
Title 複雑環境下におけるセラミックスを中心とした材料物
性の超高電圧電顕による動的研究

Author(s) 小松, 正雄

Citation 大阪大学, 1989, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/1604

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka





複雑環境下におけるセラミックスを中心とした

材料物性の超高電圧電顕による動的研究

平成元年7月

小 松 正 雄



目 次

第1章 序 論

§1緒 言1

§2超 高電圧電子顕微鏡 によ る雰囲気中試料観察 の研究2

～雰 囲気 ガスと種 々の金属材料 との反応 を観察す る試み～

§3超 高電圧電子顕微鏡 による酸化物 セラ ミックスの研究3

§4本 研究 の目的お よびその意義4

参考文献5

第 噛2章 超高電圧電子顕微鏡用雰囲気カプセルの開発と

その金属材料学へ の応用

§1緒 言8

§21万 能 雰囲気 カプセルの構成 とその諸特性9

§3実 験 結 果

3-1像 コ ン トラス トの加速電圧依存性 ・10

3-2雰 囲気 カプセルを用いた試料損傷の研究11

3-2-1カ プ セル内の雰 囲気圧 と試料損傷12

3-2-2試 料 支持 膜と試料損傷12

3-2-3加 速 電圧 と試料損傷14

3-2-4試 料 損傷 過程 の考察16

3-3雰 囲気 カプセ ルの金属材料への2,3の 応 用(そ の場観察)

3-3-1ス テ ンレスの高温 における蒸発抑制16

3-3-2内 部 酸化 によ る金属酸化物 の生成18

3-3-3Alの 窒化物生成20

3-3-4Fe粉 末 による焼結過程20

3-3-5Feお よ びZrに お ける水素化物 の生成20

§4結 論24

参 考 文 献25

v第3章Zr -Al合 金 における水素吸蔵 とアモル ファス化

§1緒 言27

§2試 料 および実験方 法28



§3実 験 結 果

3-1Zr-Al合 金 の水素によ る組織変化 と結晶構造変化28

A)α 一Zr結 晶 の水素 によ る組織変化28

B)Zr-A1合 金 の水素吸蔵 によるアモル ファス化30

3-2Zr-A1合 金 の水素吸蔵 と高 エネルギー電子線照射34

3-3水 素 吸蔵によ りアモルフ ァス化 したZr-Al合 金 の結晶化35

§4考 察36

§5結 論38

参 考 文 献40

第4章 ジルコニ ウム系金属間化合物 の化学反応(水 素 、酸素)に よる

アモル ファス化

§1緒 言42

§2試 料 および実験方法.42

§3実 験 結 果お よび考 察

3-1Zr合 金 の水素 によ るアモルファス化 と結晶化43

3-2Zr合 金 の酸素 によるアモルフ ァス化 と結晶化46

3-3オ ー ジェ電子分光法 による測定48

A)水 素 吸蔵 によるアモルフ ァス化 したZr3AlのAES48

B)酸 素 吸蔵 によるアモル ファス化 したZr3AlのAES50

§4結 論50

参 考 文 献53

第5章 超高電圧電子顕微鏡用超高温加熱装置の開発 と

その材料学への応用

§1緒 言54

§2超 高温加熱装置の構成 とその諸特性54

§3実 験 結 果

3-1a-AlzOs粉 末 の焼結 と結晶粒成長56

3-2Al203の 粒 界移動 とそれを利用 した気孔(pore)の 除去60

3-3ZrO2相 変 態の その場観察64

§4考 察66

§5結 論69

参 考 文 献70



第6章 超高電圧電子顕微 鏡によるA1203-ZrO2複 合材 の.・ 、.

高 温物性 とその微細組織観察

§1緒 言73

§2試 料 および実験方法74

§3実 験 結 果'-

3-1AlzOsを 中 心 と したセラ ミックス複合材 における添加材 の影響75

3-2ZTA複 合 材の熱処理 と組織変 化76

3-3ZTAの 焼 結、粒成長 およびその高温挙動の"そ の場観察"80

3-4ZTA複 合 材の高分解能観察82

3-5ZTA複 合 材 の機械的性質85

§4考 察86

§5結 論88

参 考 文 献89

第7章A1203強 靭 化のためのZrO2の 臨 界粒径

§1緒 言91

§2試 料お よび実験方法91

§3実 験 結 果 および考 察

3-1ZrO2の 粒 径効果92

3-2ZrOzの 母 相粒 内閉 じ込 めの効果92

3-3正 方 晶ZrOzの 化 学的安定性 に及ぼす添加材の効果94

3-4母 相 セラ ミヅクスの粒径効果96

・ §4結 論98

参 考 文 献100

第8章 液体急冷法に よるAlZOa-ZrOZ系 ア モル ファス

セ ラ ミックスの作製 とその電顕観察

§1緒 言102

§2試 料お よび実験方法104

§3実 験 結 果

3-1Al203-ZrO2系 セ ラ ミックスのアモ ルフ ァス化104

3-2AlzOa-ZrO2系 アモルフ ァスセラ ミックスの結晶化106

§4考 察



4-1A120s-ZrO2系 セ ラ ミックスのアモル ファス化 と冷却 速度112

4-2A1203-ZrO2ア モ ルファスセラ ミックスの結 晶化113

§5結 言侖114

参 考 文 献i16

第9章ZrO2-9皿01%MgO液 体 急冷材 の正方晶相 とその熱的安定性

§1緒 言119

§2試 料 および実験方 法121

§3実 験 結 果

3-1液 体 急冷材 の溶質(Mg)濃 度 の相異による微細組織変化122

3-2ZrO2-9皿01%MgO液 体 急冷材 のX線 回折124

3-3ZrO2-9田ol%MgO液 体 急冷材中に形成 され る準安定t'相 の127

電 顕 観察 とそのEDX分 析

3-4ZrO2-9皿of%MgO液 体 急冷材中に形成 され る準安定t'相 の132

熱 処 理によ る微細組織変化

§4考 察134

§5結 論137

参 考 文 献139

第10章 総 括141

謝 辞142



第1章 序 言侖

§1.緒 言

一般 に電子顕微鏡(以 下、電顕)は 生物体を始め有機、無機材料などあ らゆる物質の ミクロ構造の

解析に各分野で有効に利用 されている。 しか し、 これ ら一般の電顕で使用できる電子の加速電

圧は高々200KVま でであり、例えば電顕にて材料の ミクロ構造の研究を行なう場合 には、目
璽

的の試料厚さを極めて薄 く(Alの ような原子番号の低い材料で も〈1μ 皿)して観察を行 なわねば

ならない。 ところが、材料本来の性質を格子欠陥の尺度で研究す るためには、それらの微細組

織がバルク材 と同 じ挙動を示す条件下で観察する必要がある。 その条件 とは各現象 に対応する

格子欠陥の平均自由行程より必ず厚い試料を使用す ることである。 一般に3um以 上の厚 さの

試料を用 いるとこの条件をほぼ満足するがD2)、 もしもこの厚さ以下の試料で実験を行なった場'

合 には、上述の格子欠陥の挙動はバルク試料の ものとは著 しく異なったものとなり、バルク試料

で起 こっている現象す ら起 こらなくなる場合が多い。 それに対 し、電孑の加速電圧を市販 され

ている通常の20、OKV級 以下の電顕に比べて大幅に高 めた超高電圧電顕では、観察可能な試料

厚さがWと かAuの ごとき電子線を透過 しにくい材料で も常に3μ ロより厚いので、あらゆ る物質

に生ずる諸現象を直接動的に、しかも格子欠陥の尺度で研究できる画期的な効用を発揮す る。

この超高電圧電顕 によるいわゆる4そ の場観察法"3)4)は 、1965年H。Fujitaに より開発3)5)

された もので、現在までにこの手法により広範 な研究分署で次々と有益な成果が挙げ られている

6)-9) 。また、この他超高電圧電顕では最高3MVの 加速電圧を利用 して材料の電子照射損傷

to)'13)を 始 め、固体内への異種原子の注入(Q)15>や 照射 誘起結H6H非 晶質遷移16冫d8)に よる新

材料開発 にも有効に応用されている。

ところで、超高電圧電顕の最大の効用を利用 したその場観察法では、生物体を含む種々の材料

を電顕内で直接動的に観察するための各種試料処理装置が不可欠 となる。 また、それ ら試料を

広範な条件下 に処理できる処理装置の性能が、この種の実験の成否を左右すると言っても過言で

はない。 既 に3MV超 高電圧電顕では種々の温度範囲で試料に引張り,圧 縮応力を付加で きる
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加熱 、引 張 り、庄 縮用 の試料処 理装 置を始 め、 これ らを組 み合わ せた万 能複合 試料 傾 斜装 置19・

20)
、 一 定応 力付加 装置2D、10Kの 温 度 まで冷 却可 能 な極 低温 冷却装 置22)、 生 物 体 を大気 中

で観 察で きる雰 囲気 カプセ ル装置23)、 な どが 開発 され各 研究分 野で利 用 されて い る。

本 論文 で は、 この超 高電圧 電顕 によ るその場観 察法 を更 に材料 学 に発展 させ るた め、既 に開発

ず みの生 物体用雰 囲気 カプ セルを基本 に、生 物体 のみ な らず種 々の材料 に も使 用可 能 な密 閉型万

能雰 囲気 カプ セル と試 料温度 を最高2300Kま で 高 め る ことが 出来 る傾斜機 構付 超 高温加 熱装

置 を開発 す ると と もに、 それ らを用 いて前者 で は主 に金属材 料24)25)に 、 後者 で はセ ラ ミックス

材料26)-35)に それ ぞれ適 用 して応 用実験 を行 な った。 以下 これ らにつ いて述 べ る。

§2,超 高 電圧電 子顕 微鏡 による雰囲 気中試 料観 察の研 究

～雰 囲気 ガス と種 々の金 属材料 との反 応 を観察 す る試 み～

前 述 の ごと く超高電 圧電顕 で は高 い物質透 過能 力 を利用 して種 々の材 料の研 究 が行 なわ れて い

るが 、雰 囲気 中での 試料観察 もそれ を利用 した研 究 の1っ であ る。 この雰 囲気 中で の試料 観察

及 び ガス と試 料 との 反応 を直接観察 す る試 み は"EnvironmentalCell"と 呼 ば れ、古 くは1942

年 のRuskass)や1958年 のIto,Hiziyaら37)の 研 究 に さか のぼ る ことが で き、現 在 も精 力的

に開発研 究が 続行 されて い る。 現 在 まで の と ころEnvir。nmentalCe11(こ こで はu雰 囲気 カプセ

ル"と 呼ぶ)に は大別 して 開放型(Open-type)と 密 閉 型(Closed-type)が あ り、 これ らの先 駆 的研究

は、殆 どが加 速電圧1MV以 下 の電 顕 にて行 なわれて い る関係上 、開 放型雰 囲気 カプ セル がその

主 流 とな って い る。 開放 型で は電 顕本 体 と試料 回 りの ガス とを隔て る隔壁膜 は使 用 せず 、小 さ

な小穴 を試料 上下 に幾重 に も設 ける ことに よ り、 出来 る限 り鏡体 内へ のガ ス漏 れ を少 な くす る方

式 で 、試料 回 りのガ ス圧 は0.5気 圧 以 上 に高め る ことは困難 で あるが、 隔壁膜 がな くガス圧 も

低 い ことか らガ スに よる電子線 の散乱 も少 な く、電子 線 の透過力 の低 い加速電 圧1MV以 下 の電

顕で の使用 に有効 で ある。 しか し、生 物体 をY生"の ま ま、 または 鰐生 きた"状 態で 観察 す るため

には液体 を制御で きる ことが必要 で あり、 また金属材 料 にお ける酸化 、還元 、触媒 反応 などガス

との反応 を直接観 察す るた めには、 これ らの反 応が ガス圧 と温度 の関 数 と して進行 す る関係 上、

1気 圧以上 にガス圧 を高 める ことが不可 欠 とな る。 このよ うな条件 を満足 す るた めには密 閉
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型雰囲気カプセルの開発が必要である。 しか も最高3MVの 加速電圧を有する超高電圧電顕を

用いれば、隔壁膜 と1気 圧以上のガス層や液体の透過までもが可能となり、密閉型雰囲気カプセ

ルの開発 も容易 となる。3MV超 高電圧電顕用雰囲気 カブ゚セルとしては先に永田、石川 ら23)

38)に よ り生物用カプセルが開発 されており、本研究の密閉型雰囲気カプセルはそれを基本に発

展開発 したもので、新たな仕様は以下のように決定 した。

(1)試 料回 りのガス圧は、約2気 圧 まで高めることが出来、液体の導入 も可能である。
電

(2)試 料 温度 は、80Kの 低 温か ら1200Kの 高 温 まで任 意 に変 え る ことが 出来 る。_

(3)試 料 の交 換が容 易で あ る。

この よ うな仕 様 にも とず き、次章 の第2章 では その開発 の詳 細 とそれを用 いた金属 材料 への応 用

例 にっ いて 述べ、第3,4章 で は第2章 で得 られた結果 の うち特 にZrと 水 素 との反応 に注 目 して、

その研 究 を更 に発展 させ るた め試 料 にZr-A1合 金 を中心 とす るZr系 金属 聞化合 物を用 い、水 素

との反応 によ る水素 化物生 成、 さらには水 素,酸 素 との反 応 に よる これ ら化合 物の アモル フ ァス

化(ChemicalA皿 。rphization)に っ いて述 べ る39)40)。

な お、 今 回の研 究によ り新 た に開発 され た密閉型雰 囲気 カプセ ルは生物体 の研究 用 と して も有効

に利用 で き、それの応用 と して生物 をu生"の ま ま、 あ るいは 榔生 きたr状 態で観 察す る実験 を行 な っ

たが、本論 文の主 旨と特 に相関 が薄 い と考 え られ るので それ らにっ いては別 の文献41)に て 述 べ る。

§3.超 高電圧 電子 顕微鏡 によ る酸 化物 セラ ミック スの研究 ゜

超高 電圧 電顕 によ るセラ ミックス の研 究は、 その微細 組織 観察 を 中心 に電子 照射損傷IS)な ど

電 子線 を利 用 した研究へ と幅広 く行 なわ れて いる。 しか し、 これ らの観察 ではその殆 どが 室温

での観察 で あ り、試料 の加 熱を行 な う場 合で もその温度 は高 々1200Kま で とな って い る。

それ故 、高 温材料 と して のセ ラ ミ ックスの高温物 性 な どにつ いて ミク ロな研究 を行 な うた めには、

是 非 と も電 顕内 で試料温度 をセ ラ ミックスの融点近 くま で上 げ ることの出来 る処 理装置 の開発 が

不可欠 で あ る。 §1の 緒 言で も述べ たよ うに、現在 ま でに超高 電圧電 顕で は高い物質透 過能 を

材料学 へ有 効 に応用す るため種 々の試料 処理装 置が 開発 されて い るが、 これ らの諸装 置で の最 高

加熱温 度 は1100K以 下 で あ り、 それ 以上 の加熱温度 を得 るため には新 しい加熱方式42)を 採
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用 す る必 要が あ る。 このよ うな観 点か ら本 論文で は、 この超 高電圧 電顕 を用 いて セ ラ ミックス

やTa,W,Nb,Moな どの高 融点材料 の高 温物 性 にっ いて 最高2300Kの 温 度 まで 研究 を行 な う

ことの出来 る電 子 ビーム加 熱方式 に よる傾斜 機構付 超高 温加熱 装置 を新 たに開発 した26)。 こ の

よ うな電 子 ビーム によ る試 料加熱装 置の 開発 は超高 電圧 電顕 の高 い加速 電圧 と広 い試 料室 を利用

して始 めて可能 となる もので他の電 顕で は到底 完成 す る ことは困 難で あ ると考え られ る。 更 に、

本 研究で は新 たに開発 され た この超 高温加 熱装 置に よ るその場観 察を、 主 にA1203,ZrO2や

AlzO3-ZrOz複 合 材 な どに応用 し、以下 に述 べ る各 章 の研究へ と発展 させ た。 即 ち第5章 で

は試 料 を室温か ら2300Kま で 加 熱可能 な ±8° 全方 位傾斜 機構付超 高温 加熱装 置 開発 の概要

と、そ の材料へ の応用 と して 、Al203粉 末 の焼結過 程 を焼結 の初期 か ら後 期の異 常 粒成長 に ま

で渡 って 連続観察 した例27)30)33)、 お よびZrO2の 相 変 態挙動28)、 な どの実 験 にっ いて述べ る。

第6,7章 で はAlzOs-ZrOz複 合 材 につ いて 同 じく高温 で それ ら材料 中 に現 われ る諸 現象 、並

び にその 機械的性 質改善 の ための諸 因子 につ いて 述べ る29>32)34)。 第8章 で は、第5～7章

の結 果 を発展 させ、A1203-ZrO2の ア モル フ ァス材作 製 を液体急 冷法 を用 いて行 ない 、得 られ

た アモル フ ァスセラ ミックスの微構 造 にっ いて詳細 な研 究 を行な った35)。 ま た、第9章 では

第6,7章 で 用 い たZrO2固 有 の特 異性 に注 目 して 、ZrO2-9皿01%MgO部 分 安 定 化 ジル コニ ア

の超 急冷 に より、その材料 中に生成 す る準安定 高温相(t'相)の 熱安 定性 にっ いての結 果 を述 べ る。

§4.本 研 究の 目的お よびそ の意 義

前 述の ごと く、超高電 圧電顕 の最大 の効用 は、材 料を 始 めあ らゆる物質 内 に起 こる諸現象 を格

子欠 陥の 尺度で 直接 動 的 に研究 で き ることで あ る。 それ故 、 この特 徴を最大 限 に発 揮 させ るた

め には電 顕内で種 々の試 料処理 ので きる装置 を備 え るこ とが重要 となる。 この よ うな観点 か ら、

本研 究で は超高電圧 電顕 に よる新 しい効 用 の開発 とそれ を生物及 び材 料学 に応 用す る目的で 、密

閉型 万能 雰囲気 カプセル と最高2300Kま で 加熱 可能 な傾斜付 超高温 加熱装 置を そ れぞれ 開発

す る ことに成功 した。 また、 それ らを主 に材料学 に応用 す る ことによ り以下 の各 章で 述べ るよ

うな新 しい実験事実 が得 られ、 今後超高 電圧電 顕を用 い た各分野 の研究活 動 に幅広 く利用 され、

今 まで観察 す る ことが困難 で あ った諸現 象 について も研究 で きる新 しい道 を開 いた と言 え る。
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第2章'超 高 電 圧 電 子 顕 微 鏡 用 雰 囲 気 カ プ セ ル

の 開 発 と そ の 金 属 材 料 学 へ の 応 用.、.

§1,緒 言

通常電子顕微鏡を用いて種々の物質を観察する場合、それ らの試料は電顕本体の機構上、極め

て低い圧力(1。3×10-<～10-5Pa)下 に保持 したまま観察 され る。 そこで、大気中に置か

れた実際の材料や各種材料の作製時に常に起 こって いる酸化、還元、種々の液体 との化学反応、

触媒反応、など"複雑環境下の物性'を 格子欠陥の尺度でより詳細に研究するたあには、電顕の鏡

体内で液体を含む雰囲気ガスの制御を行なうことが必要となる。 従来 より、電顕 内でこのよう

な気体や液体などの雰囲気 と種々の物質(生 物体を含む)と の相互作用にっいて直接動的に観察す

る試み1)^15)が 行なわれており、そのたあの装置は一般に、"雰囲気カプセル(Environmental

Cel1)"と 呼ばれている。 第1章 緒言の2節 で も述べたように、現在 このカプセル には大別 して

開放型(OpenType)is)-24)と 密閉型(ClosedType)カ プセル13)25)26)の2っ のタイプがあり、前

者の開放型がその主流となっている。 その主たる原因としては、開放型では試料回りの圧力を

1気 圧以上に高 めることは困難である反面、密閉型と比べて試料の加熱、冷却、引 っ張 り、傾斜

などの機構を組み込むことが比較的容易であること、一般に使用 されている電顕の加速電圧が高

々1MV以 下であり、電子 ビームの通過経路に雰囲気密閉用の薄膜や1気 圧以上の高密度ガス(ま

たは液体)が 存在 していると電子 ビームがそれ らか らの散乱27)を 被むり、試料の観察が十分行な

えない、などの理由があるためである。 しか し、開放型では、液体や高密度ガスを導入で きな

い ことは勿論、ガスの リークによる電顕本体側の真空度の低下を防止するための差動排気系(

DifferentialPu皿pingSyste皿)が 必要で、装置が複雑で大掛か りになるなどの欠点 も多い。

しか し、生物体を含む殆 どの実用物質は、1気 圧以上の雰囲気下での使用に供 されてお り、それ

らの物質と液体、気体との反応 もガス圧 と温度の関数 として進行する。 それ故、電顕内で雰囲

気 カプセルを用いてこのような研究を行なう場合には、是非 とも1気 圧以上のガス圧下で広範な

温度条件にて試料観察を行なうことが出来 る雰囲気カプセル装置の開発が必要 となる。
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この ような観点か ら、本研 究で は最 高3MVま で 加 速電圧 を上 げて 試料観察 が可能 な超高 電圧 電

顕の 最大 の効用で あ る強力 な物質透過 能 を利用 して28)29)、 試 料 を数気圧 のガス圧 中で80～

1200Kま で の温 度範 囲に保 ちなが ら、そ こに現 われ る諸現象 を直接動 的に観察 で きる密閉 型

万能 雰囲気 カプセ ルの開発 とそれ を利用 した材料学 への応 用を試 みた30)'32)。

本 研 究で 開発 され た密閉型 カプセ ルを用 いる ことによ り、3MV超 高 電圧電 顕内で試 料 への約2

気 圧 の気体 は もちろん液体 の導入 も制御 で き、生物体 を 含め たあ らゆ る物質 を複雑環 境下 で電 顕

内 その場観 察す る ことが可能 とな った。

§2.万 能雰 囲気 カプセル の構 成 とその諸特性

図 一2-1(a)は 、 今 回新 しく開発 され た密 閉型 万能 雰囲気 カプセ ルの概略 図で、(b)は そ の試 料

支持 部の拡 大図で あ る。 ガス(又 は液 体)は 、図 一2-1(a)で 示 すパ イプ1か ら流入 させ 、 ガス

密閉用 の上 下2枚 のメ ッシュ(カ プセ ル膜)間 にセ ッ トされ た試料 周辺 を通 り、パ イプ2か ら電 顕

外 の大気 申へ流 出され る。 図(a)で 示 され る ヒーター端子 は、片側 がカ プセル全体 にア ース さ

れ(図 で は左側)、 もう一端 は絶縁 されて お り(図 中右 側)、 試料 が松末 の場 合はNiメ ッシ ュに、

ま た試料 が バル ク材 の場合 には試料 に直接通 電 して試料 加熱 を行 な う。 ここで ヒー ター端子 へ

の試料又 はNiメ ッ シzの 取 り付 け は、 スポ ッ ト熔接 が使用 され、 直接 通電 によ る試料 の最 高加

熱 温度 は、雰 囲気 や試料 の種 類 によ って異 な るが 、1気 圧の酸素 ガス 中で のNiメ ッ シュにお い

ては 、約1200Kま で 加熱 で きる。 また、図(b)の 試 料 支持部 の拡大 図で は、粉末 の試料 が

Niメ ッ シュ(y)の 上 にセ ッ トされて い る様子 を示 してお り、(x),(z)で 示 す メ ッシュは試 料 回 り

のガ スと電顕本 体 内の高真空 とを隔 て る隔壁 用 カプセル 膜で、 コ ロジオ ン膜を貼付 したCuの200

り

～300メ ッ シュ(200～300bars/in .)に 厚 さ約2,000～3,000AのA1が 蒸 着 されて い る。 カ プセル膜

はス テ ンレス製 の カプセル上下 にエ ポキ シ系 樹脂 の接 着材 で それぞれ張 り付 け られ 、約2気 圧 の

ガス圧 に耐え る ことが 出来 る。 一 方、(y)で 示 す試 料支 持用Niメ ッシュの表面 層 コーティング

は、観察 の 目的に応 じてc,SiO,A1蒸 着 膜 な どを選 択 す る。 これ らの結果 、カプセ ル内 に入 っ

た電子 ビー ムは、(x),(y),(z)の3枚 の メ ッシュ、試料 とそのギ ャ ップ(約30～100μ 皿)聞
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に存 在す る最大2気 圧 の ガスを それ ぞれ透過 した後 、

対 物,中 間,投 射 レンズ によ り拡大 され、蛍 光板 に

像 を結ぶ ことにな る。 更 に、Niメ ッシュが 取 り付

け られ てい る ヒー ター端子 を液体窒 素 タ ン'クか らの

銅 ワイヤー に接 続す る こ とによ り、80Kま で の試

料 冷却 も可能 とな る33)。 ま た、 この雰 囲気 カ プセ

甥野鸞慧購ll諞ll二
僅か数分聞で行なうことが出来 る。 このように構

成 された万能雰囲気カプセルの室温での試料 ドリフ

　

トは、1A/sec以 下 で あ り、本 装置 を用 い る ことに

よ り生物 体を含 む種 々の材料 が液体 および ガス雰囲気 中で広 範 な温 度範 囲で電 顕観 察可 能 とな っ

た。 なお、本 実験 に用 いた電顕 は、すべて 日立製 作所製HU-3000形 超 高電 圧電 顕で あ る。

§3.実 験結果

3-1.像 コ ン トラス トの加 速電圧依 存性

雰 囲気 カプセル 内に セ ッ トされた試料 の電顕像 コン トラス トは、上下2枚 の カプ セル膵(A1蒸

着 膜)や 導入 され た雰 囲気 ガス も しくは液体 によ り著 しく低下 す る ことが 予想 され る。 しか し、

この散乱 によ る像 コン トラス トの低下 も加 速電圧 の増加 と共 に向上 す ると考 え られ る。

図 一2-3は 、 加速 電圧 とこの像 コ ン トラス トの関 係 にっ いて調 べた もので 、写真(a)～(c)は 、 そ

れ ぞれ0.1,1,2MVの 加 速電 圧 による観 察例で あ る。 用 いた試料 は、 カーボ ンプ ラ ック

ゆ
で 、 それを支持 す る下 地膜(図 一2-1(b)の(y))と カ プセル膜((x),(z))に は厚 さ3000AのA1

蒸 着 膜 を使用 し、.雰囲気 は1気 圧 の空 気で ある。 それぞれ の写真 の比較 か ら分 か るよ うに、写

真(a)の 加 速電圧 が0.1MVで は 、カー ボ ンブラ ックの電顕像 は もとよ り、 それを 支持 してい る

Cuメ ッシュのエ ッ ジ部 もガスに よる散 乱を受 けてぼや けた像 とな ってい る。 写 真(b)の1MV
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図 一2-2.万 能 雰囲気 カプセルの外 観写 真.

試料 交換 はエ アー ロックシステム

によ り簡便に行 な うことが 出来 る。

図一2-3.雰 囲気 カプセルを用 いた像コ ン

トラス トの加速電圧 依存性.

試 料;カ ーボ ンプラ ック,

支 持膜;A1蒸 着膜,雰 囲気;大 気中.

で は試 料支持 用Cuメ ッシュの像 は(a)と 比 べ てやや明瞭 に な って きて はい るが 、試料 自体 はその

影絵 が 見 られ るだ けで微細組 織を 見 ることは困難 であ る。 しか し、写真(c)の2MVの 電圧 で

は大 きい カー ボ ン粒の他 に0.2μmφ 以 下の微細 な組 織が一 面 に認 め られ るよ うにな る。

この ことか ら、密 閉型雰 囲気 カプセルを1気 圧 以上 のガス中で 使用す るた め には、試料 観察 時の

加速電圧 を2MV以 上 に設定 す る ことが必要 であ る。 よ って 、以下 の実験 で は、電子 ビームの

加速 電圧 をす べて2MVに して試料 の観察を行 な った。

3-2.雰 囲 気 カプセ ルを用 いた試料損傷 の研 究

一般 に粉末 な どの試料 を支持膜 の上 に乗 せて電顕観察 を行 な うと
、 電子 ビームの照射 に起 因す

る試料 の蒸発 や溶解 といった 側試 料損傷"が 起 こる。 この損傷 は、通常 試料 観察 中の電 子 ビーム

の加 速電圧 が試料 特有 の敷居 値電圧(Thresh。ldv。1tage)よ り高い と きに試 料 中に生ず る"照 射損

傷(Knock-。ndamege)卿 とは別 の もので、特 に加速電圧 に依存 した もので はな く、試料 回 りの雰囲

気 ガスの種類 や試料 の熱伝 導性 の良否 に強 く関係 してい る。 ここで は、前 者 の試料損 傷 に着 眼

して以下 の実験 を行 な った。
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3-2-1.カ プ セ ル内 の雰 囲気 圧 と試 料損傷

図 一2-4は 、Zn,Cu,A1の 各 粉 末試 料を カー ボ ン蒸着膜 上 に分 散 させ、試 料回 りの雰 囲気

圧 を大気 圧,13Pa,1.3×10'"Paと 変 化 させ た時、 電子線照 射 によ りそれぞ れの試 料に

現われ る組織 変化 を カプセル を用 いて調べ た もので あ る。 写真 は それぞれ 縦の2枚 が一 組で 、

左側3組 か ら右列へ 大気 中,13Pa,1.3×10-4Paの 高 真空 中で の結果 をそれ ぞれ示 して

い る。 こ こで、 ガ スの種類 は空気 で、電子 線の照 射条件 は 、加速電 圧が2MV,照 射 強度2×

1019e/c皿20secで 、 照射 面積 はそれ ぞれの写 真上で 白 く囲われ た領域 で行 ない、 照射時 間 は

それ ぞれ の写 真右肩 に表 示 してあ る。 大気 中の 照射(写 真 左列)で は、照射 時間 が5～10分 と

経過 して も試料 の損 傷 は認 め られ ないが 、雰囲気圧 を13Paま で 下 げ るとそれ らの金属粉 末 は

僅か2秒 で蒸発又 は溶解 して しま う。 更 に、圧 力を1.3×10'4Paま で 下 げ ると今度 は試料

の鯱 よ りむ しろ解 が起 こる。 図 一2.5は 、 。の よ うto験 を繰 り慰 行 な う 。とによ り、

試料 の形 態の変 化量 の大 き さを試料 損傷 の度合 と して、 雰囲気 圧 との関係 につ いて グラ フに表わ

した もの で、雰 囲気圧 によ って試料 損傷 の度合 が大 き く異 な ることが分 か る。

3-2-2,試 料 支持膜 と試 料損傷

前 節で は、試 料支 持膜 がカー ボ ンの場 合 にっいて雰 囲気圧 と試 料損傷 の度合 にっ いて調べ たが 、

図一2-6,7で は 、試料 の支持 膜 にA1蒸 着膜 を使 用 した場合 につ いて同 じ く示 して い る。 写真

か ら見 られ るよ うに、各 金属 粉末 に おいて、 どの雰 囲気 圧 に対 して も、 長時 間照 射 に もか かわ ら

ず図 一2-5で 見 られ た よ うな蒸 発や溶解 は生 じてい ない。

図一2-5.雰 囲気圧 と試料損傷の度合.図 一2・7.雰 囲 気圧 と試料損傷の度合.

支持膜;カ ーボン蒸着膜.支 持膜;Ai蒸 着膜.
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図 一2-4.カ プ セ ル 内 の 雰 囲 気 圧 と 試 料 損 傷.該 料lZn,Cu,Al,支 持 膜;カ ー ボ ン 蒸 着 膜 、

雰 囲 気 圧;写 真 左 列 よ り大 気,13Pa,1 .3×104Pa,照 躬 強 度;2×10tge/cゴ ・sec.

図 一2-5.誠 料 支 持 膜 と 試 料 損 傷.

支 持 膜 にAl蒸 着 膜 を 用 い て 、 図 一2-4と 同 様 の 条 件 下 で 照 射 実 験 を 行 な っ た。

-13一



図 一2-8は 、 更 に支 持膜 をSio蒸 着 膜 に した場合 について 示 して い る。 この場合 は、 図 一2-

4の カ ー ボ ン膜の と きと同様 の現 象が起 こ り、空気 中以 外の照射 で は溶解 と蒸発が 起 こって い る。

この ことは、 この種 の金属粉 末 の試料損 傷 が下地支 持膜 の熱伝 導性 の良否 に も関係 してお り、熱

伝導 性の減少 と と もに試料 損傷が 大 き くなる ことを示 して い る。

一 方、 図一2-9は 、 試料 を金属 粉末 か らカー ボ ンブラ ックに変 えて図 一2-4,6と 同 様 の下地

とガス圧並 び にガスの種贔 にっ いて調 べ た もので あ る。'写 真で 、中央 よ り左側9枚,右 側9枚

が それぞ れ支持膜 カ ーボ ン,A1蒸 着 膜 に対応 して お り、 上段横 列 か ら下へHe,Ar+10vo1%H2,

1.3×10"'Paの 高 真 空中 の順 で あ る。 また、 こ こで右 下の3枚 は 、支持膜 の 温度を853

Kま で 高 めた場 合の高真 空中で の照射 損傷 を示 して いる。 これ らの写真 よ り、最 下段列 の高真

空 中以外 、 ガス中の照射 で はどの シ リー ズ において も試 料損 傷が 起 こってお り、金 属粉末 の試料

損傷 が雰 囲気圧 と試料支 持膜 の種類 に相 関 して いた のに対 し、 カー ボ ンブ ラ ックの それ は、雰 囲

気 ガ スの種類 と圧力 に依 存 してい る ことが分か る。 図 一2-10は 、 カー ボ ンプ ラッ クの試 料損 傷

が支持膜あ 種類 に あ く.b蘭 係 しな い ことか ら、その 支持膜 に カーボ ンを選び 、雰囲 気 ガスの種 類

と圧力 が試料損 傷に与 え る影響 につ いて 示 した もの で、 また、 ガス圧 と支持膜 の種 類の 関係 につ

いて は、図 一2-5,7に そ れぞれ プ ロ ッ トした。 これ らの結 果か ら、 カー ボ ンブ ラ ックの損傷

は、雰 囲気 ガス中の 酸素分圧 に関係 して お り、C+02→CoZの 化 学反 応が電 子 ビームの照射 に

より起 こってい ると考え られ多 。 .一 方 、金 属 粉末 では 、電子 ビー ムに よる熱 と蒸 気圧 とが相 互

作用 しτお り・ 牟とえ蒸気圧 が高 くて も下地1・よ る熱の拡 散が速 く起 こ り・ ビーム によ る試料 の

温度 上昇を 抑え る ことがで きれば蒸 発す る ことを抑 制す ることが可能 となる。

3-2-3,加 速 電圧 と試料損 傷

図一2-11は 加 速電 圧を変化 させ た と きに、カ ーボ ンブラ ックが受 け る試料 損傷 の違 い につ いて

調 べた ものであ る。 写真 で上列 か ら2MV,1MVで の 照射 を それぞ れ示 して い る。 この場

合 の支持膜 はAl蒸 着膜 を用 い、照射 強度 は2×1019e/c皿2・sec、 照 射領 域 は写 真上 で 白丸 で

囲んだ領域 で それ ぞれ行 な った。 上下 の 写真か ら、試 料損傷 は照射 時 間 と共 に同程度 に進 行 し

て お り、加 速電圧 に よる損 傷度合 に差 は認 め られ な い。 この ことは、1この種 の試料損 傷が 加速
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図一2-8.種 々の雰囲気圧 にお けるSiO支 持 膜上 のCu粉 末の損傷
.SuPP° 　ting;film;SiO

大 気 中の照射で は・雰囲気 によ る試料冷去勵 果 のため損傷 され ない
。

9.種 々の条件下 におけるカーtン

_ッ クの損傷.支 持膜 は左側 と右側の

三 でそれ ぞれ カーTン とA1蒸 着 膜であ る。

0ボ ンプラ・ク1縞 真罕 中で は853K

量 度における照射でも変化 しない・
°
O
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図'2噛1° ・種 々の嬲 気 下 におけるカーt・ ブラ
・クの損 駮 合 .
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電圧にはそれ程敏感でないことを示 している。

3-2-4.試 料損傷過程の考察

3-2-1～3ま での実験結果か ら、金属やカーボンブラック粉末の試料損傷が雰囲気 カプセ

ル内で電顕観察中に起 こる過程にっ いて考察を加え る。

まず雰囲気中での観察で は、 これ ら試料に次のような変化が順次生ずると考え られ る。1)試

料表面の酸化→2)生 成 した酸化物 により支持膜との熱伝導が低下→3)電 子 ビーム照射による試

料温度の上昇→4)試 料の蒸発又は溶解。 この過程において、項目3)は 項目1),3)を 更に助

長することになり、特に下地支持膜の熱伝導性が悪い場合、これ らの反応が急速に進行す ること

が考え られる。 しか し、金属の酸化速度は室温では非常に小さく、もし支持膜の熱伝導率が高

く試料 との密着性が良い場合には、項目1)は それほど急速には起こらない。 更に、試料中に

蓄積 された熱の放出は支持膜以外の雰囲気による冷却 も重要な役割を担っていると考え られる。

例えば図一2-4の 場合、雰囲気ガスの冷却 によりそれ らの試料損傷は殆ど見 られない。 即ち、

このような状況下では項 目1)が 抑制される結果、試料損傷は減少する。

一方、試料自体の表面が酸化に対 して非常に活性である場合、その速度は雰囲気中の水分や酸素

分圧 により支配される。 本実験ではカーボンプラックの損傷がこの例であり、ガス中では室温

で も損傷を被るのに対 し、高真空中で さえあれば試料温度を853Kに 上げた状態(図 一2-9の

右下写真)で もその損傷は起 こらない。 これは正 しく、項目1)-3)が 容易 に進行 したことに対

応 している。 以上のことか ら、雰囲気 カプセルを用いて種々の材料の研究を行な う場合には、

その雰囲気ガスの種類と圧力、試料を乗せる下地支持膜の種類、試料の酸素に対す る活性度 と生

成酸化物の蒸気圧、などを考慮す る必要がある。

3-3.雰 囲気カプセルの金属材料への2,3の 応用(そ の場観察)

3-3-1.ス テンレスの高温における蒸発抑制

ステ ンレスなどの合金を電顕内で高温に加熱 して観察すると、合金構成成分の中で蒸気圧の高

い元素、例えばCrな どの蒸発が他の元素より優先的に起 こり、試料観察が十分に出来 ない場合

がある。 このような場合、雰囲気 カプセルによる観察が効果的である。 図一2-12は 、雰囲気
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図 一2-11.試 料 損傷の加速電圧依存性.試 料;カ ーボンプラ ック,支 持膜;A1蒸 着 膜

加速 電圧 が変化 して も試料損傷 の度合 は変わ らない。

図一2-12.雰 囲気 カプセルを用 いた18/8ス テ ンレスの高温加熱実験.

写 真(a,),(aZ)は 高 真空中での923K加 熱 、(b,),(b2)はAr÷1.Ovol%H2ガ

ス中での973K加 熱 をそれぞれ示す。ガス中では試料の損傷は見 られない。
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カプセ ルの使用 によ り加熱 中 に生ず るス テ ン レスの蒸 発を抑 制で きる例 を示 した もので あ る
。

写真(a,),(a2)は 、 高真 空中 にお け る加熱 前 と後 を 、(b,),(b2)が1気 圧 のAr+10vo1%H2ガ ス 中

での加 熱前後 の それぞれ組織 写真 で ある。 加熱温 度 は(a2)で は
.923K'、(b2)で は 試料 への直

接 通電 の た め、試料 が焼 切 れ る(写 真(b2)の 左 下 図)ま で 行 な った。 写真で 見 られ るよ うに、

(a2)の923K加 熱 で は既に試 料の 至 ると ころに穴が 空い て、Crが 蒸発 した ことを 示 して い る。

ところが(b2)で は9-70K以 上 に加熱 され た にも拘 わ らず 、加 熱前 の(bl)と 変 わ らな い微細組 織

を示 して いる。 また、写 真(bD,(b2)で は ガス層の 厚 さが 約100μ 皿もあ るが、 それ らの像 コ

ン トラス トは極 めて 明瞭で あ り、細 部 に渡 って組織 を研究 す る ことが可能 で ある
。

3-3-2.内 部 酸 化 による金属 酸化 物の 生成

金属,合 金 にお ける内部酸化 はガス反応 の一 種で 、 その反応速 度は ガス圧 に敏感 で あ り、1気

圧 よ り低 いガス圧で は極 めて起 こりに く くな る。 図 一2-13,14は 、試料 にAg+IOwt%Cdを 用

いて ガ3圧 を変 化 させ た と きの 内部酸化過 程 の変化 につ いて調 べた ものであ る。 図一2-13は
、

バ ル ク材のAg+10wt%Cd合 金 を大 気圧 の空気 中で623K×0
.9ksec焼 鈍 した後 、電解研 摩

によ り電顕 試料 と して観察 した もの で、左 右の写 真 はそれ ぞれの暗 、明視野 像で あ る。 右の写

真で 見 られ るよ うに、立方 晶の結 晶構造 を持 つCdOが 形 成 されて い るこ とが分か る。 図 一2-1

4は 雰 囲気 カ プセルを用 いてAg-Cd合 金 の薄膜 試料 を雰 囲気圧 を変え て623Kま で 加 熱 した と

きに現 われ る組 織変化 を示 して いる。 写真(al)～(a,),(bt)～(b4)は そ れぞれ雰 囲気1 .3×

10apa1.3Paの と きの 内部酸化 過程 の連続 観察で あ る。 図 一2-13で 見 られ た よ うなCd

・ の形成 は どち らの シ リーズ写 真で も認 め られず 、聯(・ 、)～(・4)で は マ トリ。クスで あるA、

の蒸 発が、 また(b1)～(b4)で はCdが 溶 解 して黒 い球状 粒子 と して試 料 エ ッジに凝集 して くる過

程が 見 られ た。 同様 の現象 はAg-Al合 金 にお いて も起 こる。 図一2-15はAg+0 .015wt%A1

合 金 の電 顕用薄 膜試料 を図 ・2-14と 同 様 、雰 囲気 圧1 。3×104Pa(写 真(a,),(a2))と1.3Pa

(写 真(b,)～(b3))中 で623Kま で 加 熱 した ときの組織変 化 であ る。 この例 で は どち らの雰 囲

気圧 にお いて もマ トリッ クスのAgの 蒸発 が観察 され た。 図 一2-16は 雰 囲気圧 を1気 圧 の大気

に して同 じくカプセ ル中で623Kま で 加熱 した と きの組織 変化 を示 してい る。

is一



i匐 【爪

図一2-13.Ag+10wt%Cd合 金 の内部酸化.左 右 の写真 は内部酸化後 の明視野 、

暗視野像であ る。 試料中 に立方晶構造のCdO酸 化 物が多数 生成 され てい る。

(bzl(bs)

図 一2・14。Ag+IOwt%Cd合 金 の低真空中 における内部酸化.シ リーズ写真(a),(b)は それ

ぞれ雰 囲気圧 が1.3×10°Pa,1.3Pa、 温度623Kに お けるAg-Cd合 金 薄膜試料 の組 織変化

を示 している。 低真空中の加熱 では図 一2・13の よ うなCdO酸 化 物 は生成 され ない。

(a2)

1.3

図 一2-15.Ag+0.015wt%A1合 金 の 低 真 空 中 に お け る 内 部 酸 化.シ リー ズ 写 真(a),(b)は

そ れ ぞ れ 雰 囲 気 圧 が1.3×10'Pa,1.3Pa、 温 度623Kに お け るAg-Al合 金 薄 膜 試

料 の 組 織 変 化 を 示 して い る。 写 真(a),(b)共 、 試 料 の 蒸 発 が 起 こ って い る。

-19一



写真(a,)～(a3)で 見 られ るよ うに、大気圧 中 では図 一2-14,15の よ うな試 料 の蒸 発は全 く無 く、

試 料エ ッジに β一Al203酸 化 物(黒 い球 状粒孑)の 形成 が見 られた。 図 一2-17は 、 このよ うな大

気 圧で の加熱実 験 よ り得 られたA1203酸 化 物 を 、 カプセル よ り試 料を 取 り出 して再 び電顕 にて

ステ レオ観察 した もので あ る。 写真 よ り酸化 物が 試料 内部 や表面 に多数生 成 してお り、特 に内

部 に生 成 した これ らの酸化 物はTetrahedra1状 に集 合 した独 特の組織 とな って い ることが分か る。

以上 の結果 は、電顕 内で 薄膜合金 の 内部 酸化 を観察 す るため には加 熱以外 に1気 圧 以 上の雰囲気

圧力 が必要 であ り、 またそあ際 のガ ス反 応 は主 に試 料表面 か ら起 こるこ とを示 して いる。

3-3-3,Al窒 化 物 の生成

図一2-18は 雰 囲気 カプセル中 での窒 化 アル ミニ ウムの生成 過程 を連続観 察 した ものであ る。

試料 に は純A1粉 末 を用 い雰 囲気 ガス は1気 圧 のN2ガ ス 、加熱温度 は973Kで あ る。 写真(a)

～(d)で 見 られ るよ うに、 加熱時 間の増加 と共 に細 かい針状 のAINが 形 成 されて く る。 これ ら

のAINは 内 部酸化 の実験 と同様 ガス圧 に敏感 で、1気 圧以下 のN2ガ ス中で は生成 され なか った。

3-3-4.Fe粉 末 に よる焼 結過 程34)

一 般 に、金 属粉末 の焼結 では粉末 粒子 の酸化 が問題 となる。 粒子 表面 に一 度酸 化物 が生 成す

る と焼 結温度 が上昇 し、最終 的 な焼 結体 の機械 的性質 に も影響 を与え る。 また、 酸化 を防 ぐ為

に高真 空 中で焼結 を行 な うと金属粒 子 の蒸発が起 こる。 これ らの観 点か ら、金属 粉末 の焼結 に

は ガス中焼 結が最 も良 く、 その過程 におけ る焼 結機構 の解明 には雰 囲気 カプセル の使用 が効果的

で あ る。 図 一2-19は1気 圧のH2ガ ス 中 でFe粉 末 の焼結過程 を連続 観察 した もので、 温度 は約

1273Kま で 上 昇 させ た。 写 真(a)～(d)で 示 す よ うに、 小 さなFe粉 末粒子 は1気 圧のH2ガ

スにより酸化することも蒸発することもな く、それぞれの羊ヤップ間を埋めていく過程が連続観

察 され る。

3-3-5.Feお よ びZrに お ける水素 化物 の生成

図 一2-20は 電 子線照射 に よるFe薄 膜試 料 とH2ガ ス との反 応を示 して い る。 写真(a),(b)は

そ れぞ れ湿気 を含ん だ約1.5気 圧 のH2ガ ス 中 と高 真空 中(1.3×10'4Pa)で の 電子線 照射 によ る

組 織変 化で 、照 射強度 は写真(a),(b)と も加速電 圧2MVで の2×1019e/cm2・secで 、1.8
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,●

図 一2-16.Ag-A1合 金 の 大 気 圧 中 に お け る 内 部 酸 化 .

写 真(ai)～(・ ・)で 見 ら れ る よ う1・・623Kの 加 熱 に よ り 試 料 工 。 ジ に 酸 化 物 が 生 成 さ れ る
。

.』幽 ...

,.,覇b.

ぐ
図 一2-17.Ag-A1合 金 中に生成 され る酸化 物の

ステ レオ観察.内 部酸化によ り生成 された

β一AlzOs化 物 をステ レオ観察 した。

図一2-18.窒 化 アル ミニ ウムの生成過程
.

雰 囲気 カプセルを用 いてA1粉 末 を1気 圧のN
2

細 か い針状のAIN結 晶 が多数生成 されてい る
。
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ksecの 時 間室 温 にて行 な った。 また、写 真(a'),(b')は(a),(b)で 四 角形 で囲 われ た領域 の拡大

写真で あ る。 それ ぞれの写 真で線 状 に見え る組 織は転 位で あるが、写真(b)の 高 真 空 中での電

子 線照射 で は これ ら転 位の周 囲 に優先 して 多数の 照射2次 欠陥が 現われて い る。 これに対 し写

真(a)のH2ガ ス 中の照 射で は、そ の拡 大写 真(a')で も 見 られ るよ うに、Feの 水 素化 物 と思われ

る シダ状 組織が 転位線 の回 りに出来て い る。 このよ うな組織は1気 圧以 上のH2ガ ス中 での照

射で のみ現 われ る もので 、Feの 水素脆 化 の原因解 明上重 要で あ ると考 え られ る。

ZrはTi,Laと 並 んでFe,A1な ど よ り遥か に水素 と反 応 しやす い金 属であ る。 図 一2-21

はZrの 水 素化 物生成 を連続観察 した もの で、写真(a)でA～Fと 記 る され た6個 のZr結 晶粒 に

っ いての変 化をV。T.R.に よ って録画 してい る。 各写真 下部 の数 字 はそれぞれ 時 間,分,秒,

1/100秒 単 位の時 間経過 を示 して い る。 反応 は1気 圧 の純度99.999%H2ガ ス 中に てZr薄 膜 を

直接通 電 によ り加熱 して行 な った。 ガスか らの散乱 を受 けて 電顕像が ややぼ やけ てい るが、 試

料 温度 の上昇 と共 にまず写真(b)の 結 晶 粒A,B,Cの 粒 界付近 か ら島状 の暗 い コン トラス トの 水

素 化物(↑)が 現われ 、それぞ れの粒 内へ広 が って行 く。 そ して、そ の数 秒後 の写 真(c)で は 、

結 晶粒A,D,Fの 粒 界3重 点か ら水素 化物(↑)が 現 われA結 晶粒 中へ広が り、 その後 は写真(d)

で 見 られ るよ うに、結 晶粒A,C,D,Fの 数 個所 の粒界 か ら同様 に水素 化物が生 成 して それぞ れ

の 粒内へ と広が って行 く。 更 に写真(e)で は 、A結 晶粒 内を埋 め尽 くした水素化 物 が結 晶粒A,

E,Dの3重 点(↑)を 起 点 と してE結 晶粒 内 に広 が る。 か くしてB結 晶粒か ら始 ま った水 素 化

物生 成 は、最後 の写真(e)で は結 晶粒A～F全 体 に渡 って起 こってい る。 なお、 この間の時 間

は画面タイマーより66秒 である。 この連続観察の結果か ら、Zrに おける水素化物生成は、

まず結晶粒界付近に優先 して起 こり、次いで粒内へとその反応が進行することが分 かる。

このようなZrと 水素との反応については、次の第3章 で更に詳 しく述べる。

以上の実験結果か ら、万能雰囲気カプセルを金属材料へ応用することにより、材料 とガスとの

反応、結晶成長、電子線とガスそ して材料 との相互作用など幅広い材料の複雑環境下の物性研究

が可能 となった。 厂
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図一2-19… ガス中における・・粉末の焼結過程
.ガ ス圧、1気圧,酸 室温.12慧

InwetHZ-g°slnhighv°cuum

図'2-21・Z墜 素化物生成の醗 観察
.1気 圧の ・、ガス中で 、,薄 膜試料 を

加熱す ると・板状組織のz・ 水素化物が生成 する
。

-23一



§4.結 論

本研究により超高電圧電顕用万能雰囲気カプセルを開発 し、それを2,3の 材料に応用 した。

そ して、その結果は次のようにまとめることができる。

(1)超 高電圧電顕用万能雰囲気カプセルを用いることによ り、種々の材料を液体を含む1気 圧以

上のガス雰囲気中に保ったまま、約80～1200Kの 温度範囲でそこに起 こる諸現象を直

接動的に研究で きる。

(2)雰 囲気カプセルを金属粉末に応用すると、金属粉末のガス中観察では試料損傷が問題 とな

るため、試料を支持する下地膜の熱伝導性と、ガス圧、ガスの種類を 目的に応 じて選択する

必要がある。 そ して、最適の観察条件が整えば、ガス中での粉末の焼結機構の研究などに適

応出来 る。

(3)雰 囲気 カプセルを金属薄膜試料に用いた場合、a)高 温における試料蒸発の抑制,b)内 部酸化

や窒化物,水 素化物生成、など金属 とガスとの反応についてのその場観察が容易に出来る。
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第3章Zr-A1合 金 に お け る 水 素 吸 蔵 と

ア モ ル フ ァ ス 化

§1.緒 言

ジルコニウム合金は、原子炉燃料被覆材等を中心 とす る核エネルギー用炉芯材料 としてその研

究開発が進められており1)、 一般にはジルカロイと呼ばれ るZrにSn,Fe,Cr,(Ni)を 加え

た合金2》およびZr-Nb合 金3)な どが広 く使用 されている。 しかし、 これ らの金属は原子炉用

材料 として用 いた場合、熱中性子の吸収が少ないなど優れた特性を持つ反面、水素吸蔵 による材

料の脆化、いわゆる水素脆性が問題となって くる4)岬8)。 これは合金を構成する元素の中で主

にZrが 水素と反応 して脆い水素化物を材料中に生成する(添加元素にNiを 加えるとNiも 容易に

水素化物を生成す る)ためで、特に機械的強度を常に必要 とする箇所での使用では問題 となる。.

そもそもこの材料の水素脆性の主たる要因となっている水素化物の生成は、殆 どの元素において

水素との反応により合成 されるもので、中で も金属水素化物生成の難易は、一部の例外を除き元

素の電気陰性度によって説明される。Gibb9)は 、金属水素化物を金属の電気陰性度の値によっ

て分類 し、その値が1.35以 上になると水素(電 気陰性度2.1)と その金属との直接反応は困難

になると報告 している。 それ故、1.35以 下の金属はMo(1.30)を 除きいずれ も高温において

容易に水素と化合する。 ここで、Pd(1.35)は その境界線上 にあ り、他の組族の金属 より低い

値を持つが、その中で唯一水素化物を作る(その他、1.35より大 きい値を持つ元素の例外 としてV

(1.45),Gr(1.56)で は反応する)。 特に、1.35よ り低い値を持っ金属の中で も、希土類、ア

クチニウム系はもとよりTi,Zrは 水素と容易に反応 してTiHけ およびZrHIsの ような組成の

非化学量論的水素化物を生成する。

そこで本研究では、この水素と反応 しやすいZrと{水 素とは直接反応 しにくいA1を 構成元素

とするZr-A1合 金を用いて、 これら合金の水素吸蔵による脆化過程な らびにこの現象 と結晶粒

界、双晶および各種格子欠陥 との相互作用さらにそれによる微細組織、結晶構造変化などを、主

に超高電圧電子顕微鏡(以 下、電顕)を 用いて調べた。
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§2。 試料 お よび実験手順

実験 に用 い たZr-A1合 金10)は 、99.6%純 度

の スポ ン ジジル コ ンと99。99%純 度 のAlを

素 材 と して、 図 一3-1の 平 衡状態 図lDか ら分か

るよ うに、 その合金組 成が ①Zr-15at%A1(

a-Zr‐Zr3A1),OOZr-2Tat%A1(ZrsAl‐

Zr2A1)に な るよ うにアー ク溶解 にて作製 した12)

溶 解 後 の それぞ れの試料 は焼鈍 中 の酸化 を防 ぐた

め に厚 さ30μ 皿の ジル コニ ウム箔 に包ん で2。7

×10°'Paの 真 空中 で1173K×50hrの 焼 鈍

を行 な い、 その後放 電加工 機 によ る0。3皿 厚 の切

り出 し一一=SiCの エ メ リーペ ーパ ーによ る手 研摩

(50～60μ 皿)→酢酸:過 塩素 酸=4:1の 混 合液

による ジェ ッ ト研 磨 を施 し、電顕用 試料 と した。 これ らの試料 はそれ ぞれ室温 で電 顕観 察後 、

一気圧 のH2ガ ス(99
.999%純 度)雰 囲気 で温度470～873K,加 熱 時 間0.9～1.8k

secの 範 囲で加 熱処理 を し、同一 場所 の電 顕観 察を繰 り返 し行 な うこ とに よって、試 料① につい

て は α一ZrとZr3A1結 晶 、試料② で はZr3A1とZrzAl結 晶 の水 素吸蔵 による試料 の変 化 をそ

れぞれ観 察 した。 なお観察 に使用 した電顕 は 日立HU-12A形125KVとH-800形

200KV高 分 解能 電顕 お よびHU-3000形3MV超 高 電圧 電顕で あ る。

§3.実 験結 果

3-1.Zr-Al合 金 の水 素に よる組織 変化 と結 晶構 造変化

[A7α 一Zr結 晶 の水 素 による組織 変化

図 一3-2は 、 試料 ① をH2ガ ス中で順 次加熱 した時 にa-Zr結 晶 中 に生 ず る組 織変 化 を示 した

もので、573K×3。6ksec(写 真(b))で 皐 くもマ トリックス内 に縞 状の細 かな水 素化 物 の生成

が観 察 され る13)14)。 さ らに、水素 吸蔵 が進む にっれ 、写真(c)で 見 られ るよ うに α一Zr結 晶粒
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図 一3-2.試 料 ① に含まれ るa-Zr結 晶 の水素吸蔵 による組織変化.

水素吸蔵によ り水素化物の生成(写 真b)と ク ラ ックの発生(写 真c)が 観 察 され る
。
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。
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内 に割 れ(↑)の 発生 が観 察 され る。 これ は水素吸 蔵 に起 因す る材料 の体積 変化 によ る と考 え ら

れ る もので 、無応力 下 に も拘わ らず結 晶粒 内のい た る所 に多 数の クラ ックが生 じて い る。 また

この際、 α 一Zr結 晶 内には γ相(f.c.t.)、 δ相(f.c.c.)と 呼 ばれ る2種 類の 水素化 物が 形成 され

る15)16)。 図 一3-3(a),(b)は 、 これ ら γ,δ 相 の水素 化物を示 してお り、 図一3-4は δ相 の高

分解 能写真 で、(111)面(0.27n皿)に 対応 した格子 縞が観察 され る。

[B]Zr-AI合 金 の水素 吸蔵 によ るアモル フ ァス化

本実 験 で用 い たZr-A1合 金 は、試 料① で は α一ZrとZr3Al、 ま た試料 ② ではZr3A1と

Zr2A1結 晶 が それ ぞれ 含 まれて い る。 図 一3-5は 、 試料 ①の代表 的な組 織写真 で α一Zrと

Zr3A1結 晶 が観察 され る。 また、 それぞれ の写真 の右 肩 に示 され た温 度、 時間 は水 素 ガス炉 中

での水 素吸蔵 条件で あ る。 写 真の α一Zr結 晶粒で は前 述 の ごとく水素 吸蔵 に伴 な って水 素化物

の形成 が見 られ るのに対 し、Zr3A1結 晶 で は、図 中右 下 に示 したZr3A1か らの回折 図形 か ら も

分か る ように、水素 吸蔵 に より迅速 にアモル フ ァス化 してい る ことが分 か る。

図一3-6は 試 料② の代表 的組織 と結 晶構造を 示 した もので 、図中A,Bと 記 る され た領域 か ら

の制 限視野 回折像 よ り、試 料作製 時 の包 析反応 によ って出来 た立 方晶構 造(L12型)を 持っZr3

A1と 六 方晶構造 のZr2A1か ら成 って いる ことが分 か る!7)。 この よ うな試料 を用 いて試 料① と

同 様 に水索 ガス中加熱 によ る組 織の変 化を調べ たの が図 一3-7で 、 図中Aと 記 るされ た結晶粒 が

Zr2Alで 他 はZr3A1で あ る。 図一3-7(a)は 水 素 吸蔵前 の組織写真 で あ り、丸で 囲ん だ領域 に

見 られ るよ うな欠陥が すで に観 察 され る。 このよ うな試 料を773～873Kの 温 度 範 囲で水

素 吸蔵 させ たのが写真(b)～(d)で 、 試料① に含 まれ るZr3A1の 場 合(図 一3-5)と 同 じ くZr3A1

の 各 結 晶粒 において水 素吸蔵 に よって急速 にアモ ルフ ァス化 が起 こ り、図 一3-7(b)で は一 部結

晶相 が残 ってはい る ものの 、(c),(d)と 水 素吸蔵 が進 むにっれ てZr3A1全 体 が完全 にアモ ルフ ァ

ス相 へ と構造変 化 を起 こ してい る。 しか し、Zr2A1の 結 晶(A印)で は 、図 一3-7(c)で 見 られ

るよ うに試 料エ ッ ジ部の極 めて薄 い所(写 真の 下部)で はZr2Alで も アモル フ ァス化 が 同時に進

行 して いるが、試料 がや や厚い所(右 中央部)のZr2A1結 晶 粒 では、Zr3A1が す で にアモ ルフ ァ

ス化 して い るにも拘 わ らず 、後期 まで結晶 相の コ ン トラス トを持 って いる ことか ら、水 素 によ る
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図一3-5.水 素 吸蔵 によ る試料①の組織変 化.

写真(a)は 、試料①の水素吸蔵前の組織写真で、右上 、左下の結晶粒がZrsAlで あ る。'

水 素吸蔵 と共に α一Zr結 晶では水素化物の生成が、Zr3A1で は組織のアモルフ ァス化が

観察 され る。 また、写真右上 の数字は1気 圧のHZガ ス 中での加熱温度 、時間を示す。

図一3-6.試 料 ②の組織写 真と結晶構造。

写真(a)で 矢 印を した結晶粒がZrzAlで 、

その他 はZr3A1で あ る。
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図一3-7水 素 吸蔵 による試料② の組織変化.

写 真(a)は 水 素吸蔵前の組織でAと 印 された結晶粒がZr2Alで 、 その他 はZr3Alで あ る。

写真右上 に示 された水素中の熱処理 により組織 のアモル ファス化が起 こっている。

纒 蠶
図一3-8.Zr3Al結 晶 中のウィッ ドマ ンステ ソテ ン組織 と水素吸蔵.

水 素吸蔵によるアモルフ ァス化は、ウィソドマンス テ ソテ ン組織 に優先 して起 こる。

津

詳

購騨 蠶 魍 醸 钁 圏 一一、。.
図3-9.Zr3A1の 粒 界(↑)、 転位に優先 しπ水素吸蔵 とアモルフ ァス化.

水 素 は粒界、転 位なとの格子 欠陥 に優先 して吸蔵 され るため、 それによ るアモル

ファス化 もこれ ら格子欠陥に沿 って逸速 く起 こる。
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図一3-10.ZrsAl結 晶 中の転位に優先 したアモル ファス化.

結 晶相お よびアモルファス相か らの暗視野像(そ れ ぞれ(b),(c))よ り、細か なZr3Al

微 結 晶の存在と、耘位に優先 したアモル ファス化が観察 される。

図曹3¶11・ 杢 素吸蔵 によ りアモルフ ・ス化 したZ・,A1結 晶 中に見 られ る鰭 晶(Z
,,Al)の

咼 分解能観察・ 上の写真は・アモルフ ・ス中のz・
ail微 結 晶粒 で、下の写真 は

Aで 囲 まれ たアモル ファスー結晶の界面部分 の拡大観察 像であ る
。
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アモル フ ァス化 の速 度 はZrsAlの 方 が可成 り早 いと結 論 で きる。

このZr-A1合 金 の アモ ルフ ァス化は、H2の 拡 散が優 先す る表 面、 粒界、異 相界面 、転 位線 な

ど、格 子の乱 れの多 い箇所 に優先 的 に起 こり、次第 に結 晶全体 に及ぶ。 図 一3-8～10は 、

Zr3A1に お け る この よ うな様子 を示 した もので 、図 一3-8で はZr3A1結 晶 中 に屡 々形 成 され る

ウィッ ドマ ンス テ ッテ ン組織 にそ った急速 な水素 吸蔵 に よるアモ ルフ ァス化 が、図 一3-9で は 粒

界(↑)、 転 位 に沿 ったアモル フ ァス化 がそれ ぞれ観察 される。 また 、図 一3-9(c)で 暗 い コ ン

トラス トを示 す 無数の斑 点状 の もの は、同 じく転 位 に優先 したア モル フ ァス化 を示 す図 一3-10(b)

の結 晶相か らの 回折斑点 な らび に(c)の ハ ローパ ター ンか らの暗 視野 像で判定 で きるよ うに、微

細 な元 の結 晶粒で あ る。 図 一3-11は こ のよ うなZr3A1の ア モ ル フ ァス化の状 態を高分 解能 電

顕で撮 影 した もの で、 アモル フ ァス中 に微結 晶(Zr3A1結 晶)の 粒子 の存 在が観察 され る。

また 、その微 結晶 とアモ ルフ ァス部 との界 面 は、 それを 拡大観 察 した(A)下 部 写真 で見 られ るよ

うに、非 常 に不連続 な境界 とな ってい る。 この よ うな微結晶 は、 アモル フ ァス部 のい た る所 に

分布 してお り、既 に報告 されてい る高エネルギ ー電子線 を用いて行なわれ た材料のアモルフ ァ家

化と同様criticalsizeの あ ることを示唆 している!8)。

3-2.Zr-AI合 金 の水素吸蔵 と高エネルギー電子線照射

Zr-A1合 金 は、170K以 下 の温度で高エネルギー電子線照射(2MeV)を 行 なうとアモルフ ァ

ス化す ることが(ZrsAl,ZrA13を 除 く)、 報 告されて いる19》20)。 しか し、アモルフ ァス化 し

ないZr3A1も 水 素吸蔵後 の電子線照射では、室温で容易 にアモルフ ァス化す る。 図 一3-12は そ

の例で 、Zr3A1に513K×1 。8ksecの 水 素吸蔵 を行 な った後、加速電圧2MV,Dose量6

×1023e/mz・secの 電 子線照射 を行 なった時の組織及び構造変化 を示 している。 図一3-12(a)

で、 粒界(↑)で はすでにアモルフ ァス化が優先 的に起 こってい るが、Zr3A1結 晶粒 内で は結 晶

相の ままであ る。 しか し、電子線照射を30秒(写 真(b))、180秒(写 真(c))と 続 げて行な う

と、その回折 図形 に見 られ るように、電子 ピー4が 強 く照 射 された結晶 の中央部 より急速 なアモ

ルフ ァス化が生 じる。'こ の牢 うなブモルファス化は、図 一3-13に 示 され るように、Zr2A1で

も同様 に生 じるが 、ア モルフ ァス化 の速度 は同 じ照 射条 件下で はZr2A1の 方 が早 い。
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t図 一3-12.水 素 吸蔵 したZr5A1の 電 子線照射 による組織変化.写 真(a)は 照 射直後 に撮影 し
た組織で、(b)～(c)と 照射時間の経過 と共にアモルファス化が起 こ る。.

↓図冒3'13図騰 醺 舞 携 慧 纓i謡 攣雛 はZ,,A1よ,早い.

眠 丶INm

これ らの結 果 は、結 晶に固溶 した水素が 電子線照 射 によ りは じき出 され た原子 の拡散 に大 きな影

響 を与 え る ことを示 め して いる。

3-3.水 素 吸蔵 に よ りアモル フ ァス化 したZr-Al合 金 の結晶 化

図 一3-14,15は 、 試 料② において水素 吸蔵 によ りアモル ファス化 したZr3A1,Zr2A1を 電 顕 内

加熱 によ り結 晶化 させ たと きの組織 変化 とそれ に伴 な う電 子線回折 図形変化 を示 してい る。
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加熱 に際 しては、電 子 ビー ムによ る照射 の影響を避 けるために ビー ムを止 め て行な い、十 分試料

が冷却 した後 に写真 撮影 を行 な った。 また、加熱 中の電顕 内の真 空度 は2 .7×10"SPaで あ

る。 図 一3-14(a)の ア モ ル ファス化 したZr3A1で は 水素 処理 の際 に付着 した と思 われ る汚れ が

試 料表面 に見 られ るが、結 晶化 させた写真(b)(863Kx600sec)で は それ も消失 し、代 わ って黒 い

ベ ン ドコ ンターを持 ったZr2Al結 晶 と薄い コン トラ ス トの線状 ②ZrH2結 晶 が結 晶相 と して現

わ れて くる。 そ して、 これ らの結晶 は883Kx600secの 加 熱(写 真(c))で 更 に明瞭 な コ ン

トラス トを持 った結晶相 と して試料 全体 に広 が って くる。 一方 、図 一3-15の ア モ ル フ ァス化 し

たZr2A1の 場 合で は図 一3-14(b)のZrsAlが 十 分結 晶化 した温度(883K)で は 結 晶相 が現 わ

れ ず、903K×600secの 加 熱 処理で初 めて結 晶相が 現われ る。 しか し、 この結 晶は 図 一3-

15(b)で 見 られ る よ うに、 図 一3-14(b)のZrの 水 素化 物 とは違 った小 さな球状 のZrO2結 晶 で あ

る。 これ は、 アモル フ ァス化 したZr2AIの 結 晶化 温度 が高 いた めに、Zrが 真空中 の残 留酸素

ガ スと反 応 してZrの 水 素化 物が分 解 してZrの 酸化 物 にな った もの と考え られ る。 更 に加熱温

度 を上 げ ると、953K×600sec(図 一3-15(c))で 先 に析 出 したZrO2結 晶 に混 じって

Zr5Al3が 結 晶 化 して来 る。

これ らの結 果 よ り、水素 吸蔵 によ りアモル ファス化 したZr3Al,ZrzAlの 結 晶 化で は基本 的

に以下の よ うな化 学反応 が 起 こ って いるもの と考え られ る。

ア モル フ ァス ー(Zr3Al+H2)→ZrHz+Zr2A1

ア モ ル フ ァス ー(3Zr2A1十H2)→ZrH2(ZrO2)十Zr5Al3-

§4.考 察

Zr-A1合 金(特 にZr3A1)は 多 くの金 属間化合 物の 中では比 較的延 性 に富 む材 料で あ るこ とか

ら実用材 への使 用が 期待 されて い る。 それ故、 ガ スとの反応 に関す る研究 は、極 あて重 要で あ

る と考え られ る。 本実験 ではZr-A1合 金 と水 素 との反応 によ ってZr結 晶 で水素化 物 の生成、

その他のZrsAl,Zr2A1結 晶 では結 晶相 か らアモル フ ァス相へ の結 晶構造変 化が起 こった。

この ことは材 料 の機械 的性 質の劣化 を示 す もので、,その機構 と原 因解 明が課題 となる。
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図 一3-14.水 素 吸 蔵 に よ り ア モ ル フ ァ ス 化 したZraAlの 結 晶 化.

(a)加 熱 前 、(b)863K×600sec、(c)883K×600secの 熱 処 理 を

真 空 中 で 行 な っ た 。 ア モ ル フ ァ ス 相 か ら は 、ZrHZ,Zrzr11が 結 晶 化 し て い る 。

図 一3-15.水 素 吸 蔵 に よ り ア モ ル フ ァ ス 化 したZr2A1の 結 晶 化.

図 一3-14同 様 、(a)加 熱 前 、(b)903K×600sec、(c)953K×600secの 熱 処 理 を

そ れ ぞ れ 真 空 中 で 行 な っ た 。 結 晶 化 温 度 は ア モ ル フ ァ ス 化 したZraA!の 場 合 よ り も高

く、 ア モ ル フ ァス 相 か ら はZrOzとZr5A13が 結 晶 化 して い る 。
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そ こで これ らの結 果 の うち、Zr結 晶 の水素 化物生 成 に つい ては §1の 緒言 で も述 べた ように、

Zrの 電 気 陰性 度(1.2)が 小 さく、容 易に水素 と反 応 して水素 化物 を生 成す ることか ら当然 の結果

と して理 解で き る。 しか し、ZrsAl,ZrzAlが 水 素 と反応 して アモル フ ァス化す る現 象は本

実験 によ り始 めて発 見 され た ことで、その過程 な らびに原 因の詳細 につ いては不 明な点 が多い。

この よ うな水素 との反応 に よる金属の アモル フ ァス化 は、他 にW.L。Johnson等2Dに よ り

Zr3Rhに お いて 報 告 されて お り、 そのZr3Rhの 場 合 もRhが 電 気 陰性度 が1。5と 高 く、

Zr-A1合 金 中のA1と 同 様 、水素 とは容 易 に反応 しない元素 であ る。 現在 で は この アモル フ ァ

ス化 の現 象の機構 につ いて はデー ター も少 な く、 明確 な説 明をす る ことは困 難で あ るが 、 これ ら

の結 果か ら、 アモル フ ァス化 しやす い合 金の組 み合わ せ と して、一方 の元素 が水素 と容易 に反応

しやす く(本 実 験で はZr)、 他 方 の元素 は水 素 とはむ しろ反 応 しに くい ことが考 え られ るが、 本

実験 にお いて もZr3A1とZr2A1で は アモル フ ァス化 の速 さに差が あ るな ど、結 晶構造 や合金の

組成 比 に も敏感 であ る ことが 考え られ結 論に は至 らない。

§5.結 論

以上 の観察結 果 は、次 のよ うにま とめ るこ とがで きる。

(1)α 一Zr結 晶 にお いて は、水 素吸蔵 によ り複数 の水 素化物 が形成 され、 その体 積膨張 によ り

破断 に まで至 る。

(2)Zr-Al合 金 にお いて は、水 素は急速 に材 料表面 や粒 界、 転位、 ウィ。ドマ ンス テ ッテ ン組

織 な どの格子 欠陥 に沿 って優先的 に吸蔵 され 、同 時 に組 織の アモル フ ァス化 が起 こる。

この際、 アモル フ ァス化 はZr3AIの 方 が 、ZrzAlよ り容易で あ る。

(3)極 く僅 か に水 素吸蔵 させ たZr-Al合 金 に、加速 電圧2MVの 高 エ ネルギ ー電子線 照射を

行 な うと、 アモル フ ァス化 は促進 され る。

このと き、 アモル フ ァス化 の速度は 、Zr3A1よ りZr2Alの 方 が早い。

(4)水 素 吸蔵 に よ りア モル フ ァス化 したZrsAl、ZrzAlを 結 晶化 させ ると、Zr3A1で は

ZrH2とZrzAlが 結 晶相 と して現 われ、ZrzAlで はZrO2とZr5A13で あ る。
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これ はZrZAIの 結 晶化 温度 がZrsAlの そ れ よ り高 いた め、真空 中の残 留酸素 ガ ス と反応

して、ZrO2が 結 晶化 した もの と考 え られ る。
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第4章 ジ ル コ ニ ウ ム 系 金 属 闇 化 合 物 の 化 学

反 応(水 素 、 酸 素)に よ る ア モ ル フ ァ ス 化

§1,緒 言

アモ ル ファス材料が その 特異 な物性 と原子 構造か ら注 目を浴びて い るが、 それ らは液体超 急冷

1)
、 粒子 線照 射2)、 蒸 着3)、 機 械的 ミキ シ ング4)、 固相反応5)、 化 学反応6)7)、 お よび これ らの

手 法を組 み合 わせ る ことに よって生成 され る ことが報 告 されて いる。 これ らアモ ル フ ァス材の

生 成過程 お よび その原子構 造 にっ いては今 まで に多 数の報 告が な されて い るが、必 ず しも明確 な

結 論が 得 られて い るとは言え ない。 しか し、最 近で は実験手 法 な らび に測定 方法 の急速 な発 達

に よ って、 次第 に確実 な結 果が 積 み重ね られつつ あ り、 アモル フ ァスの原 理 にっい て も可な り明

確 な予 測が 可能 とな りっ つ ある8)。

前 の第3章 で は、Zr-A1合 金 を水素 と反応 させ る ことによ り α一Zr結 晶で は水 素化物 の生 成

が、Zr3A1,Zr2Al結 晶 で は組織 の アモル フ ァス化 が起 こ った。 この化学 反応 に よ るアモル

フ ァス化 は、 先にW.L.Johnson等6)に よ りZrsRh合 金 で水素 ガス との反応 によ り同 じくア モ

ル フ ァス化す ることが 見 出だ され てお り、"Che皿icalA皿orphization"と 呼 ば れて い る。

本研究 で は、前章 で この化学反 応 によ るアモル フ ァス化が始 めて 見出だ され たZr-A1合 金 の

結 晶 一アモ ル フ ァス化過程9)並 び にその機構 につ いて更 に詳 細 に調 べ る目的で、試 料 にZr-A1合

金 を含 むZr-M(M=A1,co,Ni,cu,Pd)金 属 間化 合物を用 いて 、 これ ら試料 と水 素及 び 酸素 との化

学 反応 に よるアモ ル ファス化 にっ いて 、主 に電 顕 とオ ー ジz電 子分 光法 を用 いて実 験 を行 な った。

§2.試 料 な らび に実 験方 法

試料 は、純 度99。6%Zr、99、5%Co、99。9%Ni、99.99%Cu、Pd、A1を 用 い

て、 それぞれZr一 ①27at.%A1,②57at.%Co,③33at.%Ni,④38at.%Cu,

⑤55at.%Pd合 金 にな るよ うにAr雰 囲気中 でのア ー ク溶解 に よ り作製 した。 これ らの試料

は、2。7×1ザ ゜Paの 真 空 中で の均 一化焼鈍 →放電 加工機 に よ る切断→ エメ リーペ ーパ ー によ
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る手研 摩→ 電解研 磨の手 順で電 顕用試 料 と した(表 一4-1)。 これ らの試料 は、 それ ぞれ電 顕観

察後 、水 素 吸蔵 は0.5Nの 硫 酸 と亜ひ酸 ナ ト.リウム(20皿g/1工)の 混 合液 にて 、試料電流 密度 ～

10皿A/c皿2、 吸 蔵時 問1.8～7。2ksecの 範 囲、室 温で電 解吸蔵 を行 ない、酸素処 理 は純度9

9.99%の 酸 素ガ ス炉中で0.1MPa,473～673Kの 温 度範 囲で1時 問行 な った。 処理

後それ ぞれ の試料 の同一 場所で の順次電 顕観察 を行 ない 、水 素、酸 素吸蔵 に伴 な う組 織変 化を観

察 した。 更 に、 アモル フ ァスが生成 した試料 につ いて はその結 晶化 を いずれ も超高 電圧 電顕で 、

直接加熱 に よ り行 な った。 この際 、電 顕 内の真空度 は約2.7×10-5Paで あ った。 用 いた電

顕は、HU-3000形 超 高 電圧 電顕 とHU-12A形125KV電 顕 で あ る。 また、 アモ ル

フ ァス化 に伴 な う結 合電 子状 態 の変化 について は、試 料 にA純Al、A'酸 化 したAl(純Alを 一

気 圧の酸 素中 で673K,1hr加 熱)、B純Zr、B'酸 化 したZr(純Zrを 一 気圧 の酸素中で673、lhr加

熱)、CZrsAl、D水 素吸蔵 によ りア モル フ ァス化 したZr3A1、m素 吸蔵 によ りアモ ル フ ァ

ス化 したZrsAl(電 顕 に よ りアモ ル ファス化を確 認)を 用 い、阪大 一ULVACΦ 社 の共 同開発

によ るULVACΦ 一590S形 の オ ー ジェ電 子分光 器 且o)を用 いて測 定 した。

§3.実 験結 果 およ び考 察

3-1.Zr合 金 の水 素 によるア モル フ ァス化 と結 晶化

試料① ～⑤ のZr合 金の うち、電解水 素 チャー ジによ り、バ ル ク材 の まま完全 に アモ ル フ ァス化

が観察 され たの は試料① に含 まれ るZr3A1,Zr2A1結 晶 のみで あった。 図 一4-1,2は これ ら

表 一4-1.用 い た試 料(Arガ ス雰 囲気中 で アー ク溶解 にて作 製)

-43一

母 材 試料に含まれる 熱 処 理 電 解 研 摩 液
(5gボ タ ン材) 結晶相 (Kxksec)

①Zr73Al27 ZrsAl,ZrzAl 1173x600 95%CZH50H+5%HC10,

QZr43CO57 ZrCo,ZrZCo 1273x160 95%CZH50H+5%HC10,

③Zrs7Ni33 Zr2Ni,ZrNi 1223x120 75%CH30H+25%HNO3

●ZrszCusa ZrzCu,ZrCu 1123×260 90%CH30H+10%HNO3

05Zr4sPdss ZrPd,ZrPd2 1273×260 95%CZH50H+5%HC104



Zr-A1合 金 のア モル フ ァス化 とその結 晶化 を示 した もので、 それぞ れ1.8、3.6ksecの 電 解

水素 チ ャー ジによ り急 速 にアモ ルフ ァス化 して い る。 この際、 アモ ルフ ァス化を 示す第一 ハ ロ

ー リングは、ZlsAlで は そ の結 晶面{111}に 、Zr2A1で は{211}に 対 応 した 位置 に表 われ

る。 また、加熱 にょ る結 晶化で はアモ ル フ ァス化 したZr3A1か らは863K×0.9ksecの 加

熱処理 によ りZrH2とZr2Al結 晶 が 、ア モル フ ァス化 したZr2A1で は953K×0.9ksecで

ZrOZとZr5Al3結 晶 がそ れぞれ結 晶化 しでい る。

図一4-3は 、 試 料④ に含 まれ るZrCu結 晶 の水 索吸 蔵に伴 な う組織 変化 を示 して い・る。 写真

(a)は 水 素 吸蔵 前で 、マ ルテ ンサイ ト組織 とな って い る。 吸蔵 を0。9ksec行 な っ た写 真(b)で

は その電子線 回折 図形 にア モル フ ァス化 を示 すハ ロー リングが一部現 われて い るが 、水 素吸蔵 に

よ る粒 界割 れの ため、 これ 以上 の組 織変化 は観察 で きなか った。 また、その他 のZr合 金 にっ

いて も水素 チ ャー ジに より試 料 の微 粉化が 生 じ、電顕 に よるアモル フ ァス化過程 は観察 出来 なか っ

た。 表 一4-2は これ らの結 果 をま とめ た もの であ る。 こ こで、水 素 によ りアモ ルフ ァス化 し

たZrzAlの 結 晶化 にお いてZrO2とZr5Al3が 析 出 して い るが、 本来Zr3A1の 場 合(Zr3Al+

H2→ZrH2+Zr2A1)と 同 様、3ZrzAl+H2→ZrH2+ZrsA13の 反 応が起 こる と考 え られ

る。 こ こで は、結 晶化温度 がZr3Alの 場 合 に比 べて高 く、真 空中 の残留 ガス と反 応 してZrO2

が 生 成 した もの と考え られ る。

表 一4-2。Zr合 金 の水素 との反 応 に よるアモル フ ァス(Am)化

/1

試 料(結 晶構造) 電解吸蔵

時間(室 温)

牌
弟 一 ハ ロ ー °

リ ン グ の 位 置

A皿の結晶化温度

と結晶相

Zr3A1(f.c.c.) 1.8ksec Zr3Alの{111} 863K,ZrHz十Zr2A1(hexa)

Zr2A1(tetra) 3.6ksec ZrzAlの{211} 953K>ZrO2+Zr5A13(hexa)

ZrCu(hexa) 0.9ksec 一 部A皿 化

Zr2Ni<tetra)

微 粉 化ZrCo(cubic)

ZrPd(f.c.c.)



図 一4-1.試 料 ①に含まれるZr3Alの 水 素吸蔵 によるアモルフ ァス化 と結晶化
.

図 一4-2。 試 料① に含まれ るZrzAlの 水 素吸蔵 によ るアモルファス化 と結晶化。

電解水素 チャージによるアモル ファス化 の速度 は、Zr3A1よ りZr2A1の 方 が遅 い。

図 一4-3.試 料 ④に含まれ るZrCuの 水 素吸蔵に よるアモル フ
ァス化.

電解水素 チャー ジによ り、組織のアモル ファス化 と多数 のクラ
ックに

よる破断が同時に起 こる。
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試 料(結 酸素吸蔵 A皿 化(yes
牌
累 一 ハ ロ ー ° Amの 結 晶化(Zr 結 晶 相 酸化物の生

晶構造) 温度(latm) orno) リングの位置 02の 結晶化温度) 成熱(KJ/皿ol)

ZrzAl t。ZrOZの ZrO2, AlzOa=

(tetra) 773K YES (111) 983K ZrO, 一1676

a-AlzO3

ZraAl ZrOz.

(f.c.c,) 673K 〃 〃 848K ZrO,

κ 一A1203

ZrCo 533K 〃 〃 623K ZrOz, CoO=

(cubic) Coo 一239

ZrzNi 503K 〃 〃 553K ZrO2, NiO=

(tetra) NiO 一240

Zr2Cu 483K 〃 〃 513K ZrOz, CuO=

(tetra) 一150

ZrPd 503K鴨 NO PdO盟 一85

(f:c,c.)

3-2.Zr合 金 の酸 素 による アモル フ ァス化 と結 晶化

酸素 吸蔵 処理 によ りアモ ルフ ァス化 した試料 は① ～④ で⑤ のZrPdは ア モ ルフ ァス化 しなか っ

た。 図 一4-4は 、 試料① を用 いて 酸素吸蔵 を行 な った代表 例で あ る。 図 中写 真 の右肩 に示 さ

れ た温 度 、時間 は0.1MPaのoZガ ス 中での加 熱処理条 件を 示 してい る。 写真(b)～(d)で 明

らか な様 に、ア モル フ ァス化 はZr3A1結 晶 で まず 始 ま り、Zr2A1結 晶 ではZr3A1が 十 分 アモ

ル フ ァス化 した後 に進行 す る。 図一4-5は 、 この よ うな処 理 によ りアモル フ ァス化 したZr-

A1合 金 の加熱 に よる結 晶化過 程 を示 した もので ある。 加熱温度 、時 間は、 図一4-4同 様 写真

右上 に示す 。結 晶化 は 、十分 アモル フ ァス化 してい ない一部 結晶領 域やZr3A1で 優 先 して始 ま

り、次 いでZr2A1で 起 こるが、Zr2Alで ぼZr3A1で 十 分 に結 晶化が 終わ った後 もまだ細 かな

微結 晶が析 出 して い る程度 で あ る。 すなわ ち、ZrzAlで はZr3Alよ りアモル フ ァス化 しに く

く、 また結 晶化温度 も高 い。 図 一4-6は 、 このよ うな酸素 によ ってアモ ル ファス化 したZr3A

l,Zr2A1合 金 の加 熱 に伴 な う結 晶化 の詳細を 回折パ タ ー ンによ って示 した もの で ある。 両方

のZr-A1合 金 で結晶化 温度 に差 はあ るものの、 それぞれ基本 的 に はZrO2,ZrO,A1203が

析 出 して い る。 表 一4-3は 、 この よ うな酸素 吸蔵 によ るア モル フ ァス化 、結晶化 の実験 を、試

料②～⑤ について も行 ないそれ らの結果 を まとめた もの であ る。 表 よ り、 これ らZr合 金 のア

表 一4-3.Zr合 金 の酸素との反応 によるアモルフ ァス(A皿)化

ZrOz=-1097

,,
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図 一4-6.酸 素 吸 蔵 に よ り ア モ ル フ ァ ス 化 し たZr3A1 ,ZrzAlの 結 晶 化 に 伴 な う回 折 図 形 変 化.

ア モ ル フ ァ ス の 第 一 ハ ロ ー リ ン グ の 位 置 は 、 両 結 晶 と もt-ZrOZの(111)に 一 致 し て い る
。 結 晶 化温 度 は

、Zr,Alの 方 がZr2A1よ り 低 い が 、結 晶 相 は 基 本 的 に 両 方 と もZrとAlの 酸 化 物 で あ る
。
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モル フ ァス化 に関 しては 、(1)ア モ ルフ ァスの第一 ハ ローの位 置 はす べてt-ZrO2の{111}と

一 致す る
、(2)結 晶 化温 度は試 料① ～④ の順 に低 くな る。 したが って、形成 され た アモ ルフ ァ

スの安 定性 は試料④ ～① の順 に高 くな る、(3)電 子 線照射 によ るアモル フ ァス化 の結 果か ら周 期

率表 で遠 く離れ た族 の金 属か ら成 る二元系 には アモル フ ァス化 しやす い化 合物が形 成 され る こと

が分 か ってい るID。 水 素吸蔵 によるアモ ルフ ァス化で はこの可能性 が強 いが、酸 素吸 蔵 によ

るアモ ルフ ァス化 に は このルー ルは当て はま らない、(4)以 上 の 結果か ら、A1,Co,… の 酸化 物

生 成 エ ンタル ピーを比 較す るこ とに よ り、ア モルフ ァス化の ため には第二 元素 の酸化 物生 成エ ン

タル ピーが第一 元素 の酸化 物生成 エ ンタル ピーの15%以 上 で あ る(表 一4-3)こ とが 必要 であ る、

な どが結論づ け られ る。

3-3.オ ー ジ ェ電子 分光 法 による測定

オー ジェ電 子分光 法(AES)は 、 合 金や化 合物の 組成分析 は もとよ り構成原 子 の局 所 的電子状

態 を測定す ることが可能 で あ り、水 素 ・酸素 に よ りアモ ルフ ァス化 す るZr合 金 のア モル フ ァス

化機 構 を考 え る上 で重要 で ある。 本実験 で は、水素 、酸素 によ りア モル ファス化 したZrsAl合

金 にお いて、Zr,A1原 子 と水 素,酸 素原子 との結合 状態 や電 子状態 の変化 にっ いて調 べた。

[A]水 素 吸蔵 によ りアモル フ ァス化 したZraAlのAES

図 一4-7は 、 試料A.C,DのA1[2P、V、V](V=3s,3p)ス ペ ク トルであ る。 試 料Cで は高

エネ ルギー側 にZrと の合 金化 に よる と考え られ る形 状変化 と低エ ネルギー側 への ピー クシフ ト

が見 られ る。 しか し、試 料C,Dと で は試料Dで 低 エネ ルギー側 に多少の形状 変化 が生 じて い

る ものの、 ピー ク位 置の変 化は少 な く、水 素吸蔵 に よ りA1原 子 はほ とん ど影響 を受 けて いない

ことを示 してい る。 図 一4-8は 、 水素 のZr原 子 への影響 を調べ た もので 、試料B,C,DのZr

[3d,4d,V](V=5s,5d)ス ペ ク トルで あ る。 試料B,Cで は 、 ピー クシフ トや形 状変 化はほ

とん ど見 られ ないが、試 料Dの 水素 によ りアモル フ ァス化 したZrsAlで は 、低 エネ ルギ ー側で

ピー ク形状 の変化 が起 こ って い る(↑)。 これ は、 図一4-8か ら得 られ る積分N(E)ス ペ ク トル

(図 一4-9)で よ り顕 著 とな る。 す なわち、試 料B,Cの ス ペ ク トル に比 べ、試料Dで は価電子

の深 い位 置で の変 化が 見 られ る。 ジル コニ ウ ムは水素 との結合力 が強 く、複 数 の水素 化物が
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図 。4。7。Al(A)}Zr,AI(C),水 素 吸 蔵 に よ り 図 。4。8。Zr(B),Zr,AI(C),水 素 吸 蕭 に よ リ

ア モ ル フ ァ ス 化 したZr3AI(D)の ア モ ル フ ァス 化 したZr3AI(D)の

AI(2PgV,V]才 一 ジ ェ ス ベ ク トル.Zr[3d,4p,V)オ ー ジ ェ ス ベ ク トル 。

図 一4-9e図 。4。8の 積 分 形 ス ベ ク ト,ル・ 図 一4-10.Ai(A)r酸 化 しCAI(A'),酸 素 暖 庸

に よ リァ モ ル フ ァ ス 化 し たZr3Al(E)の

A1[2p,V,V]オ ー ジ ェ ス ペ ク トル 。

-49一



存在する。 したがって、 このZr [ 3 d， 4 p， V]スペクトルの変化は、 Zr-Hの強い結合を示し

ている。

[B]酸素吸蔵によりアモルファス化したZ r3 A IのAES

図- 4 -10に試料A， A'， EのA1 [2 p， V， V]スペクトルを示す。 A1が酸化すると6 8 eVの

[2 p， V， V]スペクトルはなくなり、 3 5eV， 5 leVに新たなピーク(↑)を生じる。 この2つ

のピークはA12 03によく一致しており1 2)、A1を酸化させることにより、 Ah03が形成された

ことを示している。 一方、 試料Eの酸素によりアモルファス化したZr3A 1では、 pure A 1 (↑) 

と酸化物のピーク(↑)とに分かれる。 この酸化物のピークは試料A'のA12 03のピークに厳密

には一致していないが、 A12 03の配位数に近い酸化物と考えられる。 したがって、 酸素吸蔵

によりアモルファス化したZ r3A 1におけるA1原 子は、 その一部は酸化されるが、 酸化の影響を

ほとんど受けないA1(↑)も存在していることがわかる。 図- 4 -11は、 酸素吸蔵によるZr原子

の価電子の変化を調べたもので、 試料B， B'， EのZr [ 3 d， 4 p， V] (V = 5 s， 4 d)スベクトルを

示している。 pure Z rが酸化すると低エネルギー側に酸化物のピークがあらわれる(↑)1 3)。

一方、 試料EではB， B'とそのピーク位置の シ フト はあるものの、 pure Z r(↑)とその酸化物(↑

)のピークとに分かれる。 これは図- 4 -12のN(E)スペクトルを見るとより顕著となる。

試料B'の酸化したZrでは低エネルギー側(価電子帯の深い位置)への電荷の移動がお こっている

が、 酸素吸蔵によりアモルファス化したZr3A 1では試料B'ほど顕著ではなく、 Zr原子@]りの

酸素の配位数が少なくなっていることが考えられる(ZrOx: xは広範囲に分布)。 さらに、図-

4寸3は、 Z r[ 3 d， V， V]スペクトルを示しているが、 試料B'， Eにお いてピーク形状の変化、

ピークシフトが見られ、酸化Zrと酸素吸蔵によりアモルファス化したZr3AlにおいてZr原子

回りの酸素の配位が異なっていることが、 このスペクトルからも分かる。

ã 4. 結 論

主に、電顕とオージェ電子分光法を用いて、 Zr系金属間化合物の水素・酸素の吸蔵によるア

モルファス化について実験を行ない、 以下の結果を得た。
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図 ・4-i1・Zr(B)・ 酸 化 したZr(B')・ 酸 素 吸 葛 図 一4。12 。 図 ・4-11の 積 分 形 スペ ク}ル.

に よ り ア モ ル フ ァ ス化 したZr3Ai(E)の

ンZr[3d44p,V)オ ー ジェ スベ ク トル.

図 二4・13.Zr(B),綾 化 したZr(B'),酸 素 吸 蔵

に よ リ ア モ ル フ ァ ス化 し たZr3A1(E)の

Zr[3d,V,V】 オ ー ジ ェ スペ ク トル.
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1。 水 素 吸蔵 によ るアモ ルフ ァス化:

(1)Zr3Al,ZrzA7,ZrCu合 金 で、 アモ ル ファス化 が観察 され たが、他 の合 金 では試料 の

微粉化が生 じた。

(2)ア モルファス化 したこれ ら合金を真空中加熱により結晶化 させると、基本的にはZrの

水素化物とZr合 金にわかれて結晶化する(例 えば、ZrsAlで はZrH2とZr2A1)。

2。 酸 素 吸蔵 によ るアモル フ ァス化:

(1)Zr-A1,Zr-CQ,Zr-Ni,Zr-Cu合 金 で アモル フ ァス化が観 察 された が、Zr-Pd合 金

では アモ ルフ ァス化 しなか った。

(2)こ の アモ ルフ ァス化 は、Zrと その第 二元素 の酸化物生 成 エ ンタル ピー とが 深 く関係 し

合 ってい る。 すな わち、Zrと 第二 元素(A1,Co…)の 酸化物 生成 エ ン タル ピーが近 い

値を持っ 合金 ほ ど安 定 なア モルフ ァス相 を形 成す る。

(3)こ れ らの アモル フ ァス化 したZr合 金 を真空中 加熱 によ り結 晶化 させ ると、表 一3で 示 さ

れ るよ うに、基本 的 にZrの 酸 化物 とそれ ぞれ合金 の第 二元 素の酸 化物 とが 結晶相 と し

て現われる。

3。 オ ー ジェ電 子分光 の結 果か ら、

(1)水 素 吸蔵 によ りアモル フ ァス化 したZr3A1で は 、水素 原子 はZr原 子 に優先 的 に配 位 し

て い る。

(2)酸 素 吸蔵 の よ りアモル フ ァス化 したZr3A1で は 、優先 的なA1の 酸化物形 成 のた め、

Zr回 りの 酸素 の配位数 は 広範 囲に分布 してお り、不完 全 なZrの 酸化物 が形 成 されてい

る。
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第5章 超 高 電 圧 電 子 顕 微 鏡 用 超 高 温 加 熱

装 置 の 開 発 と そ の 材 料 学 へ の 応 用

§1.緒 言

超高電圧電顕における最大の効用である"その場観察法汐は、電顕内で試料を冷却、加熱、引 っ

張 り、雰囲気ガスなどの種々の環境下に保 ちなが らそ こに現われる諸現象を動的に研究で きるこ

とであるD階6)。 すでに、種 々の温度領域で試料の引 っ張 り変形が可能な±10° 全方位傾斜機

構付き万能試料ステー ジ7)、10Kま で冷却可能な±10° 全方位傾斜機構付 き極低 温冷却試料ス

テージ8)、雰囲気カプセル(第2章 参照)な どの開発により、それ ら装置による材料学への応用が 、

行なわれている9)-iz)。 しか し、これ ら装置の試料加熱温度の上限は、高々1300Kま でに

限 られており、最近その研究開発が重要視 されている高融点金属、セラ ミックスなどの高温材料

中に起こる相変態、再結晶、回復、焼結機構、などの高温物性を幅広 く研究す るためには、これ

以上の温度領域に試料を加熱で きる装置の開発が不可欠である。 現在加熱ステージの最高加熱

温度を制限 している主要因 は、加熱 ヒーターにタングステ ンコイルを使用 しているためで、発熱

部と雰囲気との酸化反応や試料保持台 とヒーター間の熱伝導率の低 さなどが考え られる。 そこ

で本研究では、これ らの点を考慮 して、従来の加熱方式 とは全 く違 った電子 ビーム加熱方式を用

いて電顕内で最高2300Kま で加熱可能な超高温加熱ステージの開発を試み、セ ラミックスを

中心とする高融点材料に応用 した。

§2.超 高温加熱装置の構成とその諸特性

本装置は、電顕用試料加熱方式として従来にない全 く新 しい電子 ビーム加熱を採用 した。 こ

れによ り、電顕内で試料を最高2300Kま で加熱することが可能となった13)。 図一5-1は 、

この加熱方式の基本原理となるシステムの電気回路構成である。 図で試料は、試料筒の先端部

(フィラメン トと同 じ位置)に 置 き、電気的にアース電位とする。 そして、円形の一重 フィラメ

ン トに0.15mmφ の トリエテッ ドタングステン・ワイヤーを用い、試料筒 に同心円状にセ ットし、

-54一



フィ ラメ ン ト電 源 によ り5～8Aの 直 灑 流 を灑 し
、 フ・ラメ ン トを加熱 す る。 次 に高圧 直

流 電 源に よ り一50～-650Vの 鯛 で フ・ラ メ ・ トと試料黼 に負紐 を印加 す る。 とにょ

り・赤熱 したフ ・ラメ ・ トよ り放 出 され 燃 電子 が加速 され 試料筒 に たた き付 け られ て
、試料 の

温度 が上昇 す る仕 組 みで ある。 これ は2極 真 空管 の原理 そ の もので
、温度 の制御 は フ ィラメ ン

ト電流 と それ に印加 され る負紐 を変化 させ る ことによ り行 なわ れ る
。 また、直接電 子 ビー ム

によ り騰 され る試料 筒及 び フ・ラメ ン ト支 持台 の材 質 は
、 タ・タルが用 い られ、高駈 の絶 縁

に は耐熱 ・ 磯 雛 の 高 いマ ・一ル ・セラ ミ・クスが 加工 部品 と して 組み込 まれ てい る
。

図 一5-2お よ び図 一5-3は 、 このよ うな電 子 ビー

ム加 熱方式 を用 いて 、実際 の3MV超 高 電圧電 顕

用 に製作 した ±8° 全 方位傾斜 機構 付 きの超高 温

加熱 ス テー ジの概略 図 と外 観写真 であ るis)。 図

一5-2に お いて
、試料 は タ ンタル製 の試料 ホル ダ

ー先 端部(フ ィラメ ン ト部)に ネ ジ(タ ンタル製)で

締 め付け てセ ッ トされ、熱電対cw/Re5%-26%)

図 一5・2.±8'全 方 位傾斜 機構 付 き超高温 加熱 装 置の断 面 図.
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によ り試料 温度 を測 定 しなが ら、 図一5-1と 同 方式 の制 御 システ ム によ り電 子 ビー ム加熱 され る。

試 料傾斜機 構 は、 その曲率 半径 の中心が 試料 ホル ダー先 端 の試 料位 置 にあ るよ うな球 面座 を用 い

て 、試料筒 全体 を その上 に乗せて、 小形 直流モ ー ターとス テ ンレス ワイ ヤーに よ り球面 座上 を滑

らせ て傾斜 させ る方式 で、 この機構 に よ り、試料 は全方位 に最大 ±8° まで傾斜可 能 であ る。

ま た、最高2300Kま で 温度 上昇 す る試料 先端部 か ら対物 レ ンズ を保 護す るため に、 タンタル

板 とコー ン状ス テ ン レス シール ドが設 け られ てお り、 この シール ドは液 体窒素 の入 った容 器 に銅

の帯 で接続 され 、対物 レンズ、 対物 絞 りな どを高温 か ら保 護 して い る。 この シー ル ドに より、

試料温 度が2300Kの 時 で も対物 レンズ のポー ル ピー スの温 度 は、高 々300～320Kに 押

さえ られ る。

§3.実 験結 果

3-1.a・Al203粉 末 の焼 結 と結 晶粒成長14)15)

一 般 にセ ラ ミックス は硬 度 も高 く、耐熱 性、耐 食性、絶 縁性 な どに優 れてい るが、脆 い こ とが

大 きい欠 点で あ る。 これ はセ ラ ミックスの多 くが、粉末 焼結 によ って形成 され る ことに依存 し

て お り、 この過 程で形 成 される無数 の気孔 や粒界構 造な どの格子 欠 陥、材料 固有の 化学結 合が深

くかかわ り合 って いる。 しか し、 この よ うな材料 の機械 的性質 を左 右す る焼結機 構 を研 究 す る

ために は金 属材 料で な されて きた よ うに9)、 電顕 内で物質本 来の性 質 を再現 す るの に必要 な厚 さ

の試料 を種 々の環 境下 に保 ちなが ら観察 す る ことが必要 で あ る。 図 一5-4は 、 本研 究で行 なわ

れ た実 験が 、十分厚 い(バ ル ク材)試 料で 現わ れ る現象 と同 じもので あ る ことを示 した一例 で ある。

写真(a)は 、 厚 さ約5umの α 一Al203+0。1wt%MgO試 料 を電 顕 内(真 空度10-4Pa)で

1800K,1.8ks焼 鈍 した もので、写 真(b)は 厚 さ約0.5皿 皿の同 種試 料を1気 圧 の空気 中で同

じく処理 した後 、30μ 皿まで ダイ ヤモ ン ドペ ー ス トに よ り機 械的 研摩 し、最終 的 にイオ ンエ ッ

チ ングによ り電 顕用試 料 と した ものであ る。 この試料 の比較か ら、前者 は1ザ4Pa程 度 の真

空 中処 理 に も拘 わ らず、後者 と粒度及 び その形状 と も殆 ど差 は認 め られ ない。 よ って 、以後 の

実験 にお いて も、試料厚 さは約5umを 選 んで行 な った。 図 一5-5,6は 、 それぞ れ α一AIZOs
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図 一5-3.超 高温加熱装置の外観写真.

図 一5-4.A1203の 焼 結 な らびにその後 の粒成長 に対する試料厚 さ効果
.
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および α一A1203+0.1wt%MgO粉 末 を2300Kま で 加熱 した と きに生ず る焼 結 とそ の後 の

粒成 長 にっ いて示 した もので ある。 加熱 は常温 よ り2300Kま で 順 次高 めて行 き、 目的の 現

象 が現 われ始 め るとその温 度 に止 めて連続 観察 を行 な った。 また、 これ らの 写真 は、 いずれ も

VTRで 直 接録 画 した(1コ マ1/30秒)も のをモニ ター画面 上で35皿 フ ィル ムに接 写 して、 その

代表 的 な もの を並べて 作成 して あ り、各写 真の右上 隅 に各 段階 の試料温 度を示 して あ る。

以後 の連続 写真 は いずれ もこれ と同様 に して作成 した ものであ る。

図 一5-5,6で 共 通に言 え るこ とは、焼 結の初期 では0.1μ 皿単位の微 細 なA1203粒 子 を核 と し

て 、そ れに接触 して い るそれよ り大 きい粒 子が順次 核 とな って い る粒子 の方 位 に等 し くな るよ う

に再 結 晶を起 こす(epitaxialrecrystallization)現 象is)が まず現 われ 、試料 の各 所 に同一方位

の粉 末集 団が形 成 され る14)。 ま た この現象 は粒子 径が小 さく(0.1μ 皿程度)な る とその 内部 の

格子 欠陥 が外部 へ逃 げ去 り易 くな るか、 または転位 な どは表面 に垂直 に分布 す る こ とによ って 、

その粒子 の蓄積 エネ ルギー を著 しく減少 させ る。 す なわち回復 が容易 に起 こ って熱 的 に安定化

す る。 したが って この ような微 粒子 は 目分 に接 触 してい る大 きい隣接粒子(こ の場 合 には上述 と

反対 の理 由で粒 子は十 分格子 欠陥 を含 んで蓄積 エネ ルギ ーは大 きい状態 にあ る)の 中 に 自分が 核

とな って再結 晶を誘発 す る役 目を果 たす。 図 一5-5,6の(a)で 一 見1個 の粒子 の よ うに見えて

い る ものの多 くは この粉末集 団で ある。 この粉末集 団は方位 を同 じく してい るた め、 その後の

相互拡 散 は粒界 を通 じて容易 にかつ迅 速に行 なわれ 、粉末集PIは それぞれ1個 の結 晶粒 に併合 さ

れ る。 以上 の過程 が焼 結の第一 段階 であ る17)18)。 こ の機 構 は最 小粒径 が1um程 度 で、周 囲の

粒 との大 きさの差 が大 きく、 しか も各 粉末 粒子 が何等 かの意味 で弾性 的 な蓄積 エネ ル ギー を有す

る場合 に効 果的 に起 こ るが、一 度再結 晶が完了 した後 の粒成長 の駆動 力は接 合界面 の界 面 エネル

ギ ーに よ って支配 され る。 この過程 が焼 結の 第二段 階で あ り、後刻 部分的 に結晶 の粗 大化 の走

る現象 が三 段階 とな る17)。 と ころが 、図 一5-5と6を 比較 して見 る と、2100Kま で は両 者

とも粒 径 に大 した変 化 がないが 、2200Kで はAl203の 方 は急 速 に粒 成長 が起 こ って2300

Kで は 粗大 化(coarsening)が 著 しくな ってい るのに較べ て、0.1wt%MgO添 加 の もの で は22

00Kで も大差 な く、2300Kで や っと部分 的な成長 が始 ま ってい る。 この こ とは、 後者
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図一5-5、AlzO3粉 末 の焼結 および粒成長過程 .右 上 隅の値は加熱温度 を示 している。

結 晶粒が温度 とともに成長 して いることが分 かる(VTRよ り転写
。)

図 一5-6.A1203+0.1wt%MgO粉 末 の焼結 と粒成長過程 .

A1203の 結 晶粒 は1800～2200Kま で 大 きい変化がない(VTRよ り転 写)
。
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で は熱 的に安 定な ス ピネル構造 のMgA1204の 薄 層 が1800～2000Kで 殆 ど α一A1203粒

子 を 包 む よ う に な り 、 そ の た め に粒 成 長 を 制 御 して い る が 、2300K近 く で は そ れ ら

MgA1204の 薄 層 がa-A1203に 吸 収 され始 め る結 果、界面 エ ネルギ ー支配のa-A1203粒 の 成

長 が急速 に起 こる ことを示 して い る。'た だ し、 この場合 に もMgOの 作 用 によ って 各粒 界エ ネ

ル ギー の減少 と均一 化が起 こり、A1203の み の場 合 よ りは粒併 合 によ る粗大 化の速 度 は抑制 さ

れ る19)'30)。

3-2.Al2Q3の 粒 界移 動 と17)31)-37)、 そ れ を利用 した気孔(pore)の 除 去14)29)38)-42)

既 述 の ごと く高温 に おけ る結 晶粒界 の移動 は粒界 エネル ギー によ って支 配 され 、 いわゆ る粒界

反応is)に よ って進 行す る。 図 一5-7は こ の粒界反 応を 図示 した もので 、例 えば粒 界3重 点aで

の粒 界 エネル ギー は、 ・

E,EZE3

・sinθLcQsθ2cosθ3(El ,Ez,E3:粒 界 エ ネルギ ー)

の 関係 によ りつ り合 いが保 たれて い る。 即 ち、 θ1=θ2富 θ3-120° の ときが最 も安 定 な

粒界点 で 、 それ よ り角 度が小 さ くな るにっれて そのバ ラ ンスは崩れ るIT>。 今 粒界a-bの 粒 界エ

ネ ルギー(E3)が 他 の粒界 のそれ らよ り高 いと きには図中の符 号① ⇒②→③ →④ の順 に全部 の粒

界が移 動 して粒 界a-bの 代 わ りによ りエ ネルギ ーの低 い粒 界(c-d)が 新 た に形 成 され る。 図一

5-8は 、 この一 例で あるが、粒 形断面 が5角 形に な った粒 は急 速 に収縮す ることが理論 通 りに

起 こ り、 その ため図の よ うに隣接 した2ケ の結 晶粒(A,B)が 同 時 に消滅す ることが 屡 々起 こる。

また、 このよ うな高温 での粒界 移動 の速度 および方 向は負 荷応力 に強 く依存43》 す るが 、図 一5-

8の 例 では その 画面 タイマー よ り約0.4m/sで あ る。

図一5-7.結 晶 粒 の成長 過程 にお け る粒 界の移動,
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一 万焼結 で形成 され る気 孔(pore)は 、 焼成 後のセ ラ ミックス材料 の概械的性 質に 直接 影響 を与

え る もので 、高温で の その挙動解 明は極め て重要で あ る。 図 一5-9は 、1570～1800K

の 比 較 的低 い温度範 囲でのAlzOa中 の気 孔挙動 を観察 した もので あ る。 写真(a)で は 、 すで に

粒 内、粒 界 に数 個の気 孔が 見 られ るが、矢 印(↑)で 示 され た粒 界上 の2つ の小 さな気孔 は、 温度

の上昇 と共 に粒 界上 を移動 して合体 し(写 真(b))、1個 の 気孔 に成長 す る。 このよ うに1600

Kま で の温 度で は、焼結 時の粒 成長(焼 結 の第二段階)に 伴な う気 孔の発生 と成長 が各所 で起 こる。

そ して、 さ らに温度 を上 げ ると これ ら粒 界上 の気孔 の消 滅が 始 ま り、1640Kで は(写 真(d))

粒 界 上の殆 どの気 孔が消滅 して い る。 しか し、粒 内 に閉 じ込 め られ た気孔(↑)は 、 この温度 で

は もちろん1800K(写 真(e))で も消滅 してい ない。 図一5-10,11は 、 さ らに温度 を2200

Kま で 上 げ ることによ り、 この よ うな粒 内に閉 じ込 め られ た気 孔 の高温で の挙動 を調 べ た もの で

あ る。 図 一5-10で 見 られ るよ う に、 この よ うな高 温 で は 小 さな気孔 は粒 内 を移動(P)し 、

図 一5-8.A1203+0。1Wt%MgO結 晶粒 の2200Kに お ける成長。

写真でAお よびBの 結晶粒が同時に消滅 してい る(VTR)。

図 一5-9.1570～1810Kに お けるA1203中 の気 孔の生成 とその成長過 程の連続観察.

1600Kま で の温度 では、粒界上の気孔 の移動 と合 体(写 真(a),(b))が 起 こり、温度

の上昇につれて粒界上の気孔 は消滅す る(写 真(c),(d))が 、 粒成長によ り既 に粒

内に閉 じ込 め られた気孔(写 真(e))は 、 残留気孔 とな り、容易 には消滅 しない。
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大 きな気孔 と遭遇 す る と合 体す る。 ま た図 一5-11で は 、表面近 くの気孔(↑)が 表面へ 上昇運動

して 消滅 して いる過程 が見 られ る。 しか し、 このよ うな 移動 に よ り消滅 す る気孔 の数 は少 な く、

粒内気 孔の 殆 どが残留気 孔 と して残 る。

このよ うな気孔 を消滅 させ るには前述 の粒界 移動 を用 い ると効 果的で あ る。 図 一5-12は この一

例で 、前述 の ご と く写 真(a)で は 、粒成 長に伴 な う結 晶粒x,yの 収 縮 が始 まりつっ あ るが 、矢印 で

示 した3個 の気 孔(a,b,c)が 粒 成 長 によ り移動(結 晶粒yの 収縮)す る近 傍の粒 界 と接触 して 、それ

に次 々と吸収 されて 消滅す る ことが分 か る。 図 一5-13は こ の気孔 の消滅過 程 を1個 の気孔(図 一

5-12の 気 孔c)に 注 目 し、VTRを コ マ送 り して詳細 に解 析 した もので あ る。 写真(a)～(d)で

見 られ るよ うに、球状 気孔 は最初 に粒 界 と接触 した下 部の方 か ら消 滅 し始 め、次 いで 上側へ と続

く。 この間 の時間 は、僅 か1秒 以 内で あ る。 この 現象 は放 射線 損傷 な どで形 成 され るvoidな

ど の除 去に も効果 的に利用 で きる もので、 筆者 らは異 種原子 を加え て その 化学反 応 を利 用 する も

のを 囓内科 的手法'と 呼 び、それ に対 して この手法 を 儡外科 的手法'と 呼ん でお り、今後広 範 に利用

で きる手法で あ る。 また この手 法に よって、 粗大化 した結 晶粒 は高温加 工 によ る動 的再 結晶を

用 いる と微細 化 も容 易 に行 なえ る し、 また負荷応 力を 制御 す るこ とに よ って最 初か ら粗大 化を防

ぐこと も可能 で あ る。

4t

'毒

で は、小さな気孔 は粒内を移動 し、別

.の 気孔 と遭遇す ると互 いに合体す る。

}

移動 して消滅する。
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図 一5噛12・2200Kに お けるAl・0・+0 .1・t%MgO粒 界 の移動 と気孔(矢 印)の 黻 .写 真中結晶粒
y中 の3ケ の気孔が粒界移動 によ り次 々と消滅 してい る

。

図一5-13.粒 界移動 による気孔の消滅過程の解析.前 図中写真(e),(f)で 見 られる気孔

の消滅 に注 目して、その過程をVTRを コ マ送 り して詳細 に観察 した。 消滅は、気孔

全体が均一に収縮 して消え るのでな く移動 して きた粒界 に接触 した側か ら消え る。
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3-3.ZrO2の 相 変態15)の そ の場観察

純粋 な ジル コニア(ZrOz)に は3っ の結 晶相が知 られ てお り、そ れ らの転 移温 度 は次 のよ うで

あ る44>・ 二聾 ～2620K～2970K

単 斜 晶 正方晶 一 立方晶 マー 一一」 液相
～1200K

(皿onoclinic)(tetragonal)(cubic)(皿elt)

立 方 晶 は蛍石構 造 を して お り、純ZrO2の 立 方 晶(c)→ 正 方 晶(t)転 移 は変位型 で は あるがマ ルテ

ンサ イ ト型で は ない と考 え られ てい る。 しか し、 正方 晶(t)→ 単 斜 晶(m)転 移 は マ ルテ ンサ イ ト

型 で あ り45)-47)、 構 成 元素 の無拡 散転移 であ るた め、 転移 は転移核発 生 の難易度 に左右 され る。

転移 核発 生の頻 度を規 定す るt相 の粒 径、応力 集中 に もとず く転 移発生 を助 長す る結 晶粒形状 、

核発 生の 引 き金 とな る格 子欠 陥 ・粒 界で の結 晶学 的不整 合性 とそれ らの密 度 な どが 、転 移挙動 ・

転移 温度(Ms)に 関 与す る48)49)。 ま たt一ゆ皿変態 に は、約4%の 体 積膨 張 と、15%の せ ん断歪

み が伴 ない50)、 後 の章で 述べ るよ うに材料 の強靭 化を 支配す る。 さらにm相 とt相 との両相 間

には表 一5-1に 示 す結 晶学 的相関 がBansalとHeuerら に よ り見 出だ され てい る5D52)。

図 一5-14.15は 、 それぞれ純ZrO2の 室 温で安定 な皿相 の典型 的な微細 組織(TEM写 真)と その結

晶構造 を示 した もので 、t→ 皿変 態時 に現わ れ る双 晶構造 がそめ 微構造 の特徴 とな って い る47)52)。

図 一5-16は この よ うなt→IDマ ル テ ンサイ ト変 態を超 高温 加熱 ステー ジを用 いて電 顕 内で その場 観

察 した もので あ る。 写 真(a)の 温 度で はm相 の典型 的双 晶組織 が見 られ るが 、温度 を上 げる こと

に よ り約1300K(写 真(b))で 部 分的 な双晶 の消滅が 起 こ り、m→t変 態 が始 ま る。

表 一5-1m,t相 間 の方位関係(理 論 と実験値)52)

-sa一

Bain対 応 晶ヘキ面
面と方向の並行
関 係

実測値
理論からの

予 測 値

100 一 〇.620470 C100)mand(100)t ^'1° 1"'

010 0,775527 [001]皿and[001]t く1° 0.16°

ooi 一 〇.115215 [0101mand[0101t ～1°
0.85°

100 一 〇.996597 (100)mand[0017t ^'1°
0.95°

010 一 〇.014290 [001]皿and[001]t <1° 0.26°

001 一 〇.081067 [0107mand[0107t ～1°
0.91°
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図 一5-14.純ZrOzの 単 斜晶相(皿相)に 図 一5-15。 純ZrO2(皿 相)の 結 晶構造 .

頻 度 よ く見 られ る双晶組織 の電顕写真,

図 一5-16.ZrO2に お け る熱 サイ クルによる正方晶噸単斜 晶変態 の連続観察(VTR) .

「
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さらに試料温度を増加 させると1606K(写 真(d))で は双晶 も完全になくなりt相 への変態が完

了する。 次にこの状態か ら、温度を下げると今度は約1400Kでt→ 皿変態が始ま り(写真(e))、

900K(写 真(f))で ほぼ終わる。 また皿→tとt→ 皿変態 とで、変態温度(Ms)に 多少のヒステリ

シスがあるが、熱サイクルで皿Ht変 態を繰 り返 した場合には、ほぼ同じ場所に、同 じ形状の細か

い板状マルテ ンサイ トが形成 されたり消滅 したりする。 そして、その消失速度は非常に速く、

マルテンサイ ト変態特有の音速程度であると考え られる。 なお、このt→皿マルテ ンサイ ト変態

の変態温度は応力に敏感であり、応力の増加とともに上昇 して典型的な応力誘起(変 態温度:Md)

マルテ ンサイ ト変態を示す。

§4.考 察

3MV超 高電圧電顕に、2300Kま で試料を加熱で きる試料処理装置を組み込むことによっ

て、広範な条件下で各種セラ ミックス内で起こる諸現象を格子欠陥の尺度にまで立ち入 って動的

に硯究することが可能 となった。 しか し、セラ ミックスの性質も他の材料同様に格子欠陥を始

めとす る微細組織の挙動に左右 されている関係上、それ ら微細組織が材料本来の性質を表わすバ

ルク試料 と同 じ挙動を示す条件で観察 しなければならない。 その条件 とは各現象 に対応する格

子欠陥の平均 自由行程より必ず厚い試料を使用することである。 一般に3μ 皿以上の厚 さの試

料を用いるとこの条件をほぼ満足するが、もしもこの厚 さ以下の試料で実験を行なった場合には、

上述の格子欠陥の牲質を決定 している格子欠陥まわりの歪場が緩和されるために格子欠陥の挙動

はバルク試料のものとは著 しく異なった ものとなり、バルク試料で起 こっている現象す ら起こら

な くなる場合が多い。 そこで これについて本実験を考察するため、前節3-2.で 得 られた結

果の うち、Al203の 粒界上での気孔の消滅及び結 晶粒の収縮過程などに着眼 して、バルク試料

で一般 に求め られている拡散係数を求めることにより、本実験すなわちその場観察法の評価を行

なった。 すなわち図一5-10～13の 結果を用いて、気孔の消滅速度から物質移動速度を計算 し、

拡散係数を求める。 まず本実験で行なわれたような高温(2100K)で は、その拡散機構はA1イ オ

ンの体積拡散が律速 と仮定17)す ると、実験で得 られた3っ の結果 より以下のように計算で きる。
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①"気 孔 の消滅 を利用 したAIの 自己拡 散係数(Dai)の 計 算"

(そ の1)半 径r=0.34μ 皿の気孔 が2.1秒 で0.0625μ 皿だけ半 径の収縮 が生 じた(温 度2100K) .

物質 束Ji=°Di・piδ μ
kT8x

(Di:拡 散 係数、 ρi:体 積密度、 μ:化 学 ポテンシャル)

気 孔収縮 の駆動 力を表面 エネ ルギーの 減少 とす る と、面積の減少 は、

△Se4nr2-4π(r-dr)2・e8πrdr

表 面 エネ ルギ ーの減少 と気 孔が まわ りに対 して行 な った仕 事 とは等 しいので

γ・△Se4πr2Fdr(γ:表 面 エネ ルギー 、F:単 位面積 に働 く力)

r・8nrdr2.7
∴F昌e--

4πr2drr

1原 子 に働 く力f-F/ρs(ρs:面 密 度(at。 皿s/c皿2))

拡 散 機構 がA1イ オ ンの体積拡散 律速 とす る と(30～70μ 皿以下の 粒径 のA1203の 焼

結で はA1イ オ ンの体積拡 散が律 速 とされて い るが、本実験 で の粒 径 も1～10μ 皿φ

であ る ことか ら、Alイ オ ンの体積 拡散律 速 と仮定 した)

　 齶 ÷4幾鐸鴨 嫐 実嫐

5kT・r-J
.'.DA,_

4ρi・ γP1:線 密 度(ato皿s/c皿)

ま た 、JAI=△t・ ρ(△t:半 径 の 減 少 速 度)

こ の 場 合 △te(0.0625x10鴨4)/4。1(c皿/sec)

pAi=4.688x1022(cm-3)

・・JA,=0.1395x1018(cm-zsec-1)

よ っ て 、DA,eO。824×10-lo(c皿2/sec)

(こ こ で 、a冨4.7A,7蕭980erg/c皿2,k=1.38×10-iserg/degと し た)
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(そ の2)半 径r=0.30μ 皿の 気 孔 が1.0秒 で0.07u皿 だ け 半 径 収 縮 が 生 じ た(2100K)。

7a,=0.3282x10`$

DA,=1.711x10‐'°(cm2/sec)

②"結 晶 粒 の 収 縮"(図 一5-8よ り)

半 径0.235μ 皿の 結 晶 粒 が5.0秒 で 半 径0.188μ 皿に 収 縮 し た.

△S=4π(rz一 ピ2)eo.519×10-8(c皿2)

r'・osr'・osF
= ___.._____=7.498×10'△V4/3

π(r3-r'3)

(粒 界 エ ネ ル ギ ー:γ'詔 γ ×o.7)53)

7a,=0.1097x10'a

5JA,・kTD

AIee⑪ 。、498x10冖lo(c皿2/sec)2
・pゴF

以 下 表 一5-2に 、 本 手 法 に よ り 得 ら れ たAlの 自 己 拡 散 係 数 の 値 と 他 の 方 法 に よ る も の と の 比

較 を 示 す 。

表 一5-2、A1の 自 己 拡 散 係 数 の 比 較 表(温 度2100K時)

表 一5-2の 比 較 か ら 、 本 手 法 に よ る 拡 散 係 数 の 値 が 他 の 手 法 で 求 め ら れ た 値 と 大 筋 で 一 致 し て い

る こ と か ら 、 本 実 験 の よ う な 微 細 粒(1～10μ 皿φ)の 拡 散 機 構 は 、A1イ オ ン の 体 積 拡 散 が 律 速 し て

い る と 考 え ら れ る 。 ま た こ の よ う な4そ の 場 観 察 法"に お い て も 、 目 的 を 限 定 す る こ と に よ り あ

る 程 度 の 定 量 的 な 取 り 扱 い が 可 能 で あ り 、 観 察 さ れ る 諸 現 象 に っ い て も バ ル ク 材 で 頻 度 良 く 見 ら

れ る も の と 同 一 の も の で あ る こ と が わ か る 。
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§5.結 論

全 く新 しい加 熱方式 を用 いた最 高2300Kま で 加熱 可能 な3MV超 高 電圧 電顕用 の ±8° 全

方位 傾斜 機構付 き超高 温加熱 ステ ー ジを開発 す る ことに より、セ ラ ミックスを始 め とす る高 融点

材料 な どの焼結 、結晶粒 成長 が電顕 内で直接動 的 に研究 す る ことが可能 とな った。 そ して 、特

に α一Al203粉 末 を用 いて これ らの諸 現象 について 実験 を行 ない、以下 の結果 を得 た。

(1)焼 結 初期 におけ る再 結晶 は、小 さな粉末粒 子 か ら優 先的 に起 こ り、その時 隣接 した粒 子 間

の相 互拡散 は粒径 の小 さな粉末粒 子の方位 に それ よ り大 きい粒子 の方位が 一致(epitaxial

recrystallization)し た後 に始 ま る。

(2)焼 結 粒 子間 のギ ャ ップは 、徐 々に気 孔(pore)へ と変 化 し、加 熱中 に粒 界 に沿 って ゆ っく り移

動す る。 この よ うに して生 成 された気孔 の移動 速 度は 、小 さな気孔 ほど大 き く、移 動 中に

他 の気 孔 と遭 遇す る と合体 す る。 また粒界 と接 触 す る ことによ り容易 に粒 界 に吸収 され る

が、粒 内 に孤 立 した気 孔 は2200Kの 高 温 です ら消滅で きず、残 留気孔 と して 粒 内 に閉 じ

込 め られ る。

(3)2000～2300Kの 高 温 にお ける粒界反 応 は、粒 界3重 点 にお け る粒界 エネ ル ギーの っ

り合 い が主な駆動 力 とな って お り、 その粒界 エネ ル ギーを低下 させ るよ うな粒 界反 応 が常 に

起 こる。 す なわ ち結 晶粒の 形が5角 形以下 の もの は収 縮す る方向へ、 ま た7角 形 以 上の粒

は成 長す る方向へ 粒界移 動が起 こり、6角 形 の粒が 最 も安定で あ る。

(4)温 度2100Kで の 気孔 の消滅及 び結 晶粒 成長 過程 を詳細 に解析 す るこ とによ り、A1の 自

己拡散 係数 を求 める ことがで きる。 その値 はバル ク材 で従来 よ り求 め られて い る値 とほぼ

一 致 した
。
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第6章 超 高 電 圧 電 子 顕 微 鏡 に よ るA1203-

ZrO2:複 合 材 の 高 温 物 性 と そ の 微 細 組 織 観 察

§1.緒 言

一般 に種 々のセ ラ ミックス材料 の作製 は、原料 の調整 や成型 な どその作製 手順Dに 違 いが あ る

ものの 、本質 的 には粉末 の"焼 結"と い う過程2)を 経 るこ とによ って行 なわれて い る。 それ 故、

その過程 に よ り形 成 され るセ ラ ミックスの微構造 及び それ によ る組織 制御 は、焼成 後 のセ ラ ミッ

クス材料 の機械 的性質 を左右す る重要 な要素 とな って い る。 前章 で は、 この現象 を正 確 に理解

す る目的で、主 にA1203の 高 温で の焼 結 の初期か ら後 期の 粒成長 過程及 びZrO2の 基 本 的性質

で あ る相 変態の 挙動 にっ いて、超 高電圧 電顕 内その場観察 法3)-5)に て 動 的 な研 究 を行 な った。

本章 で は、 これ らセ ラ ミックスの微構造6)と その機械的佐 質7)と の相 関 にっいて更 に詳 しく研 究

す るた め、試料 にAl203-ZrO2複 合 材 を用 いて、ZrO2やMgO;Y203の 添 加物 がA1203焼

結 体 の微細組 織 に及 ぼす影響 とそれ ら複 合材の強度 、強靭 化の機 構8)9)に っ いて実験 を試 み た。

通常 、市販 の セラ ミックス材料 では、 その機械 的性質 改善を 目的 と して種 々の焼 結助材 や添 加

物を加 えて焼 成す る ことが頻 繁 に行 なわ れて お り、本実験 に用 い られたA1203-ZrO2複 合 材 も、

AIZO3に10～25wt%ZrO2を 加 え る'ことによ りその機械 的強度 を向上 さぜ よ うとす る もの

で、ZirconiaToughenedAlumina(ZTA)と して知 られ てい るio)‐is)。 表 一6-1は 、 この

よ うな複 合材 の機械 的性 質 について、 他 の代 表的 な金属 、 セ ラ ミックス材料 との比較 を行 な った

もので 、 この 表か らもAI203単 体 より、 それd:.ZrOzを 添 加 したZTAが 、 高靭 性 ジル コニ ア

と類 似の優 れ た機械的特 性を持 って い ることが分か る。 そ こで 本研究 で は、3MV超 高 電圧 電

顕 と高分解 能電 顕を用 いて、 これ らZTA複 合 材 の微細 組織 観察 を主 と して 、(1)添 加 物 であ る

ZrO2,MgOさ らにY203で 安 定化 したZrOz(YittriaStabilizedZirconia)な ど がZT

A複 合 材 の微細組 織 に与 え る影響 、(2)こ れ らZTAの 強 靭化 に関す る最 適熱処 理条 件の決定 と

その機械 的強度 の測定、 な どを行 なった。 更 に、 この3MV電 顕 に2300Kま で の高 温で変

形 もで きる試 料処理 装置2D22)を 組 み込 む ことに よって 、 この複合材 の焼結 機構 お よび高温挙 動
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を広範 な条件 で 、格子欠 陥 の尺度 まで立 ち入 って動 的 に研 究 した。

§2.試 料および実験方 法

試料 の原 料粉末 は、純度99.99%のa-A1203(住 友 化学k,k。 製AKP-20),MgO(三 津 和化学K .

K。製)と 純 度99.9%のZrOZ(東 洋 ソー ダK.K.製)及 びZrO2+2 .5皿01%Y203(日 本 化 学陶業K.K.

製 のYSZ)粉 末23を 使 用 し、そ れぞれ ボー ル ミルに よる混合 と294MPaの 圧 粉 によ り、5皿

皿φ ×5皿 皿の 円柱 状試料 ① α一AI203、 ② α一A1203+0.1wt%MgO、 ③ α一Al203+2aWt

%ZrO2、 ④ α一A1203+20wt%ZrO2+0.1wtMgO、 ⑤ α一Al203+14 。5wt%YSZ、

⑥ α一A1203+14.5wt%YSZ+0.05wt%MgO、 ⑦ α一A1203+15wt%ZrOzの 複 合

材 を作製 し、 それぞれ 試料① ～④,⑦ につ いて は1×1ザIPaの 真 空中,1673K,1hr、

⑤,⑥ で は一気 圧 の空 気 中,1873K,1hr焼 結 した ものを用 い、 それぞれ の試料 を ダイヤ モ

ン ドペ ース トによ る機械 研磨(約30μ 皿)→イオ ンシ ンニ ング→電 子 ビーム によ るチ ャー ジア ッ

プ防止 用 のカー ボ ン蒸着(試 料両面)と1順 次 施 して電顕用 試料 とした。 なお、電 顕 内加 熱用試 料

には試 料③ の粉末 を用 い、モ リブデ ン200メ ッ シュに コロ ジオ ン膜 を張 り、 そ の上 に分散 させ、

3MV電 顕 用超 高温加 熱装 置に よ るそ の場 観察 を行 な った。 また、熱処理 温度 の相異 による微

細組織 変化 の観察 に は試 料⑦ を用 い、焼鈍 温度1870K,1970K,2070Kの 焼 成 につ

表 一6-1.代 表 的セ ラ ミックス と金 属材料 の機械 的性質(室 温)17)

*セ ラ ミックスで は曲 げ強度 、金属で は引張強 度
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材 料 強 度* 破壊靭性値 文献
(MPa) (MPa・ 皿y)

高靭性 ジルコニア 600.2500 6～15 18)

ZTA 5001300
の

5～8 18)

A120s 500 4 18)

ムライ ト 150 1.8;18)
SisN4 .11:11 5～6

f18>

SiC 500-900 3～5 19)

鋳 鉄(FC25) 240 80～100 19)

マルエ ー ジ鋼 1800-2000 90170 20)

強力アル ミ合金 500 40 20)



いて 他の試 料 同様 、 その微細組織 観察を行 な った。 更 に、 これ ら複合材 の機 械的強度 を見積 も

るた めに、 試料① ～⑦の 中で最 も強度 、靭性 の向上 が期待 で きる試料⑤ を用 い
、熱 処理 温度16

70～2000Kの 範 囲で焼成 を行 ない、 ビ ッカース圧子 によ るLM .(lndentation灘cro-

fracture)法24)に よ り、その破壊靭性 値を求 めた。 また、 それ ぞれ の試 料の結 晶粒 径の 測定 には
、

それ ぞれ の試料 につ いて8視 野つ つの異 な る場 所の電顕 写真か ら粒径 を求め た。 粒 径 は、R=

A/N(A:1視 野 の面積、N:1視 野 中の結晶粒の数)と して規格化 した
。 なお、本実 験 に用 い

た電 顕は 、 日立製作所H-3000形 超高 電圧 電顕(観 察 時の加速 電圧;2群)と 組 織の 高分解 能観 察用

と して同 じ くH-800形200KV透 過 電顕 を使用 した。

§3.実 験 結果

3-1.AIzO3を 中 心 と したセ ラ ミックス複 合材 にお ける添加 材の影 響 .

図 一6-1は 、 上記試料 ①～④ の電顕写 真で下 段 シ リーズは上段 シ リーズの高倍 率観察 で 、図 一

6-2は 図 一6-1の 写 真 よ り測定 された各試料 の平均粒径 であ る。 図 一6-1(1)及 び 図 一6-2

図 一6-1.添 加材の相異によるAlzO3の 微 細組 織変化.

写 真(1)～(4)は そ れぞれ試料①～④ に対応 してお り、下段の写真はそれぞれ上段

写真 の一部拡大である。 ここで試料① ～④の焼成温度 は1670K×1hrで あ る。
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で見 られ る様 に、添 加物の ないA1203で は 多数 の気孔(pore)の 形 成 と異常 粒成長 が起 こ って い

る。 これ に0.1wt%MgOを 添 加す ると、多少 の気 孔 はあ る ものの粒 径は均一 な分 布 をす る よ

うにな り(写 真(2))、 微 量のMgO添 加 がAl203の 高 温 にお ける粒成長 を抑制 してい る ことがわ

か る。 次 にA1203に20wt%のZrO2を 添 加 して 焼結 したZTA複 合 材 で は(写 真(3))、

A1203の 粒 成長がZrO2粒 に よ って妨 げ られ るためAl203の 粒 径は、写 真(2)よ り更 に細か く

均一 な もの とな って い る。 なお、A1203粒 とZrO2粒 間 の接 合 は非 常 によ く、気孔 も殆 ど形

成 され な い。 また 、写 真(3)下 で 見 られ る よ うに、 この温 度 で焼 結 され たZTA複 合 材 の

ZrO2粒 はAI203粒 界 にそのほ とん どが双 晶を伴 な った単斜晶相 と して分散 してい る。

写真(4)は こ のよ うなZTA複 合 材 に微 量のMgOを 添 加 す る ことによ り、 さ らにA1203粒 の 微

細化 と均 一化を 計 ろうと した ものであ るが、 その微細組 織は 写真(3)の それ と大差 はなか った。

図一6-3は 試 料 ⑤,⑥ の電顕 写真で あ る。 写真(a),(b)は そ れ ぞれ試料③,④ で用い たZrO2

粉 末 に代 わ って 、ZrO2に2.5皿01%のY203を 添 加 したYSZ粉 末 を用 いてZTA複 合 材 と し

た もので あ る。 写真 で見 られ るよ うに、A1203,ZrO2粒 相 互 の粒 径や その分 布状態 について

は、 図 一6-1(3),(4)と 大 きな違 いは認 め られな い。 しか し、ZrO2粒 の 結 晶構造 に関 して は、

Al203-ZrO2複 合 材 のA1203粒 界 上 のZrO2粒 が 単 斜晶相(m相)の 結 晶構造 を持 って い るの に

対 して 、AIZO3-YSZ複 合 材 で は正方 晶(t相)構 造 を持 って い る。 これ はY203に よ りt-

ZrO2粒 が 室 温 まで安 定化 された ためで、A1203-ZrO2複 合 体 に比べ て、応力 誘起t→ 皿マルテ

ンサ イ ト変態機 構 によ る強靭化25)26)が 更 に有効 に働 く もの と考 え られ る。 また、Al203-

YSZ複 合 材 にお いて もZrO2添 加 と同様、微 量のMgO添 加 はA1203お よ びZrOZ粒 径 に殆 ど

影 響を与 え ない(写 真(b))。

3-2.ZTA複 合 材の熱処理 と組織 変化,

図 一6-4は 、 試料⑦ において焼 成温度 を変えて 焼結 した と きの微細 組織変 化を示 した もので、

図 一6-1同 様 下段 の シ リーズ は上 段 シ リーズの高倍 率観 察で あ る。 図 よ り焼成温度 が1870

K以 下 で は、ZrO2はA120sの 粒 界 に分布 し、そ の結 晶構 造はID相 で あ る(写 真(a))。 ま た、2

070Kの 高 い温度 ではAl203-ZrO2共 晶 反応 によ りラ メラ組 織 とな る(写 真(c))。 と ころが
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図一6層2'粤鵡 罅 鱸 試料①～④

図一6-3.Al203+14.5wt%YSZ(試 料⑤)に

おけるMgO添 加 の影響 .

写 真(a),(b)は そ れぞれ試料⑤,⑥ の微細組織 で、

写真中粒界3重 点に暗い コン トラス トとして現われ

てい るのがZrO2粒 で あ る。写真(a) ,(b)の 比 較か

ら、MgO添 加 による組織変化は認め られ ない。 また、

粒 界上 のZrOzの 結 晶構造 は総 てt-ZrOzで あ る。

図一6-4.A1203+15wt%ZrO2の 焼 結温度 によ る微細組織変化。

下段写真は上段写真の一部拡大である。
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焼 成温度 を共晶温度 直下 の1970Kで 処 理す ると、ZrO2粒 はAl203の 粒 界、 粒内 の両方 に

分 布す るよ うにな る(写 真(b))。 図 一6-5は この よ うな粒 内のZrO2を 試 料 の 薄 い領 域 と厚 い領

域 に渡 って電顕観察 した もので 、写真(b1)～(b3)で 見 られ るよ うに厚 い所 ではZrO2粒 は総 てt

相 であ るに も拘わ らず、 薄 い所(写 真(a,)～(a3))で は その粒 径が約0.2μmφ 以上 にな る と粒 内

に双晶 を伴 って皿相 に変 態 してい る。 これ は試料 の薄 い場所 ではZrO2粒 がA1203粒 の 表面か

ら抜 け出 しA120aマ ト リックスか らの等方 的圧力 を受 けな くな って いる為 と考 え られ る。 しか

し、実 際のバル ク材 で は、Al203粒 中 のZrO2粒 は 総 てt相 で ある と考え られ るので 、 この

ようにA1203マ トリックス内に分散 したZrO2も ま たZTA複 合 材の強靭化 に有 効に働 くもの

と考 え られ る。

これ までの試料焼成 の た めの 熱処 理方法 は、最 初室 温の炉 内へ試料 を セ ッ トの773K/1hr

の 速 さで 焼成温度 まで昇温 →所定 の時間保 持→ 自然炉 冷後試料 の取 り出 し、と い う手順 で行 な っ

て い る。 亙か し、熱処 理の方 法を変 え ると、その微 構造 もまた変 化す る ことが考 え られ る。

そ こで試料 の急熱、急冷 とい う方法 によ り、 それ によ る微細 組織変 化を調 べ た。 この方 法は 、

既 に1870Kと い う温度 に昇温済 みの大気 炉 中へ試 料を挿入 し、焼鈍 時 間(1hr)が 終 了す る と

同時 に炉外へ 出 し強制 空冷 をす る方 法であ る。 図 一6-6は 、 その よ うな焼 成法 の相異 による試

料 の微 細組織 の違 いにっ いて試料⑤ をFHvて11な っ た もので 、写真(a),(b)が 従 来 の方法 と急熱、

急 冷法 に それ ぞれ対応 して い る。 写真(a),(b)の 比 較か ら、Al203の 粒 内 に閉 じ込 め られ た

ZrO2粒 が 写真(a)で は殆 ど見 られな いのに対 し、急熱 、急冷法(写 真(b))で は 随所 に観察 され る。

こ れ は 、急 熱 に よ り試 料 の焼 結 とそれ に よ る粒成 長 が 急 激 に起 こ り、ZrO2よ り 融点 の 低 い

A1203粒 の 粒界移動 が急 速 に進行 し、ZrO2粒 がA1203粒 内 に閉 じ込 め られ た と考え られ る。

この よ うなZrO2がAl203の 粒 界 、粒 内に分布 した組織 は、図 一6-4と 同 様 、ZTA複 合 材 の機

械 的性 質改善上 、重要 な ものであ る。 また、A1203,ZrO2の 粒 径の比 較で は、写 真(a),(b)

で 見 られ るよ うにそれ ほ ど大差 は な く、粒径 が昇温速 度 よ りむ しろ焼成温度 と時間 に依存 してい

1、1矛 、

る こ と が 分 か る 。
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図一6-5.A1203+1jwt%ZrOz複 合 材 におけるAl203粒 内 に閉 じ込 め られ た

ZrO2粒.(a,),(a2),(a3)と(b,),(b2),(b3)の 写 真はそれぞれ薄い場所 と

厚 い場所でのZrOz粒 の 内部構造を示 した もので、aシ リーズで は既 に単繕晶

に変態 しているZrO2がbシ リーズで は0.5μmφ の もの も正方晶を示 している。

図一6-6.急 熱 、急冷法 によ り焼成 したAlzOs+14.5wt%ZrOZ(試 料 ⑤)の 微細組織.

写 真(a)は 試料⑤を通常 の焼成法で1870K×1hr焼 成 した時の組織で、(b)は 急 熱 、

急冷 によ り同 じく焼成 した時 の組織であ る。(b)で はAl203粒 内 に閉 じ込 め られた

ZrO2粒 が 多数観察 され る。
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3-3.ZTAの 焼 結 、粒成長 お よびそ の高温挙動 の"そ の場観察".

前 節 で は、適 当な熱処理 条件を選 ぶ ことによ りZrO2粒 をA1203粒 の 粒 間、粒 内に分 布 させ

る ことが 出来 るこ とを示 した。 図 一6-7～9は 、 この系 の焼結 、粒成 長、 高温 におけ る組織 変

化 な どの物 性を超 高電圧電 顕 に2300Kま で 加熱可 能 な装 置を組 み込 む ことによ り"そ の場 観

察"し た もの であ る。 図は いずれ もV.T.R。 シ ステ ムによ り記録 した ものを35皿 皿カ メ ラで コ

マ録 り した もの で、画面 下の数字 は時 、分、 秒、1/10秒 を 示 して いる。 図 一6-7は 、 α一

Al203粉 末 に2pwt%ZrO2粉 末 を加 えた ものの焼結 と以後 の結 晶粒成長 過程 を示 して お り、

写 真(a)で 細 か い黒い粉末がZrO2粉 末 で あ る。 この ような混合粉 末を加 熱す る と次 の よ うな

現象 が現 われ る。i)Al203お よ びZrO2粉 末 は一 見それ ぞれ独立 に焼結 され るが、 微細 な

ZrOz粉 末 は丁 度 スケー トをす るよ うに自分 よ り大 きいA1203粉 末 の表面 を滑 らか に移動 して

合 体す る。 その結果 、焼結 によ って成長 したZrO2の 結 晶 は次第 に これ も焼結 に よって成 長 し

たAl203結 晶 粒 間 に分 布 し、最終 的 には写 真(e)の よ うにA120sの 粒 界3重 点 に配 置 され る。

11)A1203お よ びA1203+MgO粉 末 と比 較 して、焼 結 によ って結 合 したA1203結 晶 粒 間の 結

びつ きは強固 で、粒 間の隙 間は消滅 し易 く、粒 界上 にporeを 残 す ことが殆 どない。 この ことは

i)の 現象 と同 じく、Al203にZrO2が 僅 か溶 け込む ことを意味 し、それ によ ってA1203の 界 面

エネ ルギー を低下 させ た結 果 と考 え られ る。 血)共 晶温 度近 くの1970K付 近 で はA1203の

粒 界移 動が頻 繁 に起 こり粒 界上のZrO2粒 は 図一6-8(a)～(b)で 見 られ る様 に、A1203粒 界 を 引

きず りなが ら粒 内にそ の形 を球状 に変 えっっ 閉 じ込 め られ る。iv)ZrOZ強 靭 化A1203に は 、

この よ うにA1203粒 内 にZrO2粒 の 一部が 閉 じ込 め られ る様 にな った状態(図 一6-8(d))ま た は

図 一6-4,6の(b))が 最 もよ く、最適 熱処理 条件 を この種の実験 で決定 す る ことがで きる。

この際、 この ような高温 では粒界 拡散 が優先 的に働 くため、A1203粒 界 上 のZrO2粒 のA1203

粒 内 への 閉 じ込 め と同時 にA1203粒 界 か ら粒 内へのZrOZ粒 の 固溶 も起 こ り始 める。 従 って、

実 際のZTA複 合 材を焼成 す る時 に は この温度 への加 熱速度 を速 くす ると共 に、 この温 度で の保

持時 間を極 めて短 時間 に止 どめ、A1203の 粒 界 移動 だけを素 早 く起 こさせ 、そ の後 はA1203の

粒 成 長が起 こ らない温度 領域 まで 逸速 く冷 却する こ とが重 要で ある。 ま た、 この よ うな動 的 な
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図一6-7.AlzO3+20wt%ZrO2粉 末 の焼結 と粒成長過程の連続観察(VTR).

写 真 中暗 いコ ントラス トと して現われてい るのがZrO2粒 で、焼結 によ って次

第にAl203粒 の粒界3重 点 に配置されてい く。

図 一6-8.AlzO3の 粒 界移動 によるZrOZ.$$のAlzO,粒 内 への閉 じ込 め(VTR)
.

これ らの写真は1970Kで 撮 影 された ものであるが、A1203の 粒 界

移動によ ってZrO2拉 が 閉 じ込め られる過程がす ぐ分か る。
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観察か ら、前節 の図 一6-6に お いて急熱 、急 冷法 に より作製 された 試料 で、ZrO2粒 がA1203粒

の 中へ 閉 じ込 め られ た組 織(写 真(b))が 頻 度 よ くみ られ た その理由 が理解で きる。v)更 に加熱

を続 ける と、A1203粒 の 粒界3重 点 に配 置 され たZrO2結 晶 がAI203に 溶 け込 み(図 一6-9(a)

～(c)) 、A1203粒 の 粗大化が 急 に進行 す る(写 真(d))。vi)図 一6-9(e)の 状 態 よ り試 料 を冷却

す るとAl203結 晶 粒 中に それ ぞれA1203とZrO2か らな る層状 のパ ー ライ ト組織 が形 成 され る

(写 真(f))。W)図 一6-9(a)～(c)か ら、AlzOs-ZrOz系 の 共 晶温度 は約2020K±10

Kで あ る ことが分 か る。 また、 この共 晶温度で のA1203粒 界 はZrOzと 溶 け合 った液 体で 占

め られ、高 温強度 は低下 す る。

以 上の結果 か ら、 この系 の平衡状 態図 、強靭化 のた めの最 適熱処 理法 の決定、 高温 にお け る組

織変化 とか 強度 などの物性 、な どが この その場観察 法 で確か め られ る。

3°4.ZTA複 合 材 の高分解能 観察.
.

ZTA複 合 材 にお いては、A1203の 粒 界 と粒 内 に分 散 したZrO2粒 が そ の微 細組織 に重 要な

役 割を して いる。 本節で は、A1203,ZrO2結 晶 粒の 相互 関係 につ いて高分解 能電顕 に よ り原

子 レベ ルでの観 察2T)-29)を 行 なった。 図 一6-10はA1203粒 の 粒界 上 に存在 す るZrOz粒 と

A1203粒 の界 面の格 子像写真 で ある。 図中央 の三重 点 を中心 に数A程 度の粒 界ア モル フ ァス相

が 見 られ 、粒界 に不純物原 子 な どが偏析 して いる ことを示 唆 して い る。

図 一6-11は 図 一6-5で 示 されたA1203の 粒 内に閉 じ込 め られ たZrO2粒 の 格 子像写 真 で、図中

右下 の写真 は白 く囲われ た部分(A)の 拡 大写真で あ るSO試 料厚 さが極 めて 薄い ためZrO2粒 は

単斜 晶相へ変 態 して お りZrO2粒 とA1203マ ト リックス との界 面 は連 続的 な球 面で は な く、階

段 上 にな って っ なが って いる ことが分 か る。 また別 の視野 、図 一6-12(a)で は 、 その模式 図(b)

が 示 す様 に単斜 晶相 のZrO2粒 とA1203マ トリックスが界 面転 位を導 入す る ことによ って部分

的 に整合 して い るのが 観察 された。
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図一6-9.A1203÷20wt%ZrOzの 共 晶反応 のその場観察(VTR).

写真(a)～(f)は 共 晶温度(約2000K)に お けるZrO2のAIZOaへ の 溶 け込

みと、それ に続 く結晶粒 の粗大化が、(f)は(e)の 状 態か ら冷却 した もので、

AlzO3とZrO:の 層 状パ ーライ ト組織が現われ る。

監4 9

図 一6-io.A1203+20wt%ZrO2で のA1203とZrOZの 界 面 の 高 分 解 能 観 察.

-83一



図 一6-11.AlzOs+15wt%ZrOzのA1203粒 内 に閉 じ込め られ た

単斜晶ZrO2粒 内 に形成 され た双晶構造 の高分解能観察 .

図 一6-12.A1203粒 内 のZrO2粒 とA1203マ トリックスとの界面.

両 者の格子間隔の違いが界面転位 に置 き換 わることがよ く分か る。
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3-5.ZTA複 合 材 の機 械的 性質

以上 、電顕 に よる微 細組織観 察 によ り得 られ た結 果に基 づ き、試料⑤ のZTAを 用 いて その機

械 的性 質を評価 した30)。 図 一6-13、14は そ の結果 を示 した もので、 それぞれ1670～197

0Kの 温 度範 囲で作製 され た4種 類 の試料 の各焼成 温度 に対す る粒 径分 布 とそれ ら試 料の 破壊靭

性 値を示 して い る。 図 一6-13で 見 られ るよ うに、焼 成温 度の 上昇 と共 にA1203,ZrO2の 平

均 粒径 は増 加 し、 図 一6-14の 破 壊靭性 値 も焼成 温度 の 上昇 と共 に同様 に増加 す る。 そ して 、

1970Kの 焼 成温 度 で7。5MPaimの 最 も高 い値 を 示 す 。 これ は、 この試 料 がZrOzに

Y203を 添 加 したYSZを 含 む ことか ら、YSZの 結 晶粒 径の 増大 にっれて外 部か らの応 力 に対

し応力誘起tamマ ル テ ンサ イ ト変態 を起 こ しやす くな り、 それ によ る歪 み緩和機 構 が働 くた め と

考 え られ る。 更 に、 この破壊 靭性値 の高 い試料 の焼 成温 度が1970Kで あ るこ とか ら、 この

試料 の微構 造 が3-2節 の 図一6-4(b)で 見 られ るよ うなA1203の 粒 界 、粒 内にt-ZrO2が 均 一

分 散 した組 織 とな って 、 この こと もまた強 靭化 に寄 与す る要因 の一っ とな って い る もの と考え ら

れ る。

図冒s'13.Al203+14.5wt%YSZ(試 料⑤)図 一6-14.AlzOa+14.5wt%YSZ(試 料⑤)

における焼結温度と結晶粒度の関係。 における焼結温度と破壊靭性値の関係。
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§4.考 察

一般 にセ ラ ミックス材料 を高強度
、 強靭化 す るため には、 その材料 申 にク ラ ックの発生 と伝 播

がよ り高 い応力 まで生 じない ことが 条件 となる。 そ こで 、 クラ ックの発生 と伝 播 につ いて は、

以下 のよ うに ま とめ る ことが 出来 る。

【クラ ックの発 生】

[A]応 力 集 中 の除去:応 力 集中 は、材料 中 の気孔 、不純 物、介在物 、ギ ャ ップや粒 界 、非 晶質 層 な

どに発 生す るが、 それ らは機械 的3)、 化学 的手 法3)に よ り除去 す ることが可 能で ある。

[B]母 相 結 晶問 の整合 性向上:少 量 の添 加剤(ま たは焼結 助剤)は 、 母相結 晶粒 の整 合性を高 め

る働 きが ある。 これ はまた、[A]項 の 化学 的手 法 と も密 接 に関係 して い る。

[C]母 結 晶 の強度 と靭性 改善:a)結 晶 粒径 の微細 化(<1μ 皿φ)と 組織 の均一 化.b)母 相 に他

の材料 を添加 し複合 化す る と応力 集 中が緩和 され る。 この時 、添加 す る材 料 は外 応力 の

負 荷 に対 して 、(1)塑 性 変形、(2)双 晶 変形 、(3)応 力 誘起マ ル テ ンサイ ト変態 、な どを起

こす材料 で あ るこ と(→ 強靭化)。c)FRPやFRMに よ る複 合化(→ 高 強度 化)。

d)固 溶 体硬 化(→ 高 強度化).e)粒 界 の強化(→ 高強度 化).

こ こで、ZrO2やYSZ結 晶 は、項 目〔A],[BJ,[C]-a),b),c)に 、MgOは 、[C]-a),d),

e)に そ れ ぞれ効 果的 に寄与 してい る。

【クラ ックの伝 播】

[A]ク ラ ック先 端で の応力集 中の緩 和:ク ラ ック先端 で塑性変 形、双 晶変 形、マ ルテ ンサ イ ト変

態が起 こる と応力 集中 が緩和で きる。

[B]ク ラ ック先 端の静 水圧 によ るクラ ック伝播 の抑制:材 料 を構成 して い る結 晶が、クラ ック

先 端で 大 きな体積変 化 を起 こす と静水圧 は増加 す る。

匚C]多 数粒界 へ の応力分 散:母 相 に微結 晶 を高密度 に分 布 させ る と、 界面の増 加 によ り多数 方

向へ応 力集 中が分散 され る。

[D]母 相 結 晶 とその粒界 の強化:こ れ は、a)結 晶粒 径 の減 少、b)結 晶粒 の均一 化 、c)固 溶 体硬

化 と複合 化、d)粒 界 に靭性 の高 い結 晶相 を分 布 させ る。
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[E]応 力 集 中の除去:一 度 クラ ックが 発生す るとそ こに応 力集 中が起 こり、急速 にクラ ックが

進 行す る。 それ を抑制す るため には、応 力 と変形 の均一 化が必要 であ り、特 に結 晶粒 径

の微 細化 は不 可欠で あ る。

以 上の こ とか ら、本 実験 のZTA複 合 材 の場合 にお ける その機械 的性質向上 につ いて考 察を加

え る。AIZO3に 約15vol%ZrOzを 添 加(ZTA複 合 材)し て焼成 す ると
、その 曲げ強 度、破

壊 靭性値 がA1203単 身 の もの と比 べて高 くな るが 、 これ には以下 の2つ の要因が考 え られ る
。

(1)組 織 の微細化 と均一化;焼 結 の初期 にお いてAl203粉 末(～0 .8umu)よ り一桁 以上 粒径 の

小 さいZrO2粉 末 がAlzOs粒 の上 を移動 し、焼結 の 進行 と共 にAl203粒 問 のギ ャップを埋

め るため気孔(pore)の 発 生を防 ぐ。 これ よ り後A1203の 粒 界上 に分布す るよ うにな った

ZrO2粒 が 、焼結 の中期 、後期 でのAl203粒 の粒 界移 動 を妨 げ る働 きをす る
。 その結 果、

高温 でのA1203粒 の 異 常粒成 長は抑制 され 、最終 的 なA1203の 粒 径 は小 さ く、 気孔 の ない

均7な 組織 とな る。 この よ うに最 適な熱処 理が施 され、微 細化 と均一化 が達成 され た組織

では 、外部か らの応力集 中 と クラ ックの発生 を抑 え るた めよ り高 い強度が得 られ る
。

ZrOzのAl203に 対 す る この よ うな働 きは、AlzO3とZrO2の 融 点(AlzOs;2323K
,

ZrOz;2973K)に 相 当な差 があ る こと、 また この系 が共 晶で ある こと、原 料のZrO2粉 末

の粒 子径 がA1203粉 末 のそれ よ り一桁 以上(1/20)も 小 さい、原料調 整時のA1203 ,ZrO2

粉 末 の分散性 が良 い、 こと も重要 な要因 とな って い る と考 え られ る。

(2)ZrO2の 応 力誘起t→ 皿マル テ ンサ イ ト変態 に よる応 力 緩和機 構;Al203の 粒 界 、粒 内 に分散

したZrOZ粒 の結 晶構造 は、一般 にその粒径 に依存 してお り、粒界上 のZ
.rO2が 皿相 、粒 内

がt相 であ る。 原料 のZrO2粉 末 にYSZを 使 用 す る と、A1203ρ 粒 界 、粒 内でt-ZrO2

が 安 定 化す る。 その結果 、外部応 力 は、t→ 凪マル テ ンサイ ト変態 に よ り緩和 され、ZTA

複 合 材 の靭性 が向上す る。 また、 この場 合のZTAの 組 織 もZrO2粒 がAl203の 粒 界、粒

内 に均一 分散 した組織 であ る ことが必 要で 、熱処理 温度 と時 間が重要 な要素 とな って いる。

しか し、 この応力 誘起t→ 皿マルテ ンサ イ ト変態 による歪 み緩和 機構 は、t-ZrOz自 身 の変態

点(Md)以 下 の温 度で のみ有効 で、 それ以上 の高温 で はや は り(1)項 の 組織 の微細化 と均一
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化 が よ り有効 で ある。

§5.結 論

3MV超 高 電 圧電 顕を用 いて各 種ZTA複 合 材 の微細組 織 の観察 とその高温 挙動 を調べ るこ と

によ り以 下の結 果 を得 た。

(1)Al203へ のMgO,ZrO2,YSZの 添 加 は高温 にお けるAl203の 粒 成 長を 一般 に抑鯏 す

る。

(2)ZrO2添 加 において はAI203粒 とZrO2粒 間 の接 合 は非 常 に よく、気 孔(pore)は 殆 ど形

成 され ない。

(3)ZTA複 合 材へ のMgOの 微 量 添加 は、A1203,ZrO2の 粒 径 にほ とん ど影響 を与 え ない。

(4)A1203-ZrO2複 合 材 のAl203粒 界 上のZrO2粒 が 単斜 晶(m相)の 結晶構 造 を持 って い る

の に対 して 、Al203-YSZ複 合 材 では 正方 晶(t相)構 造 を も って い る。 これ はY203に

よ りt-ZrO2粒 が 室温 まで安 定化 された ためで 、Al203-ZrO2複 合 材 に比べて 応力誘 起

t→ 皿マルテ ンサイ ト変態機 構 によ る強靭 化が 更 に有効 に働 く もの と考 え られ る。

(5)AlzOs-YSZ複 合 材 にお いて もZrO2添 加 と同様 、微 量 のMgO添 加 はAlzOs>ZrO2 、

粒 径 に殆 ど影 響 を与 え ない。

(6)一 般 にZTA複 合 材 の最 適熱処 理温度 は1970K付 近 で あるが、 その温度 制御 が重要 な

要 因 とな って い る。

(7)Al203-ZrO2系 の 共晶温 度 は約2020K±10Kで あ る。

な どが 明 らかにな った。

::
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第7章A120s強 靭 化 の た め のZrO2の

臨 界 粒 径

§1,緒 言

前 章で は、ZrO2がAl203-ZrO2系 セ ラ ミックス(ZTA)複 合 材 の機 械的性質 改善 に有 効 に

利用 され てい る ことにつ いて述べ た。 これは、本来ZrO2の 高 温安定相 であ るt相 をY203な

ど の添加物 を加 えて室温 まで準安 定化 し、外応力 によ って誘起 され るt→ 皿マル テ ンサ イ ト変態(

応 力 誘起 マル テ ンサイ ト変態)を 利用 して材料 の靭性 改善を 行 な うもので あ り1)‐io)、ZTA複

合 材 にお いて も、ZrO2の こ の特 異な性質 を利用 す るこ とによ り靭性 を高 め る ことが 出来 るID～

16)
。 しか し、 このt-ZrO2の 安 定性 は室温で は それほ ど高 くな く、安定化 のた めにはZrO2

自体 の粒径 、母相 セ ラ ミックスの状態、ZrOzの 化 学 的組 成 とい った要因を厳密 に制御 しな けれ

ば な らない。 また 、t-ZrO2の 塑 性変形 な どの現象 と も深 く関係 し合 って いる と考 え られ る17)。

本 研 究 は、 このよ うな観点 か ら前章で取 り扱 ったZTA複 合 材の強靭化 の機構 につ いて更に深

く研 究を進 め る目的で、主 に超高 電圧 電顕 によ るその場実 験法 を用 いて 、その微細 組織 および そ

の変化 の動 的観察 を行 な い、 これ らZTAに 含 まれ る"t-ZrO2の 安 定性"に 注 目 して、 セラ ミッ

クス複 合体 の高強度 ・強靭化 を左右 す る諸 因子を 明 らか にす る。

§2.試 料 および実験方 法

試料 は①a-A120s,②a-A1203+0.lwt%MgO,③ α 一Al203+2awt%ZrO2,

●a-AlzOs+14.5wt%YSZ(ZrOz+2.5mo1%YzO3),Q5ZrOz+.2.5mo1%YzO3

(YSZ),⑥ α一Al203+15wt%ZrO2(各 粉 体の純 度 は、99.99%α 一AlzOs,99.

9%MgO,99.5%ZrO2)の 複 合材 を それ ぞれ試料 ① ～③ 、⑥ について は1×10一 亘Paの

真 空中,1673K,3.6ks、 ④,⑤ で は空気 中,1873K,3.6ks焼 結 した ものを用 い、

それぞれ の試料 を ダイ ヤモ ン ドペ ース トに よる機 械研磨(約30μm)→ イオ ンシ ンニ ング→ 薄膜

化 よ る歪 を除去す るた めの焼鈍(1300K,0.6ks)→ 電 子 ビー ムによるチ ャー ジア ップ防 止
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用 カー ボ ン蒸着(試 料両 面)、 を順次施 して電 顕用試 料 と した。 このよ うに して 作製 され た電顕

用試料 の厚 さは約5μ 皿で あ り、転 位 や粒 界、 双晶 な どの格子 欠陥 をバ ル クの状態 と して観 察す

るに十 分 な厚 さで あ るis)。 用 いた電 顕 は、 日立HU-3000形 超 高電 圧電顕 および:11形200KV

電 顕 で、前者 で は主 に試料 の変 形な どその場 観察を 、後者 で は高 分解能 観察を そ れぞれ 行な った。

§3.実 験結 果およ び考 察

ZrO2の 応 力誘起t→ 皿マルテ ンサ イ ト変態 は、ZrO2ま た はAl203-ZrO2複 合 材 な どの高強

度 、強靭 化 に有効 に働いて い る ことが 明 らか と され てい る19)。 そ のたあ には、t-ZrO2を 室
ノ

温 まで安 定化 す るこ とが必要 で あるが 、 このZrO2の 安 定化 には、以下 の4っ の 要 因が重要 な役

割 を果 た して い る。

3-1.ZrO2の 粒 径効果.

一 般 に、変態 温度(Ms)は 結 晶粒 径 と深い関 係が あ り、粒 径が減少 す るにっれ て著 し く低 くな

るzo>‐zz)。 これ は、大 きな応 力集 中を伴 な うぜん 断変形 が起 こりに くくな るた め と考 え られ

る23)。 図 一7-1は 、 試料⑥ にお いてA1203粒 間 に分布 したZrOz粒 の 微細組 織 写真 であ る。

写真(b),(c)で 見 られ るよ うに 、粒 径が0。1μ 皿以上 のZrO2粒 は 双 晶を伴な った単 斜 晶(m相)の'

結 晶構 造 を持 ってい るが 、粒径 が約0.lumpのZrO2粒(写 真(a,))で は 正方 晶(t相)の 結 晶構

造 を持 って い る。 図 一7-2(a),(b)は 、 それ ぞれ 図 一7-1で 見 られ る皿相 、t相 を持 ったZrO2

粒 の 高分 解能 写真 で、(a)で は 双晶構 造が 明瞭 に現 われ てい るt2)。

これ らの結 果 は、ZrO2に お け るt→ 皿変態 のMs点 が その結 晶粒径 の減少 と と もに低 くな るこ

とを示 して お り、室 温 でt相 を 保っ たあの臨 界粒径(dc)は 約0.1μ 皿φと考え られ る。

3-2,ZrOZの ・母相粒 内閉 じ込め の効果,

ZTA
.複合 体の臨界粒 径(dc)は 、 マ トリックスセ ラ ミックスに対す るZrOaの 分 散位 置 によっ

て も影響 を受 け る21)24)25)。 図 一7-3(a)～(c)は 焼 成温度 がZTA複 合 体 の 微細 組織 に及 ぼ

す影 響を 調べ るたあ、試 料⑥ を1870K,1970K,2070Kで そ れぞ れ焼成 した時の微

細組 織写真 で あ り、写真(b')は 、(b)の 条 件で 得 られ る組 織 の部分拡 大で ある。1870Kの
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図一7-1.α 一A1203+1jWi%ZrO2(ZTA)複 合 材におけるZrOZ粒 の 微細組 織 .

写 真(a,),(a2)は 、 位径が約0.1μ 皿φのZrOz粒 の 明視野 像と暗視野像で 、

t相 の結晶構造を持 っている。 写真(b) ,(c)は 、 その粒 径が0.1μ 皿φよ り

大 きい場合の組織で、ZrO2拉 は その粒 内に双晶 を伴な った皿相を示す。

図 一7-2。ZTA複 合 材におけるZrOz粒 の 高分解能観察.

写 真(a),(b)は 、 それぞれm相(双 晶構造)、t相 の結晶構造 を持つZrOz拉 につ

いての格子像観察を示 してい る。
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焼成で は、 写真(a)で 観 察 され るよ うに、ZrOz粒(黒 い コ ン トラス トの粒)は 一般 にA1203マ ト

リックスの3重 点 に分布 してお り、 その結 晶構造 は特 に小 さい粒(約0.1μm)を 除 いて皿相 で ある。

また、焼成 準度 が この 試料 の共 晶温度 よ り高 い2070Kで は 、m-ZrOZ粒 がAl203マ トリッ

クスに層状 に晶 出 した組 織 とな る(写 真(c))。 しか し、共晶点 直下 の1970Kで の 焼成で は

ZrOz粒 はA1203マ トリックスの粒界、 粒内 に分 散 した組織 とな り、特 にAl203粒 内 に閉 じ込

め られ たZrOZ粒 は 、 写真(b')で 見 られ るよ うに粒 径が0.5um以 上 で も、 その結 晶構造 はt相

の ままで あ る。 これ は、ZrO2粒 が マ トリックスA1203か らの等方 的圧 力を受 けるた めと考

え られ 、ZrO2のt→m変 態が マ トリックスセラ ミックス に対 す る分 散位 置 によ って も影響 を受 け

るこ とを示 して い る。

3-3.正 方 晶ZrO2の 化 学的 安定性 に及ぼす 添加物 の効 果.

この効果の一つは平衡状態図か ら予想 される相の化学的安定化で あり26)、 そのような添即物

に よ りZrO2のdcは 増 加す る。 図 一7・-4はY203添 加 によ り安定 化 され た試料⑤ のt-ZrO2結

晶 粒 が熱歪 誘起 に よ りt→ 皿マルテ ンサイ ト変態 す る過 程を示 して い る。 この熱歪 誘起 は、セ ラ

ミックスが 熱伝 導度の 悪い ことを利用 して電顕 の中で 局所 的に電子 ビームを絞 って 照射 し、 それ

に よ って 急 激 な 温度 差 を 生 ぜ しめて 行 な う。 図 一7-4(a),(b)で 見 られ るよ うに、 微 量 の

Y203添 加 に よ って、 平衡状態 図か ら予想 され るよ うにマ ルテ ンサイ ト変 態点 が下 が り、t相 が

室温 まで安 定化 され、 それ らが常温 での変形 によ って 皿相 に変態 して い くこ とが分 か る。

また、 この場合 のt-ZrO2粒 径 は1μm程 度 まで常 温で安定 とな る。

添加 物の 効果 には今一 つ、 すべ り変形 の発生 があ る。 図 一7-5,6は 、t-ZrO2粒 が 図 一7-

4で 示 した応力誘起 によ ってt→ 皿変態 を起 こす まで の過 程 を、超高 電圧電 顕 その場 観察法 に より

VTRシ ス テ ムで詳細 に観察 した もので、図 一7-5は 明 視野像 、6は 暗視 野像 に よ る観察例 を そ

れ ぞれ示 して いる(写 真 はすべてTVモ ニ ターを35m皿 フ ィル ムに コマ録 り した ものを用 いて い

る)。 図一7-5(a)で は 、矢 印で示 したよ うに、t-ZrO2粒 内 で多 くの転 位が発 生 して お り、時

間 とと もに画面 中央(二 重矢 印)よ り転位 が発生 して行 く(写 真(b)～(f))。 ま た、 図 一7-6の 暗

視野法 によ る観察 では 、写真(a)で 見 られ るよ うに、m相 マル テ ンサ イ ト晶(黒 矢印)も 転位線
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図 一7-3.α 一A1203+15wt%ZrO2(ZTA)複 合 材の熱処理による微細組織変 化.

写 真(a)の 焼 成温度で は、A120sの 粒 界上 にZrOz粒 が 分布 した組織 とな ってい

るが、(b)で はZrOz粒 は 、A1203の 粒 界、粒 内の両方 に分散 してい る。 更に、(c)

の 共晶温度以上の焼 成では、 ラメラ状組織 とな る。 ここで、写真(b')は(b)で 見 ら

れるA1203の 粒 内に閉 じ込め られたZrOz粒 の 高倍率観察で、粒径が約0.5μ 瓜φ ・

に も拘わ らず、A1203粒 か らの等方的圧 力に よりt相 の結晶構造 を維持 して いる。

図 一7-4eZrO2+2.5皿01%YZOs(YSZ)の 応 力誘起t-.aマ ル テ ンサイ ト変態.

写 真(a)のt相YSZに 電 子 ビームを強 く照射す ることによって熱歪みを生ぜ し

めると(b)の ご とく皿相 にマルテ ンサイ ト変態す る。
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(白 矢 印)も 明 か るい コ ン トラス トと して 画面 に現 われて お り、 図一7-5と 同 様 、転位 はマ ルテ ン

サイ ト晶の成 長 に連 れて 、画面左 下方 向へ動 いて い く(写 真(a),(b))。 この転位 の移動 は、 マ

ルテ ンサ イ ト晶か らの歪 みの影響 と考 え られ 、更 にマルテ ンサイ ト晶 の成長が 進む と、写 真(d)

～(f)の 矢 印で 示す よ うに、マル テ ンサ イ ト晶 とマ トリックスの界面 か らも転位 が発生 し、 今度

は画 面左方 向へ 移動 してい く過程 が観 察 され る。 図一7-7は 、 試料 ④の複合 材 にお いて電顕 内

で 引張 り応力 を加え る ことによ り出来 た クラ ック近 傍のZrO2粒(YSZ)の 内 部組 織を示 して い

る27)。 図 一7-7(a),(b)で 見 られ るよ うに、 クラ ックに隣接 した多 くのZrO2粒 は その双 晶組

織か らm相 に変態 して い ることが分か る。 しか し、写 真(c)と そ の枠で 囲 った部分 の拡 大写 真A

で 見 られ るよ うに、皿相 への変態 が抑制 され てい るt-ZrO2粒 で は 、その粒 内に多 くの転 位が観

察 され る。 図 一7-5,6,7の そ の場観 察法 によ るこの ような結 果は 、 クラ ックの発 生 ・伝播 し

た常 温 において 、t-ZrO2結 晶 中にす べ り変形 が起 こってい る ことを 意味す る。 一

以 上の結 果か ら、ZrO2にY203な ど の添加剤 を添加 す ることに よ り气t-ZrO2が 化 学 的に

安定 化 され ると ともに、それ らt-ZrO2粒 内 に はす べ り変形 を生 じるた めに大 きい靭性 を生 じる。

さ らにす べ り変 形 によ ってt-am変 態 が起 こ り難 くな るた めに、 よ り低 温 まで 、 またよ り大 きい衝

撃応力 に対 して も靭性 を発揮す るこ とが結論 され る。 しか し、 セラ ミックスの機 械的 強度改 善

に対 して、 この よ うな添加剤 に よるdcの 増加(す な わちMs点 の低 下)が 、ZrO2本 来 の高温 特性

の低下 を もた らすので注意 が必要 となる。

3-4.母 相 セ ラミ ックスの粒径効 果.

一 般 に母相 セ ラ ミックスの粒 径が大 きくなる と、 その結晶粒 内での変形 が容易 に起 こり、 同時

に隣接ZrO2粒 の 応力誘起t→ 皿変 態 も起 こりやす くなる。 粒 径が小 さく(例 えば1μ 皿φ以 下)

な ると20)23)28)、 結 晶粒 間の相互 作用 によ って 内部応力 も均 一化 し、母相 セ ラ ミックスの降伏

応 力 も増加 す る。 その結 果、セ ラ ミックス複合材 の強度 は増加 し、母相 セラ ミックス内に 閉 じ

込 め られ たt-ZrOzな どの応力 誘起t→ 皿変態 も起 こ り難 くな る。 すな わち、母相 セ ラ ミックス

の粒径 を約1μ 皿φ以下 にす るこ とによ り、ZrO2の 臨 界 粒径(dc)は 少 な くと も数 倍増加 す る と

考え られ る。
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図一7-5.YSZに お け る応力誘起t→9マ ルテ ンサイ ト変態のその場観察(VTR).

連 続 写真(a)～(f)で 見 られ るよ うに、変態 に先立 って転位が発生 して おり、優

先的な塑性変形が起 こっていることが分か る。

図一7-6.暗 視 野法 によ るYSZのt-・ 皿マルテ ンサイ ト変態の連続観察.

図 一7-5と 同 様の現象 を暗視野像で連続観察 した。 写真(a)と 写真(d)～

(t)で 示 す転位(白 い矢印)が マルテ ンサイ ト変態 の進行と共 にYSZ粒 内 を移

動 して行 く過 程が その場観察される。
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図一7-8はA1203マ トリックスに対す る添加剤(MgO,ZrO2な ど)が 、その粒 径 に及ぼ す効

果 につ いて 示 した一例で あ る。 図 一7-8(a)～(c)は 、 それ ぞれ試料①,②,③ に対応 して お り、

焼成条 件 は総 て1673K,3.6ks大 気 中で行 なった。 写 真(a)の 添 加剤を何 も加 え ないpure

A1203で は 、結 晶粒径 も不均一 で、残 留気孔 も多 く含 んで い る。 しか し、(b)の 微 量 のMgO添

加 では 多少 の気 孔 はあ る ものの、A1203の 場 合に比べ て粒径 も小 さ く均一 とな って い る。 更

に(c)のZrO2添 加 では、粒 径 はよ り小 さくな り気 孔 も殆 どな くな って い る。 これ は、A1203

粒 内 に分布 したZrO2粒 が 高温 でのAl203の 粒 成 長を抑制 す るためで あ り、 この ようなマ トリッ

クスA1203の 微 細化 が変形 の不均 一性を著 し く抑 制 し、 これ らセ ラ ミックス複合材 の 高強度 ・

強靭化 に有効 に働 く。

§4.結 論'

ZTA複 合 材 の高強度 ・強靭 化 には以上4つ の諸因子 が重要 な役割 を果 た してお り、 これ らの

結果 は、 °t-ZrO2の 安 定性"と して以下 の よ うに要約す ることがで き る。

1.ZrO2の 粒 径効 果;ZrO2の 粒 径が小 さ くな るにっれ てMs点 は 低 くな る。

2.ZrO2の 母 相粒 内閉 じ込 めの効 果;母 相 か らの等方 的圧力 に よ り臨界粒径 が大 き くな る。

3.正 方 晶ZrO2粒 の 化学的 安定性 に及 ぼす添加剤 の効果;(1)Y203な ど の添加 剤を 添加す

るこ とによ り正方 晶ZrOzが 化 学 的 に安定 化 され る。(2)す べ り変形 に より外応力 が緩和

され るた め、t→ 皿マルテ ンサイ ト変 態が起 こりに くくな る。

4.母 相 セラ ミックスの粒 径効果;AIZOaの 粒 径が1μ 皿φよ り小 さ くなる と変形 の不 均一性

は著 しく減少 す る。
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図 一7-7。 ク ラ ックの進 行に伴な うYSZ粒 の 組織変化.

写 真(a),(b)は 、 クラ ックに隣接 したYSZの 微 細組織を示 した もので、総てm

相 に変態 している。 ところが、写真(c)と その部分拡大写真Aで 示すクラ ッ

クか ら少 し離れたYSZ粒 で は、粒内に多 くのすべ り転位が観察 され る。

-7-8 .Al203マ トリックスに及ぼす添加剤 の影響.写 真(a),(b),(c)は 、 それぞれ

pureA1203,AlzO1+0.1wt%MgO,Al203+20wt%ZrOZの 微 構造を示

してお り、焼成温度 と時間は総て1670K×1hr .で あ る。 それぞれの写真の

比較 か ら、(c)のZrO2添 加 の場合 にAI203粒 径が最 も細か くなる。
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第8章 液 体 急 冷 に よ るAlzOs‐ZrO2系

ア モ ル フ ァ ス セ ラ ミ ッ ク ス 形 成 の 電 顕 観 察

§1.緒 言

アモ ル ファスセ ラ ミックスの歴 史は古 く、一 般 には"ガ ラス"と い う言葉 で知 られ 、広 く我 々の

生 活 の 中 で親 しまれ利 用 されて い る。 これ らの ガ ラス は、主 にsio2,B203,P205,

GeOZ,やNa20な ど また はそれ らを構成成 分 と した無機 化合物 か ら成 って いる。 また 、 この

ガ ラスを構成 す る これ ら種 々の化 合物 は、数十 グラム以上 を融解 したの ち、 それ らを炉 か ら取 り

出 して 自然 に冷却 させて も結晶 に変わ らず にガ ラス(ア モル フ ァス)に なる もの で、"ガ ラス形成

酸化物"と 呼ばれ て いる。 しか し、1960年 頃Dか ら、貴金 属、遷 移元 素、希 土 類な どの合

金を液 体か ら超急 冷 して アモル フ ァス金属 を作 製す る手法 が開発 され、 これ らも従 来か らのガ ラ

ス と基 本的 に同 じ性 質 を持 っ材料 で、 ガ ラス と呼ん で差 し支え の無 い もので あ るこ と も示 された

2)
。 そ して現在 で は、ア モルフ ァス作製法 と して超急 冷法以外 に、 本論文 第3,4章 に 記述 され

て いるガス反 応法 、真空蒸 着法 、イオ ンプ レーティング法、 スパ.jタ 法、化 学気相 反 応法 、 また

は それ らの組 み合 わせ によ る方法 な どが広 く用 い られ、アモ ルフ ァス材の構 造、磁気 的 、熱 的、電 気

的、機械 的、化 学的 性質 な どにつ いて3)研 究 開発 が進 め られ てい る。 液体 か らの超 急 冷 によ るア

モ ルフ ァス作 製が 酸化物 系の材料 に も適用 された のは1967年 で4)、 これ まで ガ ラス にな ると

は考 え られ なか った多 くの酸化物 もガ ラス にな る ことが見 出だ された。 当初 は銃 方式 とか、 ス

プ ラ ッ ト冷却 法 と呼ば れ る方法 が用 い られ ていた が、1970年Chenら5)が 高 速 で回転 して い

る二 つの金属 ロー ラー 間に熔融体 を落 下 させ急 冷 す るいわゆ る双 ロー ル法 を用 い る こ とによ り、

帯状 薄板試 料を得 るこ とに成功 して、これが ロール法 によ るアモ ルフ ァスセ ラ ミッ クス材 料開発

の きっか け とな り、超急 冷 によ る材料 開発 に大 きなイ ンパ ク トを与え た。 表 一8-1は 、 これ ら

の手法 によ りこれ まで に得 られ た アモル フ ァスセ ラ ミックス材料 とその特徴 を列記 した もので あ

るが、現在 で はその他 、 ガスア トマイズ法30)、 熔 融抽 出法3Dな どの種 々の方法 に よ り、 その作

製 が試み られて い る。
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この よ うに アモル フ ァス材料作 製は、多種 多様の材 料、手法 によ り行 なわれ 、その特異 な性 質 を利

用 した用 途 も開 発 され32)-35)、 一 般 に広 く使用 され る まで にな って い るが、アモル フ ァスが形 成

され る合金 の種 類、組成比 また アモル ファスの本性 とな る原 子配 列な ど、その ミク ロ構 造 に関 す る

一般則 な ど、現在で も不明 な点が未 だ多 く問題 と して残 されて い る。 そ こで本研究 で は、平 衡状

態 図が深 い共 晶型の谷 を持っ 合金系 はアモル フ ァス化が 容易 であ る とい うこれ までの経 験 的知 見

の一っ に基 ずいて、 表 一8-1に は記 載 されて いな い共 晶型AlzOz-ZrOz系 セ ラ ミックスを選 ん

で、液 体超急 冷法 によ るアモル フ ァスの作製 を試み た。 このAlzOs-ZrOz系 セ ラ ミックスは、

第6章 で既述 したよ うに、その組成 の割合 と組 織の微 構造 を制御 す るこ とに よ り、材 料 を高強度 、

強靭化 で き る複合材 と して も注 目されて お り36)-42)、 その 平衡状態 図が 典型的 な共 晶型 を示 す

ことか ら、 合金系 と同様 に43)44)、 アモ ルフ ァス化 が比 較的容易 で ある ことが考 え られ 、 アモル

ファス相の 微視的構 造の解 明、結 晶化 によ る結晶相 とそ の微細組 織制 御、更 には高 温用 ア モル フ ァ

スセ ラ ミ}ックス材料 と しての開 発、研究 が期待 され る。

ここでは アモル フ ァス作 製法 と して、 キセ ノ ンラ ンプ に よる赤 外線 アー クイ メー ジ炉 と双 ロー ル

法を組 み合 わせ て45)、 共 晶組 成 のみな らず この系で の広 範囲 の組成領 域 で アモル フ ァス材 の作

製を行 な った。 そ の結 果、主 と して電 顕を用 いて、[A]こ の 系で アモル フ ァス化 の生 ず る組

成範 囲の決 定、[B]得 られ たアモ ルフ ァス セラ ミック スの微構造 観察 およ び結 晶化 温度 、結 晶

相の 同定 、な どを行 った。.

表 一8-1.超 急 冷法 によ り得 られ たアモ ルフ ァス材 料6)
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組 成 特 徴 文 献

VPOs,TeOP,Moos,WO, 単一成 分 のガ ラス生成 4)

BaO-TiOz,CaO-A1:03,K20-TiO2系 等 2成分系のガラス生成 7)

R20-MoO3,ago-xo、 系(R=ア ル カ リ) 2成分系のガラス生成 8),9)

BaO-NbzOs,CeOz-NbzOs,LazOs-TiOz, 2成分系のガラス生成 10)
CeOz-A1,03系 等

LiNbO3,LiTaOa. 強誘電 性、高 イオ ン伝導 性 11).12)

LiNbOa,PbTiOs 高誘電性、結晶化過程 13),工4)～16)

LizO-NasO-K:0-Ta,0,-NbzO5系 ガラス生成、 結 晶化過程 17),18)

Li20一 罰203系(M=ALGa,Bi) 高イオン伝導性 19)～21)

LisSOべLa,(SO4)、 系 ガラ ス生成 22)

REO-WO3,R:0-MoO,系(R=ア ル カ リ) 高 イオ ン伝導 性 、 23)>24)

Li20-BaO-Nb,0,系 高 イオ ン伝導 性 、 ガラ ス構造 25),26)

LiNbO3-Li,PO.系 構造解折 27)

As1-As:P、0,系 高イオン伝導性 28)

PbO-R,o,PbO-R'0系 高誘電性 zs>

(R=ア ルカ リ、R'量 アル カ リ土 類)



§2.試 料 お よび実験方法

試 料 は99.99%純 度 の α一A1203粉 末(住 友化学K,K.製 、AKP-20)と99.9%純 度 のZrO2粉 末(レ

ア ・メタ リック社 製)を 用 い、図 一8-1に 示 され る この系 の平 衡状態 図46)に よ り、 共晶 を含む α一

Al203+25wt%ZrOz～ α 一Al203+65wt%ZrO2の 組 成範囲 で湿式 混合 を行 な った。

混 合後 の粉体 は、 ラバ ープ レス→大 気 中で の 仮焼 結(1300K×3hr)→ エ メ リー ペ ーパ ーによ

る形状 の成型 、の手順 で丸樫(10皿 皿φ×100皿皿)を作製 した。 それぞれ の組成 の丸棒 は、その一端

に穴径 約1m皿 φの横穴 を超 音波加工 機 にて加工 し、 白金線(0.5皿mφ)に て 、図 一8-2に 示 され る

キセ ノ ンラ ンプ赤外線 アー クイ メー ジ炉 の焦点 に丸棒 試料の もう一端 が位置 す るよ うに吊 し、試

料 の熔 融を行 な った。 双 ロール への急 冷 は、 外部 のス ク リー ンによ り試料 先端部 の加熱状態 を

直接観 察 しなが ら、 キセ ノ ンラ ンプの電 源 出力 を徐 々に増加 させ、試料 が十 分熔融 した こ とを確

認 し数 分間 その熔融状 態 を保 った後、 ラ ンプ 出力を更 に上昇 させて 、試料部 よ り180m皿 下 の直

径40皿 皿φの双 ロール(回 転数3,000RPM)に 落 下 させ た。 この方法 によ り得 られた セ ラ ミックス

フ ィルム は、厚 さが20～30μ 皿で、 巾～5mm、 長 さ ～30～80皿 皿、の透 明 もし くは 白濁 した

リボ ン状薄板 で あ った。 双 ロー ルによ り急 冷 された試料 は、 イオ ン シンニ ング装 置 によ り電顕

用 薄膜 試料 と し、 チ ャー ジア ップ防止用 の カーボ ン蒸 着を施 した後 、その微 細組織 の電顕 観察を

行 な った。 また、電顕 によ りア モル フ ァス相の 形成が確 認 され た試料 の結 晶化過程 の観察を行

な うため、 その代表 的 な試 料3種 類 を選 んで 、1123～1873Kの 温 度 範 囲で 、大気 中,

1.8ksの 焼 鈍 を行 な った。 この よ うな熱処 理 を施 した試 料は、前 述 と同方法 で薄膜 化 し、電顕

観察 を行 な うことによ りそれ ら試 料の 結晶化 に伴 な う微細組織 変化 を逐次詳 細 に調 べ た。

なお、用いた電顕は、 日立H-800形 透 過 ・走査電顕で、A1203-ZrO2液 体 急冷試 料の各組

成分 析 は堀場製作 所のEMAx-300'0形EDX分 析 器を使用 した。

§3.実 験結 果

3-1.Al203-ZrO2系 セ ラ ミックスの アモル フ ァス化.

図 一8-3は 、本 手法 によ り得 られ た α一Al203+30wt%ZrO2の 組 成 を持 つ試 料の一 部で
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図 一8°loAlzOゴZrOz系 セ ラ ミッ クス の平衡 状 態 図。

図 一8-2。 赤 外 線 ア ー クイ メー ジ炉 と双 ロール を

組 み合 わせ た液体 急冷 装 置の概 観 図..
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写真(a)～(c)は 、 これ をそれぞ れ実体顕 微鏡 、透過 形電顕(TEM)、 走 査形電 顕(SEM)観 察 し

た もので あ る。 写真(a)で 見 られ る ように、 急冷試料 は リボ ン状 のフ ィルムで 、 その中央 部が

白 く、 その廻 りが透明 な膜 とな って い る。 この 白 く見 え る部分 は、双 ロールの 際、 フ ィル ムの

中央 部の膜厚 が 、端 の部分 よりやや厚 くなるた め、冷却 時に ロール によ り試 料表面 が鱗 状 に削 り

取 られ、 それが表 面 に付 着 して 白 く見 えて い る。 写真(b)は 、 この中央部 を イオ ンシンニ ング

装 置に より、 フ ィル ムの両面か ら薄 くしてTEM観 察 した もので 、膜厚 の減少 と共 に白濁部 は消

失 して、 フ ィル ム周 囲 と同様 、透 明 な膜 とな った。 また、 この部分 の組織 は、写 真(b)の 右 肩

に示 され た電子線 回折図形 がハ ロー リングで あ る ことか らも分か るよ うに、完 全 に アモル フ ァス

化 して いる。 写真(c)は 、 この アモル フ ァスフ ィルムの断 面をSEM観 察 した もので、 膜厚 が約

20μ 皿とな らてい る ことが分 か る。 図 一8-4は 、 この よ うなア モル フ ァス フ ィル ムの得 られ

るアル ミナ とジル コニ アの組 成範 囲を示 した もので 、 α一Al203+30Wt%ZrO2(写 真(b))か

ら α㌦Al203+60wt%ZrO2(写 真(d))の 組 成範 囲で 作製 した15種 類 の試'料す べ て において

得 られた。 ま た、ZrO2量 が 、29wt%以 下 の試料 で は、写真(a)の 電 子 線回折 図形 で示 され

るよ うに、 その薄 いハ ロー リングの外側 にα一Al203の(113)面 に対 応 した リ ングが 、 また、

61Wt%以 上 の試料 では写真(c)の よ うに、t-ZrOZの(111)面 の リングが明瞭 に現 われ る。

また 、それ ぞれ の明視野像 も結晶相 の コジ トラ ス トを示 しておo、 これ らの試料 で は本手法 に よ っ

てア モルフ ァス化 出来 な いと考 え られ る。 よ って、本 実験 の手法 にお いて は、AlzO3-ZrO2

系 セ ラ ミックスのア モル フ ァス化の生 ず る組成範 囲 は、 α一AlzO3+30～60wt%ZrOzで あ

ると結論 す る ことが で きる。

3-2.α 一AI203-ZrO2系 ア モ ルフ ァスセ ラ ミック スの結 晶化.

本 手法 に よ りアモ ルフ ァス セラ ミックスの生成 が確認 され た試料(α 一Al203+30～60wt

%ZrOZ)の 中 か ら、試料①;α 一Al203+30wt%ZrOz,試 料 ②;α 一A1203+42.6驫%

ZrO2(共 晶),試 料 ③;α 一Al203+60wt%ZrO2の3種 類 のア モル フ ァス フ ィル ム試料 を選

ん で、加熱 によ る結 晶化 の実験 を行 な った。 図 一8-5は 、 加熱 に伴 な うこれ ら試 料 の微 細組 織

変化 とそれに対応 した電 ≠線回折図形をそれぞれ示 した もので、図の上列か ら下へ、試料①、
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図 一8-3.液 体 急 冷 法 に よ り 作 製 さ れ た ア モ ル フ ァ スA1203+30wt%ZrO2試 料.

写 真(a),(b),(c)は 、 ア モ ル フ ァ ス フ ィ ル ム を 光 学 顕 微 鏡,透 過 電 顕,

走 査 電 顕 に て 、 そ れ ぞ れ 観 察 し た もの で あ る 。

図 一8-4。Al203-ZrO2系 セ ラ ミ ッ ク ス に お い て 、 液 休 急 冷 法 に よ り

ア モ ル フ ァ ス が 形 成 出 来 る 組 成 範 囲 の 決 定.

写 真(a)～(d)よ り 、AiZO3+30～60wt%ZrO2の 組 成

範 囲 で ア モ ル フ ァ ス 化 す る こ と が 分 か る 。
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② 、③ の順で ある。 また、 それ ぞれの写 真上部 に示 した数 字は、熱 処理 の温度 と時 間を示 して

いる。 結晶化 は、 まず1163K×1.8ksの 熱 処 理を施 す ことによ り試料③ で始 ま る。

試料③ で は写真(c1)で 見 られ るよ うに、 直径5～10n皿 φの明瞭 なコ ン トラス トを持 つ微結 晶

(ZrO2)が 試 料全 体 に渡 って 現わ れて いる。 ま た、その電子線 回折 図形 で もアモ ル フ ァス相 を

示 すハ ロー リングが消 失 して 、結 晶相の 回折 リングのみ が明瞭 に出てい る。 次に 結晶化 が始 ま

るのが試料① で 、写真(a,)で 示 す よ うに、熱処理1173K×1.8ksで 、 その回折 図形 に結 晶

相 を示す リングが一部 出て い る。 また 、その明視 野像 に もわずか なが ら結 晶相 の コ ン トラス トが

現われ てい る。 この よ うに写真(31)と(cDと の 比較 で も分か るように、試料 ① と③ にお いて ア

モル フ ァス相 か ら最初 に結 晶化 した際 の微細組織 に差 が見 られ る ことは、A1203とZrOzの 組

成比 の相 異 によ ると考え られ る。 試料② で は、 この温度 で は もちろん1193K×1.8ksで

も結 晶化せず 、1213K×1.8ks(写 真(b2))の 熱 処理 において結 晶化が始 まる。 す なわち、

これ ら3つ の試料 にお け る結 晶化 温度 は、低 い ものか ら試料③ 、① 、② り順で 、共 晶組成 にお け

る結 晶化温度 が最 も高 い。 更 に各試 料の熱処 理温度 を上 げると、試料③ で はA1203よ り量 の

多 いZrO2の 粒 成長 が急速 に進 み、1673Kx1.8ksの 熱処 理温度(写 真(c4))で はZrOzの

結 晶粒 径 は、大 きい もの では1μ 皿φ程度 まで に至 る。 また、ZrO2粒 の結 晶構 造 も1473

K×1.8ks(写 真(c3))の 正 方晶相(t-ZrO2)か ら単斜晶相(ID-ZrO2)へ と変 化す る。 結 晶化

温度 が試料③ の次 ぎに低 い試料① で は、試料③ の場合 とは逆 にAl203の 粒 成 長 が促進 され るた

め、ZrOz粒 は写 真(a4)に 見 られ るよ うに、 数 μmφ まで に粒 成長 したA1203の 粒 内、粒 界 に均

一分 散 した微 細組織 とな る
。 また、 この時 のZrO2粒 径 は、写 真(a4)と 同 一 の試 料を広 範囲 の

視野 に渡 って観察 した結 果、A1203粒 内 に分散 した球状 のZrO2粒 の 場合 が、<0.2μ 皿φ、

AIZO3の 粒 界 上 に分 布 した粒が く0.4μ 阻φと、粒界 に位 置 したZrO2粒 の 粒径 が粒 内 のそれ

よ りも大 きくなって いる。 これ は、既 に第6章 で既述 したよ うに、A1203粒 内 に閉 じ込 め られ

たZrO2粒 がA1203粒 内 を 目由 に移 動 出来 な いの に対 して、粒 界上 に位置 したZrO2粒 は

Al203の 粒 成長 時 の粒 界移 動 につれて 移動 し、ZrO2粒 同 士が合体 した ため大 き くな った と考

え られ る。 また、 この場合 のZrO2粒 の 結 晶構造 は、A1203粒 内 に閉 じ込 め られ たZrO2

1'



図 一8-5.熱 処 理 に よ る試 料 ① ～ ③ の 結 晶 化 過 程 の 電 顕 観 察.

そ れ ぞ れ の シ リ ー ズ 写 真 は 、 ア モ ル フ ァ ス 相 の 結 晶 化 に 伴 な う微 細 組 織 変 化 を

示 して お り 、 組 成 比 の 違 い が 、 最 終 的 な 組 織 の 相 異 と な っ て 現 わ れ て い る 。

ま た 、 写 真 右 肩 の 数 字 は 、 大 気 中 で の 焼 鈍 温 度 と 時 間 を 示 し て い る 。

写 真(a,)～(a4);AIZO,+30ut%ZrOz,(bi)～(b,);

Al203+42.6wt%ZrO2,(cl)～(Cq);Ai203+60wt%ZrO2
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粒 がAl203マ トリックスか らの等方 的圧力 を受 けてい るために、総 てt-ZrO2で あ り、A1203

粒 界 上のZrO2粒 は 特 に小 さ い粒 径の ものを 除いてm-ZrO2で あ る47)48》 。 一方 、最 も結 晶化

温度 の高 い共 晶組 成 の試料② で は、結 晶粒 の成 長速度 も遅 く、ZrO2粒 径 も、 同一 温度で の他 の

試料 との比較で は、最 も小 さ い。 図 一8-6は 、 図 一8-5の 結 晶化 の 際現 われ る結 晶相 について、

電子 線回 折 によ り詳細 に示 した もので 、図 一8-5に 対 応 して列記 して いる。 左列 の図 一6(ao),

(bo),(Co)は 、 加熱 前の各 試料 か ら得 られ た電子線 回折図形 で、 アモル フ ァス相 を示 すハ ロー リ

ングが 出てい る。 それ ぞれ の写 真右側 の 図は、 これ らのハ ロー リングの 強度 分布 を マイ クロデ,

ン シ トメー ターに よ り測定 した もので あ る。 これ ら3つ のハ ロー リングは、写真 上で はその差

が 明確で は ないが、Al203に 対 す るZrOZ量 の 増 加 と共 に((ao),(bo),(co)の 順 に)第 一ハ ロー

リングの強度 がt-ZrO2の(111)面 に 対応 した位 置で相対 的に増加 して い るこ とが わか る。

図・-8-6(a1),(b1),(c1)か ら右側 の写 真は、 各試料 の結晶化 に伴な う結 晶構造 変化 を示 した もの

であ る。 この際 、図(ai),(b1),(cDの 回 折 リングで見 られ るよ うに丶そ れぞれ の 回折強度 にお

いて相対 的 な相 異が あ る ものの 、 アモ ル フ ァス相か らの最初 の析出相 と して は、 どの試料 にお い

て もt-ZrO2と α 一A1203が ほ ぼ同時 に結晶相 と して 現われ る。 最 も結 晶化温 度 の低 い試料③

(写 真(cD)で は 、1163Kで ア モル フ ァス相 を示す ハ ロー リングは完 全 に消え 、t-ZrO2の
'

(111)、(200)、(202)面 の 回折 リングの強度 がAl203の 結 晶化 を示す リングより も強

く現われ て い る。 これ に対 して、 そのつ ぎに結晶化 温度の低 い試料① で は、1173Kの 温 度

でa-A120aの 結 晶化を示 す(113)、(124)面 とt-ZrO2の(111)面 の 回折 リングが現れ

れて い るが、t-ZrO2の 強度 は弱 く、 ハ ロー も残 って い る。 ま た、 最 も結 晶化温 度 の高 い試料

② で は、Al203とZrO2の 結 晶化 には試料 ①,③ ほ どの違い は無 い。

また 、各試料 の一部 に δ一A1203結 晶 の存在 が、1163K以 上 の熱処理 で 見 られ るが、 これは

図 一8-7で 示 され る ように、既 に δ一A1203(矢 印)結 晶が現われ てい る(写 真(a)と そ の回折 図形)

試 料 ③ を 、約2.7×10噂4Paの 真 空 中 で1223K×1.8Ksecの 焼 鈍 を行 な う と、 δ一

A1203は そ の 明視野像 と回折 図形 か ら完全 に消失 す る(写 真(b))こ とか ら、大気 中 の水分 の作用

によ って析 出 した もの と考え られ る。
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図 一8-6.試 料 ① ～③ において、加熱 により析山する結品相の電子線回折,

写 真(ao),(bo),(Co)の ハ ロー リングは、試料① ～③の加熱 前の回折図形を それ ぞれ 示 してお り、写 真の右図 はマイ クデ ンシ トメー ・

タによるそれ らハ ロー リングの強度分布 である。 また、写真(aD～(a3),(bl)～(b,),(Cl)～(C3)は 図 一8-5の 明 視野 像にそれぞ

れ対応 して い る。 結un化 の容易 さは試料③①② の順で、忻山す る結品柵 はどの試料 において もa-AlzO3とt-ZrOZで あ る。



図 一8-7.ア モ ルフ ァスの結晶化 に伴な って生成す るδ一A1203の 消 滅過程。

試料を大気中で焼鈍す ることにより、a-A120a結 晶 に混 じってa-Ai203

が 生 成 され るが(写 真(a))、 真 空中の焼鈍 によ り、それは消滅 す る(写 真(b))。

§4.考 察

4-1.AIzO3-ZrOz系 セ ラ ミック スの アモル フ ァス化 と冷却速 度,

ア モル フ ァス化 で は、融 液の冷 却速度 が アモル フ ァス相形 成の重 要 な要 因 とな ってい る。

一般 に、 この よ うな双 ロール によ る冷 却速度 は、超急 冷が ニ ュー トン冷却が支 配的 で ある と仮定

す る と、次の よ うに求 め ることが出来 る。

ニ ュー トンの 法則 によ って熱損失 速度 は、

dT

4=一 ▽・p・c-(1)d
t

V,ρ,cは 、各々体積,密 度,定 圧比 熱である。

双 ロー ル と融 液界面 の熱 伝導率hに よ って 、熱損 失速度 は経験 的 に、

q=hA(T‐Ts)(2)
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と表 現す るこ とも出来 る。 こ こでAは 接触面積 、Tは 融液温度 、Tsは 双 ロール の温 度で ある。

(1)、(2)式 を 等 しい とお き、V/Aを 膜 厚dで 置 き変 えれば 、

dTh<T‐Ts)
一一e(3)

dtdpc

が 得 られ る。 双 ロール の場 合、両 面か らの冷却 を考 慮 に入れ る と、冷 却速度 は(3)式 の2倍 と1

な る。 ただ し、実 際の強制 冷却 では温度 勾配が 発生 して い るが、 ここで は融 液内 に微 少体積 を

想 定 し、 そ こで は温 度勾配 がな い と した。 この式 に数値 を代 入す れば冷却速 度を求 め る ことが

出来 るが、 融液 の状態やhな どの物性値 は、現在の ところ明確 な値が求 ま ってお らず、融 液温度

も赤外 線 イ メー 冫炉の場 合、測定 が困難 で あるた め、 これ も確 か な冷却速度 を算 出で きない。

しか し、過 去 に他の方法 によ り、共晶組 成のA1203-ZrOz系 セ ラ ミックスで実験 を行 な った結

果3Q)、 ア モル フ ァス化 に要 す る冷 却速度 は104～108K/secで あ り、 今回の実験 で も同様 にア

モ ル ファスを得 てい る ことか ら、本 実験 におけ る冷 却速度 も少 な く見積 もって も104K/sec以 上

で あ ると考え られ、この系 での アモル フ ァス化 には十分 で ある と考 え られ る。

4-2.AlzOゴZrO2ア モ ル フ ァスセ ラミ ック スの結 晶 化。

一 般 に、 その平衡状態 図で共 晶型 の組成 を示す金属 合金 か ら得 られ るアモル フ ァス材 の結 晶化

温度 は、 そ の系 の共 晶温 度で決 定 されτ いる もので 、合金 系の組 成比 な どには依 存 しない と報告

42)さ れ て い る
。 しか し、本実験 結果 で は、 明 らか にA1203とZrO2の 組 成比 によ りそ の結晶

化 温度 が変化 して お り、金属 合金系 で報 告 されて い る結果 とは違 った結 果が得 られて い る。

確 か に試 料① と試料③ で は、A1203に 対 してZrO2の 量 は倍 も違 って お り、む しろそ れ らのア'

モ ル フ ァス 間で結 晶化 温度 に相異が あ って 自然で あ ると考 察 され る。 このよ うに3つ の試 料間

で結 晶花 温度 に差が 生 じ、最 初の結 晶化過 程 に も違 いが あ る ことは、A1203-ZrO2ア モ ル フラ

スセ ラ ミッ クス を構 成 して い るAI203とZrOzの 組 成 比 と、A1203お よ びZrO2分 布 の非 規則

性の度 合(ア モ ル ファス度)に よ ると考え られ る。 す なわ ち、試料① で は、ZrO2よ り モル濃度

の高 いAlzO3の 結 晶核生 成が 、 また試 料③で はAl203よ り多いZrO2の 結 晶核生成 が共 晶組成

の試料② よ り容易 とな るたあ、試料 ①,③ で試料 ② よ り結 晶化 温度 は低 くな り、A1203,ZrO2
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の組成 比 の違 いが、結 晶化過程 の相 違 とな って現 われて い る。

また、析 出す る結 晶相 の α一A1203とt-ZrO2が 、 どの アモル フ ァス試料 にお いて も同 じ温度 で

ほぼ 同時 に現わ れ るこ とは、 それ らの標準生 成 自由エ ネルギ ーが、t-ZrO2;△G°_-874

KJ,α 一Al203;△G° 嵩一867KJ(1173Kの 時)と 、 α一A1203とt-ZrO2で ほ ぼ 同

程 度で あ る ことか ら理解 で きる。

さ らに、 この よ うなアモル フ ァス材 か らの結晶化 を利用 す ると材料 の機械 的性質 の 向上 が期待

で きる。 即 ち、一 般 のセ ラ ミックス材 の作 製法で は、原料 粉末 や種 々の添加 剤 お よび焼結 助剤

の混 合 とそ の後 の粉 体焼結 が主 な作製 の手段 とな ってお り、粉体 の混 合過 程で は 、組成 の不均 一

性 が常 に問題 とな る。 しか し、 アモ ルフ ァス材 で は、一度 材料 の融解過 程 を経 るた め、組成 の

よ り均一 な混 合が実 現 され、 それに よ り作製 され た急 冷材 を用 いて、適 当な熱 処理 を行 な うと、

粉体 焼繕 で は困 難で あ る微細 組織 の均一化 が可 能 とな る。 例え ば、本実 験 のA1203-ZrO2系

に おいて も、 図 一8-5(a4)の 試 料① で観察 され る組織 は、第6,7章 で 述べ た よう にZrO2粒 が

A1203の 粒 界 、粒 内 に均 一分散 した組織 とな って お り、 この材料 で の強度、 靭性 の改 善が 見込

まれ る。 図 一8-8は 、 この試料の焼鈍 温度 を更 に上 げて1873Kx1.8Ksecと した時 の微

細組織 を示 した もので 、細か なZrOz粒 が 、約1～2μmφ のA1203粒 の粒 界、 粒 内 に均 一分散

した微 構造 が得 られて お り、材 料の 強摩 改善 には理想的 な組織制 御が 達成 されて い る。 ま た、

写 真(bi),(bZ)で 見 られ るよ うに、 粒界 に分 布 したZrO2粒 で は、外 部か らの歪 み に よ りt→mマ

ルテ ンサ イ ト変態が 起 こ って お り、 これ も第7章 で 述べ たよ うに応 力誘起t→mマ ルテ ンサ イ ト変

態に よ る歪緩 和機構 が働 き、組織 の均一 化 と相 まって材料 の強靭化 によ り良 い寄 与を す る もの と

考 え られ る。

§5.結 論

A1203-ZrO2系 セ ラ ミックスを、 α一A1203+25～65wt%ZrO2の 組 成 領域 で液 体急冷

す るこ とによ り、ア モル フ ァスセ ラ ミックスの作 製を行 な った。 更 に、得 られ たアモル フ ァス

セラ ミックス について 、加熱 に よる結 晶化 の実験 を行 な った結果 、以 下の こ とが 明 らか にな った。
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(1)本 手 法に よりアモル フ ァスセ ラ ミックスが得 られ る組 成範 囲は、 α一A120s+30～60

wt%ZrO2で あ る。

(2)こ れ らアモル フ ァス試 料の結晶化 温度 は、共晶組成 の もの が最 も高 く(1213K)、 成 分

がそれ よ りつれ るほ ど結晶化温度 は低下す る。 すなわ ち、アモル フ ァス化 の容易 な もの

ほ ど、結 晶化温度 も高 くな る。

(3)結 晶 化 に際 して は、い ずれの試料 も正方晶ZrO2と α一A1203が ほ ぼ同時 に結晶相 と して

現 われ る。

(4)大 気 中で,ユ163K以 上 の焼鈍 で は、 いずれの試 料 もδ一A1203の 析 出が観察 され るが、

これ らは真空 中(約2.7×10-4Pa)で の 焼鈍 で は観察 され ない ことか ら、 δ一Al203の

析 出は大気中 の水 分 に よる もの と考 え られ る。

▲

図 一8-8.ア モ ル フ ァ スA1203+30wt%ZrO2(試 料 ①)の1873Kx1.8ksec焼 鈍 後 の 微 細

組 織.細 か なZrO2粒 が 、AI203粒 の 粒 界 、 粒 内 に 均 一 分 散 し た 組 織 と な っ

て い る 。 ま た 、 写 真(b,)、(b2)は 、 粒 界 上 のZrO2が 外 部 か ら の 歪 に よ り 、

応 力 誘 起t→ 皿マ ル テ ン サ イ ト変 態 す る こ と を 示 して い る 。
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第9章ZrO2-9皿ol%MgO液 体 急 冷 材 の

正 方 晶 相 と そ の 熱 的 安 定 性

§1,緒 言

本論文第5章 ～第8章1こ おいて、 ジルコニアセラミックスの結晶学的に特異な性質 とそれを利

用 したAlzOa-ZrOZ系 複合材の機械的性質改善、更にはその系の液体か らの超急冷効果などに

っいて述べた。 しか し、それらは第5章3-3節 で記述 されているように、ZrO2が その融点

に至る温度範囲の中で基本的に持っ3つ の結晶相(単 斜晶相(m),正 方晶相(t),立 方晶相(c))の う

ち、低温側に発現するt→mマ ルテ ンサイ ト変態とそれに伴なう諸現象 に関するものであった。

そこで、このZrO2相 転移の うち高温側のLf→c変 態に も注目して、その相転移機構の解明および

それに伴なう諸現象 にっいて研究を行なうことは、ZrOzの 特性に対する理解をさらに深めるた

めに重要 で ある と考え られ る。 しか し、 このtc変 態 の生 ず る温摩 は2620Kの 高 温 であ る

ため、 この機構解 明は容易 で はな く、 その研究 の歴史 も浅 く未 だ未解 決の 問題を多 く含 んで い る。

この研究 に関 しては、最初1975年 にSc。ttDが こ の相転移 が無拡 散的 に起 こる こ とを報 告 し

た ことに端を発 してお り、以後Heuer,Ruhleら2)は 、 この相 転移 は非 マルテ ンサイ ト的 でマ ッ

シブ変態 の性格 を持 つ と述 べて い る.。 また、Millerら3)は 、 プ ラズ マスプ レー法 で作製 した

粉体 試料 中 には、非 平衡 的にY20逸 を 多 く含んだ 正方 晶相を生成 す る こと、及 び これが 容易 には

単斜 晶相 には相転移 しに くい ことな どを見出 だ した。 そ して この相 をt'相 と名づ け、 従来 の単

斜 晶相ヘ マル テ ンサイ ト変態 す る正方晶相 とは区別 して い る。 一方 、佐久 間4》5)ら は 、ZrO2

に0～8.7皿01%Y203を 添 加 し、アー ク溶 解法で ボ タ ン試料 を作製 して、機 械的性 質 と微構造

の関係 を述 べてい る。 そ して、 その中で4皿01%以 上Y203を 含 むZrO2は 、 破壊 靭性 値が下

がるが・・れはY… を多個 溶している正方晶欄 、外部応旙 起により鞠 嗣 に概 移し

難 くな るため と考え られ 、t'相 の形成 が伺え ると して い る。 また、野 間6)ら は3皿ol%Y203

添 加ZrO2を ア ー クイメー ジ炉 とハ ンマ ーア ンビル装 置 を用いて 、融体 を液体 急冷す るこ とに よ'

り フィルム状試料 を作製 し、 その試料 中 にt'相 の存在 を確 認 して い る。 この操作 によ る試料 の
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冷却 速度 は、105K/secを 越 えてお り、得 られた試 料の生成 相の 同定を粉末X線 回折 法 によ り

行 な った結 果、生 成相 は正方 晶相の みであ り、 これ は外 部応力 によ り単斜 晶相 へは変 態 しない こ

とを示 して い る。

これ らPSZの 高 温 相の研 究 には、一般 に一旦 融体化 して作 製 した試料が用 い られて い るが 、そ

れ らの 試料で は組成 が均一 であ るが、結 晶粒は 巨視 的な大 き さに発達 す るこ ともあ る。 ,例 え ば

佐 久間7)8)ら に よ ると、4。0皿ol%Y203を 固 溶 させ たZrO2を ア ー ク溶解 し、 その後1773

Kで10分 間 加熱 処理 を行 な った試料 を、電 子線 の入射 方向 を〈011>と して電 顕観 察す ると、

しば しば試料 中に等 間隔の濃淡 の縞模様 が2方 向 に表わ れ るこ とが報告 されて い る。 彼 等は こ

れを 変調構 造(modulatedstructure)と 呼 び、 この生成 機構 はス ピノ ーダル分解 と関連 して いる

と してい る。 以上ZrO2の 高 温 相 にっ いて の研 究 が、主 にY203を 固 溶 させ たPSZを 液 体 急

冷 も しくはそれを焼 鈍 した試 料を 用いて行 なわれ て お り、得 られ た結 果 は以下 の よ うに要約で き

る。(1)ZrO2に3～7皿Q1%Y203を 固 溶 したPSZ試 料 をその 高温謇定 相で あ るc相 以 上の温

度域 か ら急冷 す ると、その急 冷試料 中にc相 か ら無拡 散的 に変 態 した と思 われ るt'相 が 現わ れ る。

(2)こ のt'相 は 、従来 の粉末焼 結 によ り得 られた試 料で一般 に観察 される結晶相(t相)と は僅 か

に異 な った結 晶構造 を持 ち、t相 が外 部か らの応力 誘起 によ りt→ 皿変態 す るのに対 して、t'相 で

は応 力誘起t'→m変 態 は容 易 には起 こらな い。 また、 その微構造 もt相 とは違 った特異 な形態 を

示す。(3)熱 力 学 的 には、t'相 は準安定 相で あ ると考え られ、適 当な熱処 理を施 す ことによ り

t相 に転移 す る。(4)t'相 の 生成 機構 は、基本 的 にはc相 か らの無拡 散的 な変 態 と考 え られて い

るが、 これを マルテ ンサイ ト変 態 とす る報告 と、 マ ッシプ変態 とす る報告 が あ り未 だ結論 には至 っ

て いな い。 以上 が現在 まで に報 告 されてい るY203添 加PSZの 高 温相 に関す る実験 結果 の概

要 で あ る。 この他t'相 の生 成 につ いて は、ErzO3添 加PSZに お いて も報 告9)が あ り、

Y203添 加PSZ以 外 において もその生成 の可能 性を 示唆 して い る。

そ こで本研 究で は、YzOa添 加 部分 安定化ZrO2(PSZ)と 同様 、高 強度 ・強靭化 セ ラ ミック

ス と して その研 究開発 が進め られて い る2rOz-9皿01%MgO(Mg-PSZ)10)‐is)を 試 料 に用 い、

前 述の従 来か ら多 くの報告が な されて い るY203系PSZの 実 験結 果 を参 考 に、 この試 料 を融体
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か ら急 冷す る ことによ り、組 成的 によ り均質 な試料 を作製 し、 その高温相 の結晶構 造及 び微細

構造 、 さ らに焼鈍 に よるその後 の微 細構造 の変化 を調 べ た。 なお、Mg-PSZに お いて は この種

の研 究報告 は未 だ されて お らず 、Y203添 加PSZの 場 合 との関連 にっいて考察 す る ことは意 義

深 い ことであ る。

§2,試 料 および実験方 法

試料 は、99。99%純 度 のZrO2粉 末(レ アメタ リック社製)と99。99%純 度 のMgO粉 末(三 津和化

学薬品 製)を 用 い、図 一9-1に 示 され るこの系 の平衡状 態 図20)に よ り、ZrO2+0,0。5,2,

9,13,50皿01%MgOの6種 類の組成 でメ チルア ル コール による湿式混合 を行 な った。

混合後 の粉 体 は、150～200Kの 温 度で大気 中乾燥 を 行な い、ラバ ープ レス →大気 中での仮

焼結(1973K×2hr)→ エ メ リーペ ー三パ ーによ る形 状の成型 、 の手順 で丸棒試料(8皿mφ ×100皿 皿)

を 作製 し売 。 それ ぞれの 組成 の丸棒 試料 は、 その一 端 に穴径約1皿 皿φの横 穴 を超音波 加工器 に

て加工 し、 白金線(0.5皿 皿φ)に て図 一8-2(第8章 の 装置 図参照)に 示 され る赤 外線 アー クイメ ー

ジ炉 の焦点 に丸棒試 料の穴 が加 工 されて いない側 の一端 が位 置す るよ うに吊 し、試料 の熔融 と双

ロール法 によ る液体 超急冷(こ の方法 の詳細 について は第8章 §2を 参照)を 行 な った。 この時

の冷 却速度 は、吉 村 ら21>の 論 文 な どか ら

、。・-i。 ・K/secと 齪 され『る.。 の

よ うな方 法 によ り得 られた試料 は、 その

厚 さが20～30μ 皿で 、幅3～5皿 皿、長

さ約2

.°～5° 皿皿の透 明 フ ィル ムに白色

が混 じった リボ ン状 の薄板 で あ った。 こ

れ らの試料 は、 その ままイオ ンシンニ ング

装 置 によ り電顕用 薄膜試料 と し、チ ャー ジ

ア ップ防 止用 のカー ボ ン蒸着 を施 した後 、

その微細 組織 の電 顕観察 を行 な った。
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また、これ らの試 料の うち準安 定相(t'相)が 観察 され た試料 は、大気炉 中 で1473K,1573

K,1673K,1973Kの 各 温度 で種 磨の時 聞熱処理 を行 ない、前 述 と同様の 方法 で薄膜 を

作製 して 、熱処 理 に伴 な う微細組 織変 化の電 顕観察 を詳細 に行 な った。 更 に、 この試料 の熱処

理 前後 での生成 相 の同定 を行 な うため、粉末X線 回折法 を用 いて結晶相 の解析 を行 な った。

な お、本 実験 に用 いた主 な装置 は、試 料の熔 融:ニ チデ ン機 械製 ア ークイ メー ジ炉(SC-50X

S)、 試 料 の仮焼 及 び熱処理:ニ チデ ン機 械製 モ リブデ ン炉 、結晶相 の同定:島 津 製作 所X線 回

折装 置XD-7A形 、 微 構造観 察:日 立HU-3000形H-800形 透 過電顕 で あ り、 各試料 の

組成 定 量分析 に は、堀場製 作所 のEMAX-3000形EDX分 析 器 を使用 した。

§3.実 験 結果

3-1,液 体 急 冷材 の溶質(Mg)濃 度 の相異 に よる微細組織 変化

この 系 において超 急冷 に よ り室温で も安定 に存在 で きる高温結 晶相(t,・c相 または それ に関連

した相)の 生 成す る組成 領域 とそ の条 件 を決定す るた め、ZrO2にo,o.5,2,9,13,

50皿ol%MgOを 添 加 した都合6種 類 の試料 を用意 し、 それ らの液 体急 冷を行 な った。

図 一9-2は 、 それ ら液体急 冷 によ り得 られ たフ ィル ム状試料 中 に観 察 され る典型 的 な微細 組織を

それぞ れ示 して いる。 写 真(a)は 、 純ZrO2でm相 特 有の双 晶が各 所 に見 られ 、そ の回折 斑点か

らも皿相で あ るこ とが分 か る。 写真(b),(c)は 、 それ ぞれ0.5,2皿01%MgOを 添 加 した試 料

で あ るが、写 真(a)の 純ZrO2の 組 織 と大 きな差 はな く、 写真(c)に お いてその双 晶組 織が 前者2

っ の試料 よ り少 し細 か くな った程 度で 、それ ぞれの 回折 斑点 はや は りm相 のみ を明 瞭 に示 して い

る。 ところが写真(d)の9皿01%MgO添 加 の急冷試 料で は、写 真で見 うれ るよ うに、母 相中 に

幅50～200n皿 、 長 さが 数 μ皿以下 の細長 い板状 晶組織 の生成 が観察 され る。 そ して 、 その

回折 斑 点か らも完全 に皿相が 消え、tetraganalityを 持 った立方 晶系 の結 晶構 造が確 認 で きる。

更 にMgO添 加 量 を増加 させ る と、写 真(e)の13皿ol%MgO添 加 で は、図 一9-1の 平 衡 状態 図か

らも読 み取れ るよ うに、立 方晶相 が安定 化 されてお り、その微 構造 は欠陥 の少 ない粗大 化 した結

晶粒 とな って い る。 また、回折 斑点 に もPSZのc相 特有 に観察 され る散漫散乱 が現 わ れて い
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る。最後 の写真(f)は 、ZrO2とMgOの モ ル濃度 比を 同 じに して急 冷 した試料の組 織で
、 その平

衡状 態図 は現 在の と ころ まだ作製8し ごいな いが、図 一9-1か らc相ZrOz固 溶 体 とMgOの 共 晶

組成 付近 か ら急冷 した もの と予測 され る。 したが って 、その微構造 も共晶組 織 を反 映 したラメ

ラ状組 織 とな って いる。

以 上が 本実験 で用い た6種 類 のMg-PSZ急 冷 材 に現 わ れ る微構 造の特 徴で、9ml%MgO添 加

(写 真(d))の 急 冷試料 にの み、 この系で の高温の結 晶相で あ ると思われ る板状 晶相 が現わ れ、そ の

他 の試料 では状態 図よ り予測 され る安 定相のみ が得 られ 、アモル フ ァス相 な どの 生成 は どの試料

にお いて も観 察 されなか った。 また、液体急冷 に よ り得 られ た これ らの試料 の厚 さは
、MgO

の 量 の増加 と ともに50-20μmと 薄 くな り、試料 の色 も白色 か らしだ いに透 明度が増 して く

る。 これ はMgO量 の 減少 とと もに材 料 自身 の融点 が高 くなり、急 冷 しに くくな るため と考え

られ る。

図 一9-2.ZrO2-MgO系 液 体急冷 材の溶質(Mg)濃 度 の相異 によ る微細 組織 変化 .

MgOの 添 加量(そ れ ぞれの写真左 下 に表示)の 違い によ り
、m相 の双 晶構造 、

組 織は、基 本的 に以下 の よ うに変化す る。 写 真(a)～(c);皿 相 の双 晶 構造、

(d);t'相 、(e);c相 、(f);c-ZrO2とMgOの 共 晶組 織(ラ メ ラ状組織) .
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3-2.ZrO2-9mol%MgO液 体 急冷 材 のX線 回折

9皿of%MgO添 加PSZの 液 体急 冷材 にお いて、細長 い板状 の結晶が電 顕 によ り観 察 され た。

そ こで、そ の結 晶相 の同定 と熱処理 によ るその後の結 晶構造変化 をX線 回折装 置を用 いて行 な っ

た。 図 一9-3は 、 それ ら試料 にっ いての測定 結果 を示 した もので、 図(a),(b)は 液 体 急冷母材 、

(c)～(e)は1673Kの 熱 処理 を施 した試料 か らの もので、皿相{111}の 近 傍で あ る2θe

27～29° とt相{400},{004}近 傍 の2θe70～80° の 角度 範囲で の回折 ピークを現わ

して い る。 ま た、表 一9-1は そ の時 の回折 ピーク位置の値 を表 に した もの であ る。 図 の(a)

は、 急冷薄膜 試料 を そのま ま測 定 した もので あ るが 、安定相 であ るc相{400}cの ピ ー ク以外 に、

明 らか に高 温結晶相 と思 われ るt'相(c/a=1.007～1.009)の 散 漫 な ピー クの存在 が認 め られ る。

(b)は 、 この薄 片を乳 鉢で機 械的 にす り潰 して粉 末 に した試料か ら同 じくX線 測 定を行 な った も

ので 、(a)同 様 皿相 の ピー ク自体 には特 に変 化は認 め られ ない。 従 って 、液 体急 冷母材 に含 まれ

る結 晶相 は、室温 での機 械的応 力 によ って は相変態 しない ことが分か る。・ また 、 これ らの結 晶

ゆ
を従来 か ら高 温安 定 相 と して 広 く認 め られて い るc,t両 相 の結 晶格 子定 数(c相:a-5。080A、

り 　

t相:a=5.077A,c=5.183A)と 比 較 す るこ とに よ り、急冷母 材中 に現 われ てい る相 が安定 なt相

と一 致 してい ない こと も分か る。 図(c)は 、(a)の 急 冷母材 試料 に大 気 中で1673K,0.6k

secの 熱 処 理 を施 した もの で、 図(d)は 、 その熱処理 後の試料 を(b)同 様 乳 鉢 にて粉 砕 した もので

あ る。 ま た、 熱処理 方法 と して は、試料 を予 め1673Kの 温 度 に設定 され た炉 内へ急 速 に

挿入 し、処 理時 間が経過 した篌 には再び急速 に室温 の大気中 に出す とい った手段 を用 い、 除冷 に

表 一9-1. X線 回 折 におけるZrO2のc,t, 皿相に対応したピーク位置と面間隔の関係.

d<A) 2B(degree)

Cubic(c) C400) 1.271 74.60

Stable tetragonal(t) <400) 1.268 74.81

COO4) 1.293 73.12

Metastable tetragona1(tつ (400) 1.268～1。271 74.6^74.8

(004) 1.280 74.0

Monoclinic (皿) C111) 3.151 28.3
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図一9-3.ZrOz-9mo1%MsO液 体 急冷 材 のX線 回折.

(の 液 体 急冷 母 材;Crt'相 の 生成 を示 して4'る 、(b)急 冷 母 材 を粉 砕 した試 料;

(a)と の 差1ま 見 られ ない、(c)急 冷 母材 を1673K×0.6Ksec規 鈍;t'→

瑚 の分 解 が起 こ った、(の 試料(・)を 粉 砕;応 力誘起 に よ るt→ 湘 の相 転移

が起 こ って い る、(e)訟 料(c)をi673K× ユ。8ksec焼 鈍;熱 処 理 に よ りt'

→t→m相 の分 解 が起 こ って い るa
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よ る結 晶相の変化 を極力 少な く した。 その結果 、図(c)で はX線 回折の ピー クか ら、(a)で 見 ら

れ たt'相 と思 われ る{004}t'の ピー クは消え 、新 たに安 定相 のt相 の{004}tの ピー クが認 め

られ る。 そ して 、その粉 末化 した試 料か らのX線 回 折(d)で は 、{004}tの ピー クが減少 して、

代 わ って皿相の{111}mピ ー クが現わ れて いる。 これ は、熱 処理 によ って現わ れたt相 が まさ

しく従来 よ り認め られて い る外部 か らの応力 によ りm相 に変態 す る安定 相のt相 であ る ことを示す

もの で、 図(a)で 示 した急 冷母材 中 に熱 力学 的に準安 定なt'相 を含ん でい る ことを示 唆 して いる。

すな わ ち、状 態図(図 一9-1)か ら、1673K,0.6ksの 焼 鈍 に より急 冷母材 中のt'相 は、c+t

相 に 分解 した ことが分 か る。 図(e)は 、更 に熱処理 時聞 を増加 して 、急冷母 材 に1673K,

1.$ksecの 熱 処 理を前 回 と同 じ熱処 理方法 に より行 な った場 合 のX線 回折 ピー クを示 して いる。

図(c)と 同 様、t'相 の ピー クは認 め られず若 干の{004}tの ピー クと、 その ピー クの大 き さか ら

量の 増加が 見込 まれる皿相 の ピー クが明瞭 に見 られ る。 これ は、熱処 理時 間の延長 に よ り、t'

→t→t相 の成 長→ 冷却 時 にt相 が皿相へ相 転移、 の変化 が起 こ ったため と考 え られ る。

この よ うにX線 回折 の結果 は、9mo1%MgO添 加PSZを 液 体急 冷す る ことによ り、 その試料 中

に従来 か ら認 め られて い るMg-PSZの 安 定相で あ るt相 以 外 のt'相 が生 成 す るこ とを示 して い

る。 さ らに、 このt'相 は、 熱力学 的 に準安定相 と考 え られ 、適 当な熱処 理 によ り安定 なt相 に

転 移す ること、 また、t相 が室温 で応力 誘起t→ 皿マル テ ンサ イ ト変態す るの に対 して 、t'相 は応

力 に よ っては容 易 に相変 態 しない こと も確 認 され た。

3-3.ZrO2-9mol%MgO液 体 急冷材 中 に形成 され る準 安定 相t'の 電顕観 察 と

そのEDX分 析

X線 回折 の実験 によ り、9mo1%MgO添 加 の液体急 冷試 料 にお いて、 この系 で 今まで報 告例 の

な いt'相 の生 成が 確認 され た。 そ こで 、そのt'相 の 微構 造 とそ の熱 処理 によ る組 織変化 を調べ

るため、 その試料 の詳 細 な電顕観 察 を行 なった。 図 一9-4は 、 まず この試料 の マ クロ観 察を光

学顕微 鏡 にて行 な った もので、 この試料 の組織 が、写 真上 で右 上か ら右下斜 め に走 る筋で 構成 さ

れ る縞 状組織 と縞 の鹽ない塊状 組織 の2つ の部分 に大別 され るこ とが分 か る。 この2つ に代表 さ

れ る組織 の うち、縞状組 織 の部分 を電顕 観察 したのが 図一9-5で 、 写真Aは 電 子線 の入射方 向を
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試料 の 〈111>方 向 に一 致 させて観 察 したt'相 の明 視野像 で、Bは その回折 図形 で ある。

また、 写真(a)～(c)と(d)～(f)は 、Bの 回折 図形 にお いて示 され るそれ ぞれ3っ の{112}と

{220}の 反 射 か ら得 られ た暗視 野像 に対応 して い る。 ここで、 このt'相 の電 顕観察 を行 な う

際、電 子線 の入 射方 向 と して結 晶の 〈111>を 選 択 す る ことは、t'相 の構造 解析 を す る上 で非常

に重要 で あ り、 それ は以下 の ご と く説明 され る。 一般 に高温X線 回折22)及 び 高 温 中性子線 回

折23)の 結 果 か ら、t相 の 構造 は図 一9-6に 示 され る模式 図の よ うにユニ ッ トセル中 の8個 の酸素

原子(白 丸)が 、Z軸 方向 に変位 したZr原 子(黒 丸)に 引 きず られ 、 ち ょうど シャ ッフ リングを起

こしたよ うに変 位(Z軸 方 向)し た もの とな って い る。 その結果、 電子 線回折 に お いて 螢石型構

造(flourite型 構 造)で 禁 制反 射で あ る筈 の(112)の 反 射 が励起 され る ことにな る。 従 って、

このt'相 がc相 を経 て生成 され た もので あ るとす ると、c相 の3つ の主軸 方向(図 中X,Y,Z)に 応

じて 、 それぞれ の方 向 にC軸 を 持つ異 な る3つ のt'相 バ リア ン トの存在 が考 え られ る。 また、

それ ら3つ のバ リア ン トか らの(112)タ イ プ反射 が同 時 に回 折条件 を満 たすの は 〈111>方 向

の み と考 え られ、{112}系 反 射の 暗視野像 を得 るこ とに よ り、各バ リア ン トの存在 を確認 で き

る。 以上 の ことか ら、 図 一9-5で3つ の{112}の 暗 視野像 で あ る写真(a)～(c)を 見 る と、明

視 野像Aで 見 られ る板状t'相 が明 らか に3方 向 のバ リア ン トを持 ってい る ことが分 か り、明視野

像Aが これ ら3っ の暗視 野像 を た しあ わせ るこ とによ り構成 で きる こと も注 目すべ き点 であ る。

ま た、写真 よ りこれ らt'相 の板状 組織 の晶癖面 は、{110}で あ る こと も同時 にわ か る。

一方 、写真(d)～(f)は 、{220}反 射 か らの暗 視野像 で あ る。 この反 射がc,t両 相 よ り生 じて

い る反 射 で ある ことか ら、 それ らの暗 視野像 では、全 領域 で明か るいコ ン トラス トを持 った像 と

な って現 われ てい る。

次 に、 光学顕微 鏡 によ るマ クロ観察(図 一9-4)で 、 塊状組 織 の部分 を電 顕観 察 した のが図 一9-7

で あ る。 図 一9-5と 同様 、写 真Aは その明視野像 で 、Bは 電 子線 の入射方 向 を試料 の〈111>

に 一 致 させ た ときに得 られ る回折 図形 、写真(a)～(c),(d)～(f)は 、 回折 図形Bで の{112},

{220}系 の 暗視 野像 にそれ ぞれ対 応 してい る。 この写真 で は板 状のt'相 が観 察 され た図 一

9-5と は 対象 的 に、そ のよ うな組織 の存在 は どの場 所 に も認 あ られず 、試料 全体 に細 か いツ ウィ
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図 一9-4.ZrD2-9mol%藁gO被 体 急冷材 の光学顕微鏡写真.

写真 は、左上か ら右下へ走 る縞状組 織 とそれ以外の塊状組織 とか ら成 っている。

図一9-5.ZrO2-9mol%MgO液 体 急冷材中に形成 され る縞状組織の電顕観察.

写 真Aは 、図 一9-4で 縞 状組織 となってい る領域 の明視野像で、3つ のバ リア

ン トを持っ板状t'相 が観察 され る。 写真Bは 、電子線の入射方 向を〈111>

に した ときの回折図形であ る。 また、写真(a)～(c)は 、{112}系 禁 制反

射に よる暗視野像で、t'相 の3方 向 のバ リア ン トが良 く分か る、写真(d)～(f)

は、{220}系 反 射によ る暗視野像であ る。
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一 ド状の組織 が分 散 した もの とな って いる
。

写 真(a)～(c)の{112}系 暗 視野 像 にお いて も、

また(d)～(f)の{220}系 の それにお いて も、

これ らの組織 が分散 して明 か るい コ ン トラス トを

持 ってい るだ けで 、組 織間 の結晶 学的 な相関 な ど

は確認 で きない。 この よ うに9皿of%MgO添 加

PSZの 液 体急 冷材中 に2つ の縞状 、塊状 組織 が

観察 され るこ とは、双 ロー ルの際 の試料片 の 冷却

速 度や応 力状態 の不均一 さが その原 因 と考 え られ

る。 図一9-8は 冷 却 法 と して 双 ロー ルを使用 せ

ず 、液体 窒素で冷 却 された銅板 上 に 自然落 下 させ

た半球状試 料を 、銅板 とは反対 の側か ら片 面研摩 ..

して、銅板 に付着 した側 の急冷 試料 のみを 前述 と同 じ方 法で電顕観 察 した もので あ るが 、図 一9-

7と 同様のッウィー ド状組織が得 られており、板状のt'相 生成にはかなりの玲却速度が必要であ

る ことが推 測で きる。

これ までの結 果で 、t'相 生成 は極 めて 高い冷却 速度 と その組成 比が重 要な要因 とな って いる こと

が判明 したが 、更 に詳 細 に調 べ るため、t'相 のMgO濃 度 測定をEDX分 析 器 を用 いて、foi1定

量 法 によ り行 な った。 分 析は各 バ リア ン トにつ いて行 な ったが、 図一9-9は そ の一 例で ある。

写真(a)は 分 析前 のt'相 の 明視野 像で2方 向(上 下、左 右)の バ リア ン トを持 っt'相 が観察 で きる。

分 析点 は、写真(b)に 示 され るA～P(分 析 によ る試料 の汚染が見 られ る)の 各位 置(1っ のバ リア

ン トで4個 所)で 行 ない その平 均 を求 めた。 ま た、 この場合 の分析領 域は、入射 ビームの スポ ッ

ト径 よ り約0.2μmφ で あ ると予想 され、 求め た結 果 は写 真下列 に数 字でZrOzに 対 す るMgO

の モ ル濃度 と して表示 して あ る。・ そ して 、 これ らの値 は装 置の測定精 度を考慮 に入 れ ると、各

バ リア ン トの溶質 濃度が ほぼ同 じで ある と して理解 で きる。 更に、 この ような測定 は、試料 の

場所 を移動 させて合 計50個 所 の各バ リア ン トにつ いて行 なったが、 図一9-9で 得 られ た結果 と
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図一9-7.ZrO2-9mol%MgO液 体 急冷材中に形成 され る塊状組織 の電顕観察 .

写真Aは 、図 一9-4で 塊 状組織 と して見えてい る領域の明視野 像で、細 かいツ

ウィー ド状組織が観察 される。Bは 、電子線の入射方 向を<111>と した時

の回折図形 であ る。 また、写真(a)～(c)は 、{ユ12}系 禁 制反射に よる暗

視野豫 で4φ ～(f)は 、{220}系 反 射 による暗視野像で ある。

図 一9-8.ZrOz-9皿01%MgOを 銅 板上 に液体急冷 した場合の微細組織観察 .

写真Aは 、急冷法 として試料を銅板上 に落下 させ る手法 を用 いて急冷材 を作製

した時、 その試料 中に形成 される微細組織を示 している。 図一9-7と 同 様、

ツウィー ド状組織が観察 される。 また、Bは 電子線の入射方向を く ユ11>と

した ときの回折図形で ある。
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相異 は見 られなか った。 一方 、t'相 以 外 の塊状組 織(図 一9-7)で の 分析値 も、8.0～9.2mo1

%MgOで あ り、本EDX分 析 器の 定量精度 で は、急冷材全 体で溶 質濃度 はほぼ 均一で あ る と考

え られ る。 ま た、 この よ うなt'相 のMgO濃 度 は、熱 的に安定 なt相 よ りも高 い。

3-4.ZrO2-9mol%MgO液 体 急冷 材中 に形 成 され るt'相 の熱処理 に よる微 細組 織変 化

前述 のX線 回折 の結果 よ り、 液体急 冷 によ り生成 され たt'相 は、熱 的 に不安 定で あ る と考 え ら

れ る。 そ こで、熱処 理 によ るt'相 の微 細組織変 化 を詳 細 に電顕 観察 した。 図 一9-10は 焼 鈍温

度を1673Kと して、焼鈍 時間 を変化 させ た場 合 のt'相 の組織 変化 を示 して お り、写真(a)～

(e)は 、 大 気中で の焼鈍時 間0.3,0。6,1.8,3.6,10.8ksecに そ れ ぞれ対 応 してい る。

なお、 焼鈍時 間1673Kは 、 その平衡状 態図(図 一9-1)か らt+c相 とt+MgOの2相 領 域の境

界付近 の温度 であ り、t'相 が加熱 に よ り変化す る過程 を観察す るの に適 した温度 で あ る。 また、

焼鈍方 法 と しては、前 節3-2と 同 様 あ らか じめ1673Kに ま で昇温 され た炉 内へ 、予 定の時

間だ け急冷材試 料を 出 し入れ す る急 熱急 冷を用 いた。 この よ うな処理 によ り写 真(a)の0.3ks

ecの 焼 鈍 で は、 早 く もt'相 か ら細か い レンズ状t相 の成 長す る様 子が 見 られ、 その ときの レ ンズ

状t相 の長 軸方向 の長 さは、30～60n皿 ま でに な って いる。 この加 熱 によ りt'相 よ り析 出 し

たt相 に は、写真(a)で も見 られ るよ うに、成長 の方向 に規 則性が 見 られ、 各バ リア ン ト内で 同一

方 向 に レンズ状 の長軸 を揃 え て成長 して い る。 更 に焼鈍 時間が長 くなると、 レンズ状 の長 軸長

さに象徴 され るt相 の成長 は、写真(b)の0.6ksecの 加 熱で観察 され るよ うに50～80n皿 と な

り、写 真(c),(d)と 加 熱時 間が よ り増加 す るにつれて 、100～150nm,150～300nmと

成 長 して行 く。 特 に(e)で は 、長 軸方 向へ成長 した レンズ状t相 同士 が相互 に衝突 して 、 その方

向には もはや成長 出来 な くな り、短軸 方向へ その 厚みを増加 させて い る過程 が観察 で き る。

また、 このt'⇒t相 へ の過程 で、t'相 の各 バ リア ン トの境 界は、 写真(c)の1.8ksecの 時 間 まで

はまだ はっ きりと確 認で きるが 、それ 以後 の写真(d),(e)で は 不 明瞭 とな って、 その結 晶構造 も

写真(e)で は その回折 図形 に、t相 に混 じって皿相 の形成 が見 られ る。 このt'→tの 成 長過 程を 図一

9-5同 様 電子 線の入射 方向 を試料 の〈111>方 向 と一致 させて観察 したのが図 一9-11で 、 加熱

時間 は図 一9-10の 写 真(b)と 同 じ0.6ksecを 選 ん だ。 写真(a)～(c)の{112}系 禁 制反射 か ら
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図 一9-9.ZrO2-9皿01%MgO液 体 急 冷 材 中 に 形 成 さ れ るt'相 のEDX分#Fr .

写 真(a),(b)は 、 ス ポ ッ ト分 析 前 後 のt'相 を そ れ ぞ れ 示 し て い る。(b)で は 、 分 析 に よ る

試 料 の 汚 染 が 見 られ る 。 ま た 、右 端 列A～Pは 写 真(b)で 示 す そ れ ぞ れ の 分 析 埴 で あ る
。

図 一9・10.1673Kの 熱 処 理 に よ るt'相 の 微 細 組 織 変 化.

写 真(a)～(e)は 、 焼 鈍 温 度 を1673Kと して 、 時 間 を そ れ ぞ れ0.3,0.6,1.8,3.6,

10.8Ksecに した 時 のt'相 の 変 化 を 示 して い る 。 写 真 よ り 、熱 処 理 に よ るt'→ て相 過 程 が

観 察 さ れ る と 同 時 に 、レ ンズ 状t相 と バ リア ン ト間 に 結 晶 学 的 相 関 が あ る こ と も分 か る 。
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得 られ た暗視 野像 か ら分 か るよ うに、各板状 のバ リア ン ト全 領域 が明か るい コン トラ ス トと して

現わ れて お り、安 定相 のtも 、母相 のt'も この反射を保 って いる。 この ことは、t',t相 と も酸

素 イオ ンの変 位 が同様 に起 こ って い るこ とを示 してい る。 一方 、塊状組 織で はバ リア ン トが 存

在 しな いため、 熱処理 によ るその微細 組織変 化 も縞 状組織 の部分 とは違 った もの とな る。 図 一

9-12は 先 の縞 状組織 と塊状 組織 の領域 での 熱処理(1673K×0.6ksec)に よ る微細組 織変 化

の違 いを 比較 した もので、 それぞれ 写真(a),(b)に 対 応 して い る。 写真(b)の 塊 状 組織 の領域 で

は、写真(a)で 見 られ るよ うなt相 の長軸方 向 とバ リア・ン ト晶壁面 との 間に相関が あ るよ うな組 織

は観 察 されず 、 レンズ状t相 の長 軸が母 相(c相)のa軸 と一致 す るよ うに析 出 してい る。

これ は、t相 のc軸(長 軸)と 母 相のa軸(短 軸)が 一致 した とき析出相 の非整合歪 が最 も小 さ くなる

ことで理 解 され、従 来 よ り他 の金 属合金 、セ ラ ミックスで一般 に認 め られて いる現象 で あ る。

図 一9-13は 、t'相 が 観察 され る縞 状組織 の試 料を更 に長 く1673K,1.8ksec焼 鈍 した時 の

微細 組織 を 示 してお り、 写真(a),(b)は 、 それ ぞれ電 子線 の入射 方 向<111>で の 明視 野像 と

{112}系 禁 制反射 によ る暗視野 像 で、Bは その 回折 図形で あ る。 暗視野像(b)で 見 られ るよ

うに、{112}系 の 反射 を生 じない領 域が写 真(a)の 矢 印で示す 個所及 び レンズ状t相 の 闘 に観 察

され るよ うにな って きて い る。 これは加熱 時間 の増 加 と共 にt'相 が分解 し、その一 部 がc相 に

な った ため と考 え られ る。

§4.考 察

以上 の実験結 果 よ り、ZrO2-9皿01%MgO液 体 急 冷材 中 に形 成 され るt'相 にっ いて考察 を加

え る。X線 回折及 び電顕観 察 によ る実 験か ら、ZrO2に9皿ol%MgOを 添 加 したPSZを 熔 融

状 態 の液体か ら超急 冷す る と、 その急冷 材中 に3っ のバ リア ン トを持っ熱 力学的 には準 安定 相 と

考え られ るt'相 が形 成 され る。 そ して、 三のt'相 は、(1)外 部 か らの応 力に よ りm相 へ は変態

しな い、(2)各 バ リア ン トでのMgO濃 度 はほぼ均一 であ り、c相 か ら無拡 散的 に変 態 した と考え

られ る、(3)3つ の バ リア ン トは酸 素原 子の変 位に よ り形 成 され てい る、(4)1673Kの 焼 鈍

を続 け るこ とに よ り、安定 相のt相 とc相 に分解 す る、 な どの特 徴を持 ってい る。 これは §1の
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図一9-11.1673K×0.6ksec焼 鈍 後のt'→t相 過程 の電 顕観察 .

写 真A、Bは 、t'相 の観察 され る領域を1673K×0.6Ksec焼 鈍 した後、

電子線 の入射方向をく111>と して観察 した時の明視野像 と回折 図形

をそれぞれ示 している。 また、写真(a)～(c)は 、{112}系 禁 制反

射による暗視野像で、t'rt相 共 この反射を持 ってい ることが分か る。

図 一9-12.ZrOz-9mol%MgO液 体 急冷材中の縞状、塊状組織での熱処理 による微構造

変化の違 い.写 真(a),(b)は 、ZrOz-9田01%MgO液 体 急冷材 を1673Kx

O.6Ksec焼 鈍 した際、縞状(t'相),塊 状 組織 に現 われ る微構造変化 をそれ ぞれ

示 している。 写真(b)で は、(a)で 見 られ るよ うなt'相 のバ リア ン トと焼鈍 によ

り現われ た レンズ状t相 間の結 晶学的相関 は観察 されない0

図 一9-13.1673Kxユ.8ksec焼 鈍 に より起 こるt'相 の組織

変 化.写 真(a)は 、電子線の入射方向を〈111>と した時の

の明 視野像とその回折図形を示 してお り、写真(b)は 、(112}

系 禁 制反射 による暗視野 像であ る。写真(a),(b)か ら分 か るよ

うに、加熱によ り{112}禁 制 反射を生 じない領域(写 真(a)の

矢 印)が 出来て お り、t'→t+C相 の分解が起 こった と考え られ る。
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緒 言で も記述 した よ うに、既 に報告 されて いるZrO2-Y203系 で のt'相 と、 そ の微 細組 織上 は

Mg-PSZ独 特 の性格 を持 って い るものの結晶 構造 的にはほぼ 同様 の もので あ ると考え られ る。

ZrO2-YZOs系 のt'相,t相 のtetrag。nality(c/a)は 、 それ ぞれ1。006,1.016と 報 告 され てお り、

本 実験 の値 よ りも少 し小 さいが 、溶質原子 の違 い による と解釈で きる範 囲の もので あ る。

Mg-PSZで の この種 の実 験は 、Benderら24)に よ り既 に試み られ てい る(冷 却速度:約5,000～

35,000K/sec)が 、t'相 の 存 在 は報 告 され ていな い。 そ こで、本実験 で認 め られ たt'相 がZrOz-

Y203系 で の もの と結 晶学 的 に同様 の ものであ ると考 える と、 それ らで議論 され て いる問題 が こ

の場合 にも同 じく問題 とな って くる。 す なわ ち、t'相 の生成機構 と結晶学 及 びそ の組 織 に関 す

る諸問 題で あ る。t'相 は急冷 によ りc相 か ら無拡散 的に変態 して生成 した と して も、 はた して

Heuerら の 言 うマ ッシプ変 態な のか、 それ ともマル テ ンサイ ト変態 なのか 、 また、生成 したt'相

の母相 が何で あるのか 、本 実験か らも必ず しも明確 な結論 を示 して い るとは言え な い。

例 えば 、図 一9-5で 見 られ る組織 の母相が 、Guptazs)や 佐 久 間26)27》 が述 べて い るよ うにc相 で

あ るな らば、t'相 はc相 が 部分 的に変態 を して形 成 された もので典 型的 なマル テ ンサ イ ト変 態の

機 構 によ ると考 え られ る。 本実験結 果か らは、板 状t'相 の先端で の母 相 との境界 が、 かな り明

瞭 な コ ン トラス トを持 って い ることか ら、組織 上 マルテ ンサイ ト変態 に よ り形 成 された と考え ら

れ るが 、母相 か ら も{112}禁 制 反射 が生 じてお り、安定 なc相 とは考 え難 い。

Lanteriら28)'32)は 、 母 相 の{112}か ら得 られ る暗視野 像に、規 則合金 で見 られ るよ うな

anti-phasedomainboundary(APB)に 似 た コン トラス トが 現われ ると報告 し、 これ らの組 織 は

総 てt'相 であ り、本論 文で言 うバ リア ン トは母相t'相 のinternaltwin(90°twinで あ り、 この

twinはtransfomationtwinで は な くacco皿odationtwin)で あ ると してい る。 更 に、高 指数反

射 を解析 す ることに よ り、回折 斑点 の微 少 なスプ リッ トを観察す る ことがで きる と して いる。

しか し、本 結果で 母相 と思 われ る領域 か ら も{112}系 の 禁制反射 が生 じて いる点 は確 で あ るが 、

APBの よ うな組織 や 回折 斑点 のス プ リッ トは観察 され なか った。 また最近 、杉山 ・久保 ら33)

が 指 摘 して い るよ うに、母 相 は立方対称 を維持 した まま酸素原子 のZ軸 方 向への変 位(シ ャ ッフ

リング)が 生 じて い る(c'相)と 仮定す ると、禁 制反 射が 出現す るこ とを 説明 で き る と してお り
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本 実験結 果 とも矛盾 しな いよ うに考 え られ るが、確 定 的証拠 は得 られ てい ない。

以 上がZrO2-Y203系 で 既 に得 られて い る結果34)35)に 基 づ いた本実験 の考察 であ るが、 この

他 本実験 に は今後以 下の諸 問題が 残 され てい る。(i)t'相 生 成 の条 件:本 実 験で は液体 急冷法

と して双 ロール を用 いて い るため、急冷 時に ロールか ら試料 に相 当な圧縮応 力が付加 され、t'相

生 成 の主 要 因が急 冷効果 のみ によ る ものか、応 力の効 果 に も起 因す るのか が区別 出来 に くい。

(2)t'相 生 成 のための溶 質濃度 の影響:t'相 は9皿01%MgO濃 度 の試料 にのみ観察 され、EDX

分 析 の結果 か らもそ の濃度は8～9mo1%で あ った。 本実験 で は、2と13皿01%MgOの 試 料

でt'相 が 生成 されな い ことを確 認 したが、9皿ol%MgO近 傍 の例えば5,11皿ol%MgOの 試 料

で の生 成が 可能 であ るか否か の確認 が必 要で あ る。(3)t'相 が 機械 的性質 に及 ぼす 効果:t'相

は 外 部応力 によ り容易 に はm相 へ 変態 しない ため、 一般 にPSZの 強 靭化 に有効 に利 用 されて い

る応 力誘起t→ 皿マル テ ンサ イ ト変態 に よる応 力緩 和機構 は働 か ない。 そこで、何等 か の熱処理

が必 要 と考 え られ るが、 はた して材 料の 高強度 ・強靭化 に結 び付 け ることが で きる ものか、 今後

の 課題 で あ る。 しか し、 この よ うな未 解決 の 問題 を残 して いる とはいえ 、本 研究 に よ り初 めて

Y203添 加PSZ以 外 の系 で も液 体急冷 を行 な うことに よ りt'相 が得 られ る ことが明 白 とな り、

MgO以 外 の系(CaO添 加PSZ)に お いて も同様のt'相 が 得 られ る可能性 が非常 に高 く、今後 こ

の問題 に対 す る新 た なる発展 と諸 問題解 決へ の道が広 が った と言 え る。

§5.結 論

ZrO2に0,0.5,2,9,13,50皿01%MgOを 添 加 した焼結 体の液 体急冷 を、双 ロー

ル法を用 いて行 ない、 それに よ り得 られ た フィルム状 試料 の微細 組織観察及 び結 晶構造 を調 べた。

その結果 、ZrOz-9皿01%MgOの 液 体急冷材 中 に、ZrO2-Y203系 で 観察 され るt'相 とほぼ類

似 の特徴 を持つt'相 が形成 され ることを確認 した。 この ことか らt'相 形成 は、ZrOz-YZOs

系 に特有 の ものでは な く、ZrO2に 安 定 化剤 を固溶 させ た各種 のZrO2材 料(例 え ば、ZrO2-

CaO,ZrO2-CeOZetc)で 起 こる ことが考 え られ る。

こ こで 、本実験 の結果 か ら得 られ たZrO2-9皿ol%MgO急 冷 材 中に形成 され るt'相 の特徴 は
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次の よ うに結論 づけ られ る。

(1)t'相 の 生成 には 、大 きな冷却速 度が必 要で あ るが 、その他 冷却 の際の3次 元 的 な圧縮応 力 も

そ の生成機 構 に関与 してい る と考 え られ る。

(2)生 成 され たt'相 は、熱 力学 的に は準 安定相 と考 え られ るが、外部 か らの応力 によ り皿相 には

容易 に変態 しない。

(3)t'相 は3っ のバ リア ン トか ら構成 されて お り、 バ リア ン ト間 のMgO濃 度 は均 一で あ る。

また、 その濃度 は安 定相 の レンズ状t相 の値 よ り高 い。

(4)t'相 は 、熱 的に は不 安定 な相で 、焼鈍 によ り容 易 に分解 す る。 例 えば 、1673Kの 焼 鈍

で は、t'→c+t相 の 分解 が起 こり、 その時得 られ るt相 の方位 は元 の履 歴を示 す。

(5)t'相 に3つ のバ リア ン トが存在 す る ことは明 らかで あ るが、母相 の存在 とそ の結 晶相 にっい

て は、c,t',c'相 な どが 提案 されて お り、今後 なお検討 が必 要で あ る。.
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第10章 総 括

本研究では、材料科学における超高電圧電顕の新 しい効用の開発の一貫 として1)万 能雰囲気

カプセル、2)最 高2300Kま で加熱可能な傾斜付超高温加熱装置の2つ の試料処理装置を新

たに研究開発すると共に、それ らを主に金属、酸化物セラ ミックス材料に応用 した。 更に、ζ

れらの結果に基づき、A1203,ZrO2を 中心 とする酸化物セラ ミックスの高温物牲 と微構造に

関する研究へと発展 させた。

以下、本研究により特に新 しく見出だ された諸結果を列記 して本論文の末語とする。

(1)密 閉型万能雰囲気 カプセルを開発す ることにより、80～1200Kの 広範な温度範囲で生

物体を含む種々の材料とガスおよび液体 との反応にっいて電顕内で直接動的に研究することが

可能 となった(第2章)。 更に、この研究か ら発展 してZr-Al合 金とガスとの反応に注目し

て、水素、酸素によりZr-A1合 金が結晶一非晶質遷移を起こす ことを見出だした(第3,4章)。

(2)電 顕 内で種々の材料を最高2300Kま で加熱できる傾斜機構付超高温加熱装置を開発 した。

この種の加熱装置は世界でも例がな く、今まで電顕内で観察された ことのないセラ ミックスの

焼結過程、相変態などの高温挙動をその場観察することが可能 とな った(第5,6章)。

(3)A1203-ZrO2複 合 材 にお}オる機 械的 性質改善 とそれ を決定 して い る諸因子 な らびに微細 組

織 との相関 関係 にっいて 明確 な結論 が得 られ た(第6,7章)。

(4)3皿01%Y203を 添 加 した部分 安定化 ジル コニ アで は、応力 誘起t→ 皿マ ルテ ンサ イ ト変 態が

そ の靭 性 改善 に有 効 に利用 され てい るが 、強靭 化には この機構 と塑性変 形が 関与 してい る こと

を見 出だ した(第7章)。

(5)液 体 急冷 によ りA1203-ZrOz系(共 晶)セ ラ ミックスの超急 冷を行 な った。 そ の結 果 、広

範 な組 成領域(A120s+30～60wt%ZrO2)で ア モル フ ァス化 す るこ とを見出 だす と とも

に、 アモル フ ァス材 の結晶化 温度 は、組成比 の よ って変化 す る こと も確 認 され た(第8章)。

(6)ZrO2-9皿of%MgO部 分 安定 化 ジル コニ アを液体急 冷す る ことによ り、準安 定高 温相 と考

え られ るt'相 が 生成 され る ことを見 出だ した(第9章)。
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