における人工関節等の生体材料，省エネルギーや環境
負荷低減への要請を背景としたエネルギー変換材料，自動
車の排ガスを浄化する触媒単体などの環境浄化材料へと多
面的な展開をみせている。しかし，幅広い分野で汎用的に
使用されている金属材料と比較してセラミックスは脆性材
料であるため，耐衝撃性が求められる部材としての使用に
は適さず，限定環境下において使用されているのが現状で
ある。

脆性を評価するパラメータとして破壊靭性があり，セラ
ミックス材料のなかでもっとも破壊靭性が高いものの一つ
としてイットリアを安定化材として用いた正方晶ジルコニ
ア（以下，Y-TZPと記す）が挙げられる 1），2）。Y-TZPの
靭性値が高い理由は，破壊の原因となる亀裂などが生じる
とその部分の結晶構造が正方晶から単斜晶へと応力誘起相
変態し 3），4），この結晶構造の変化に伴って 4 ％の体積膨
張が生じることが亀裂の進行を妨げているものと考えられ
る（ 1）。しかし，Y-TZPはセラミックス材料として一
般的な化学的耐久性を示すが，水熱環境下では表面の結晶
構造が正方晶から単斜晶へと相変態するため低温劣化して
しまうことも知られており，この相変態は強度の劣化を引
き起こす原因の一つとして考えられている。
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2に示すように，ZrO2は亀裂先端において H2Oと
加水分解反応が進行し，Zr-O-Zr結合が破壊されて亀裂
が生じるため，水分存在下では低温でも相変態が進行す
ると報告されている 5），6）。筆者らはこれまでの研究によ
り，Y-TZPの低温劣化が焼結温度によって大きく影響さ
れることを確認している。 3に各温度で 2時間焼結した
Y-TZPの水熱試験の結果を示す。なお水熱試験の条件は，
134 ℃で 0.2 MPaの雰囲気とした。Y-TZPは焼成温度が
1350 ℃以下では優れた水熱特性を示すが，これ以上の温
度では大きな低温劣化を示すようになる。その理由として，
高温になると粒子径が増大したり結晶構造が正方晶から立
方晶に変化するため，正方晶中のイットリアの減少が影響
していると推測しているが，不明な点が多く，結論を導く
に至っていない。
一方，筆者らは，イットリア系ジルコニアの欠点を克服
するため，水熱特性に優れたセリアを安定化材として用
いたセリア系ジルコニア粒子（以下，Ce-TZPと記す）と
アルミナ粒子の複合体の材料研究を進め，双方向ナノ複
合体を構築し（ 4），ナノ複合化セラミックス（製品名
「NANOZR」）を開発した。「NANOZR」の特性については，
IF法評価での優れた靭性値および Y-TZPと同等の強度を
有していることを報告している 7），8），9）。
本稿では「NANOZR」の表面構造観察，SEVNB法に
よる水熱処理後の靱性値評価，および破断試験片の結晶構
造解析から，その優れた靭性を発現するメカニズムを明ら
かしたので報告する。なお比較サンプルとしては，1350 ℃，
2時間の焼成で得られた水熱特性に優れる Y-TZPを用い
た。

2. 複合化構造観察と物理的特性
2.1 FE-SEMによる表面構造の観察

5に FE-SEMで撮影した Y-TZPとナノジルコニア
の表面構造の写真を示す。得られた SEM画像から lineal 

intercept method
10）を用いて粒子径を算出した。Y-TZP

は均一な粒子から成り，平均粒子径は 0.32± 0.10 μmで
あった（ 5 a ）。「NANOZR」は，マトリックスであ
る CeO2安定化 TZP（白い粒子）と，Al2O3（黒い粒子）
から構成されており，Ce-TZPと Al2O3の平均粒子径はそ
れぞれ 0.59± 0.09 μmと 0.42± 0.08 μmであった（ 5

b ）。また「NANOZR」では，ZrO2粒子内に Al2O3粒子
が取り込まれ，逆に Al2O3粒子内に ZrO2粒子が取り込ま
れている様子が認められ（矢印はナノ粒子），双方向ナノ
複合化構造が確認できた。
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2.2 SEVNB法による靭性値評価結果
SEVNB法による評価は，ISO6872

11）に基づいて実施し
た。曲げ試験片は，3.0× 4.0× 40.0 mmの試料を作製し，
長手方向の中央で面に対して垂直に，深さ 1.5 mm，底
半径 10 μmのノッチを設けたものを使用した（ 6）。
7に測定の概略を示す。なお測定治具のクロスヘッドス
ピードは 0. 5 mm／minとした。また水熱試験の条件は，
ISO13356

12）に基づき 134 ℃，0.2 MPaで 5時間とした。
破壊靭性値（KIC）は，以下に示す計算式を用いて 3点曲
げ試験の結果から算出した。

（1）

Y＝1.9472-5.0247α＋11.8954α2-18.0635α3＋14.5986α4-4.6896

F：破壊加重（MN）
S：3点曲げ試験支点間距離（16.0 mm）
w：試料厚み（4.0 mm）
a：平均ノッチ深さ（1.5 mm）
α：相対 Vノッチ深さ（α＝ a／w）
Y：応力拡大係数

8に，水熱試験前後の破壊靭性値のワイブルプロット
を示す。縦軸は破壊確率を示す。また 1に，破壊靱性値
のワイブルプロットを示す。
「NANOZR」の靭性値は水熱試験前後でワイブル分布に
目立った変化は認められないが，Y-TZPは水熱試験後に
わずかに分布が低下している。その平均破壊靭性値は，6.31 

MPa・m
1／2から 5.79 MPa・m

1／2へと有意に低下してい
る（p＜ 0.01）。一方，「NANOZR」の平均破壊靭性値は，
11.03 MPa・m

1／2のままで変化は認められない（p＞ 0.1）。
「NANOZR」は Y-TZPと比較して破壊靭性値が 1.75～
1.91倍大きく，水熱環境下においても低温劣化を起こさな
いことが確認できる。

3. 結晶構造解析
3.1 マイクロXRDによる結晶構造解析

2.2節での SEVNB法による靭性値評価を行った試料
の破断面と表面の結晶構造を，微小部X線回折分析装
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置（XRD RINT-RAPID，リガク社製）を用いて測定分析
した。分析箇所は， 9 a に示す表面および破断面の
300 μm角の部位である。なお，単斜晶量は虎谷らの式 13）

から算出した。 10に，Y-TZPと「NANOZR」の表面
と破断面のマイクロ XRDパターンを示す。横軸は X線の
入射角，縦軸は X線の回折強度を示す。○は正方晶，●は
単斜晶のピークとして帰属している。

「NANOZR」の表面の単斜晶率は 8.4 ％，破断面の単斜
晶率は 60.6 ％である。なお，表面における単斜晶は試験
片作製時の研磨による加工応力によって発生し，また破断
面における単斜晶は試験時の破壊応力による応力誘起変態
によって発生したものと考えられる。一方の Y-TZPの単

斜晶率は，表面が 1.8 ％，破断面が 2.0 ％であり，ほとん
ど応力誘起変態が発生していない。

3.2 ラマン分光分析による破断面の結晶構造解析
次に，破断面の応力誘起変態をより詳細に分析するため，
分析範囲を 1 μmまで絞ることが可能なラマン分光分析を
行った。2.2節での SEVNB法による靭性値評価を行った
試料の破断面およびノッチ部分については，マイクロラマ
ン分光分析装置（NRS-3100，JASCO日本分光社製）を
用いて， 9 b に示した直径 1 μmスポット部位の結晶
構造を解析した。各ジルコニアの結晶構造の解析には，正
方晶は波数 262 cm

-1，320 cm
-1，単斜晶は波数 336 cm

-1，
380 cm

-1のピークの強度を用いて 14）分析した。 11に，
「NANOZR」と Y-TZPの破断面とノッチ部分のラマンス
ペクトルを示す。「NANOZR」においては，ノッチ部位で
ある 0番では単斜晶は認められなかったが，破断面部位で
ある 2番から 4番では単斜晶が存在していた。この結果か
ら，応力誘起変態がクラック先端部分に多く発生して亀裂
の進行を妨げるため，靭性値を高めているものと考えられ
る。一方 Y-TZPでは，単斜晶のピークがほとんどの部位
において認められなかった。これは，今回比較サンプルと
して用いた Y-TZPがジルコニアとしては低温である 1350 

℃で焼成したものであり，応力誘起変態がほとんど発生し
なかったためと考えられる。
以上の分析から，「NANOZR」の高靭性メカニズムには，
クラック発生時の亀裂先端部分において，Y-TZPより多
く発生する応力誘起変態が関与していることが明らかに
なった。

4. あ　と　が　き
セリア系ジルコニア粒子とアルミナ粒子のナノ複合化セ
ラミックスは，イットリア系ジルコニアセラミックスと比
較して約 2倍の強靭性と，水熱環境下でも劣化しない優れ
た特性を有することを SEVNB法で確認した。さらに，マ
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イクロ XRDとラマン分光分析により靭性試験片の破断面
を結晶構造解析した結果，正方晶から単斜晶へ著しく応力
誘起変態しており，この結晶構造変化が強靭性に寄与して
いることを解明した。
このセラミックスは，各結晶粒内で相互にナノサイズ
の粒子を分散させた双方向ナノ複合化したもの（製品名
「NANOZR」）である。従来のセラミックス材料はもろ
くて構造強度が要求される用途への使用は限定されるが，
「NANOZR」は優れた靭性を活用して各種摺動部材などの
産業機械部品や，歯科材料および人工関節等の生体材料へ
の適用が期待される。
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