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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。
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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
w
O

C7

0
E

萋

!

TotalDose(e!ヒm2》

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。
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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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(a3)

,●

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
。
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§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
。

な お、 写 真 右上 の 数 字 は 、1気 圧 のH2ガ ス中 で の 加熱 温度 と時 間 を 示 して い る
。
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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)
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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 。
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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、
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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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ン

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
。

-69一



[参 考 文 献](第5章)

1)H.Fujita,T.TabataandNRIM-500kVEMGroup;J.EM,Japan.,14(1965)307.

2)H.Fujita,Japan.J,appl.Phys.,5(1966)729.

3)H・Fujita・J・Phys.Soc・Jpan.・21(1966)1605.

4)H.Fujita,Y.Kawasaki,E.Furubayashi,S.KajiwaraandT.Taoka,

Japan.J,appl.Phys.,6(1967)214.

5)藤 田 広 志,日 本 電 顕 学 会 関 西 支 部,セ ミ ナ ー テ キ ス ト,(1971)149-163。

6)H.Fujita,T.Tabata,K.Yushida,N.SumidaandS.Katagiri,

Japan.J,appl.Phys.,11(1972)1522‐1536.

7)H.Fujita,T.Tabata,N.SumidaandK.Yoshida,

3rdInt.Conf.onHVEM,Oxford,(1973)426-435.

8)M。Kiritani,N.Yoshida,N.Su皿idaandI。Ishikawa,

8thInt.Cog,onEM,Canberra,1(1974)172-173.

9)H.Fujita,T.Tabata,N.SumidaandK.Yoshida,Proc.Int.Conf,onthePhysical

fetallurgyofReactorFuelElements,Berkeley,England,(1973)207。

10)井 村 徹,藤 田 広 志,電 子 顕 微 鏡,10(1975)59-73.

11)藤 田 広 志,半 導 体 研 究,11(1975)217-227.

・12)H.Fujita,T.Tabata,N。Su皿ida,M。Kiritani,H .Mori,K。Yoshida,M.Komatsuand

I。Ishikawa,MicroscopieElectroniqueaHauteTension,Quatrie皿e

Cong.Int.,Toulouse,(1975)345-348.

13)M.Komatsu,N.SumidaandH.Fujita,Proc.5thInt.Conf,onHVEM,Kyoto,(1977)141.

14)M.Komatsu,H.FujitaandH.Matsui,Japan.J,appl.Phys.,21(1982)1233‐1237.

15)H.FujitaandM.Komatsu,Proc.7thInt.Conf,onHVEM,LawrenceBerkeleyLab.,

Univ,ofCalifornia,Berkeley,(1983)371-376.

16)H.FujitaandK.Yoshida,J.Phys.Soc.Japan.,37(1974)986-993.

-70一



17)W.D.Kingery,"lntroductiontoCeramics",2nded.,JehnWiley&Sons(1976).

18)守 吉 佑 介,池 上 隆 康,"化 学 工 業",44(':1)528-533。

19)J.W.NelsonandI.B.Cutler,J.Am.Ceram.Soc.,41(1958)406.

20)J.W.Cahn,ActaMet.,10(1962)789-798.

21)P.J.JorgensenandJ.H.Westbrook,J.Am.Ceram.Soc.,47(1964)332-338.

22)R.7.Brook,Scriptshet.,2(1968)375.

23)H.L.MarcusandM.E.Fine,J.Am。Cera皿.Soc.,55(1972)568.

24)G.RossiandJ.E。Burke,J.A皿.Cera皿.Soc.,56(1973)654.

25)W.C.JohnsonandR.L.Coble,J.Am.Ceram.Soc.,61(1978)110.

26)A.H.Heuer,7.Am.Ceram.Soc.,62(1979)317.

27)D.A.Clarke,7.Am.Ceram.Soc.,63(1980)339.

28)M.J.Bannister,J.Am.Ceram.Soc.,63(1980)229.

29)J.E.Burke,K.W.LayandS.Prochazka,MaterialSci.Resea.G.C.KuczynskiEd,

PlenumPressN.Y.,13(1980)417.

30)A.M.GlaeserandJ.C.Chen,J.Am.Ceram.Soc.,65C1982)C-98.

31)J.E.Burke,J.A皿.Cera皿 。Soc。,40(1957)80。

32)w.D.KingeryandB.Francois,J.Am.Ceram.Soc.,48(1965)546.

33)M.Hillert,ActaMet.;13(1965)227.

34)F.A.Nichols,J.appl.Phys.,37(1966)4599.

35)F.A.Nichois,J.A皿.Ceram.Soc。,・51(1968)468.

36)H.Gleiter,Actahet.,17(1969)853.

37)C.GreskovichandK。E。Lay,J.Am.Cera皿.SQc.,55(1972)142.

38)R.J.Brook,7.Am.Ceram.Soc.,52(1969)56.

39)F.M.Carpay,J.A皿.Cera皿.Soc.,60(1977)82.

40)C.H.Hsueh,A.G.EvansandR.L.Coble,Actaitet.,30(1982)1269.

-71一



41)M,A.SpearsandA,G.Evans,Actabet.,30(1982)1281.

齟42)橋 本 謙 一
,浜 野 健 也,"セ ラ ミ ッ ク ス の 基 礎",共 立 出 版 、(1975)216-298.

43)H.FujitaandK.ToyodaandH.Hino,Trans.JIN,21(1980)325.

44)E.C.Subbarao,Adv.Ceram.,3(1981)1.

45)G.M.Wolten,J.Am.Ceram.Soc.,46(1963)418.

46)E.C.Subbarao,H.S.MaitiandK.K.Srivastava,Phys,stat,sol.,21(1974)10-40.

47)7.E.Bailey,Proc.Roy.Soc.A,279(1964)395‐412.

48)M.RubleandA.H.Heuer,Adv.Ceram.,12(1984)14.

49)A.H.HeuerandM.Ruhle,ActaMet.,33(1985)2101.

50)W.M.Kriven,W.L.FraserandS.W.Kennedy,Adv.Ceram.,3(1981)81.

51)G.K.BansalandA.H.Heuer,ActaMet.,20(1972)1281°1287.

52)G.K.BansalandA.H.Heuer,ActaMet.,22(1974)409-417.

53)鈴 木 弘 薫,"セ ラ ミッ ク ス 材 料 技 術 集 成"、 産 業 技 術 セ ン タ ー,(1979)63-85.

54)A.E.PaladinoandR.L.Coble,J.Am.Ceram.Soc.,46(1963)133.

55)A. ,E.Paladin°andW.D.Kingery,J.Chem.Phys.,37(1962)957.

56)Y.OishiandW.D。Kingery,J.Che皿.Phvs.,33(1960)905。

-72一



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.
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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。

-96一



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 ③ ① ② 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

一136一



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)。

-141一



謝 辞

本研究を行なうにあたり終始御懇切な御指導ならびに御鞭撻を賜わりま した大阪大学工学部教

授、超高電圧電子顕微鏡セ ンター長 藤田広志先生に心か らお礼申し上げます。

本論文の作成にあたり、有益な御教示、御討論を賜 りました大阪大学工学部教授 幸塚善作先

生、永井 宏先生ならびに大阪大学溶接工学研究所教授 岩本信也先生に深 く感謝の意を表 します。

本研究の計画、遂行にあたり終始適切な御指導と有益な御討論を戴きました大阪大学工学部助

教授 角田直人先生、大阪大学超高圧電子顕微鏡セ ンター助教授 森 博太郎先生に厚くお礼申

し上げます。 また、本研究により開発された超高電圧電顕用万能雰囲気カプセル、超高温加熱

装置の作製については、日立建機(株)の 石川 潔氏の御協力を戴いたものであり、その開発、改

良は大阪大学工学部助教授 角田直人先生とともに協同開発したものであります。 ここに心か

らお礼申し上げます。

本論文第4章 の研究を遂行するにあたり、大阪大学工学部助手 中山 弘先生の御協力と御指

導を賜わりましたことに心からお礼申し上げます。

本研究を進めるにあたり、いろいろ御協力いただきました大阪大学超高圧電子顕微鏡センター

技官 吉田清和氏、坂田孝夫氏、並びに大阪大学工学部藤田研究室技官 田口英次氏 に心からお

礼申し上げます。

また、本研究では、日本化学陶業(株)の 河波利夫氏、大西宏司氏、ダイジェット工業(株)沢 田明

男氏に試料の御提供戴きました。 ここに深 く感謝の意を表 します。

最後に本論文作成にあたり大阪大学工学部材料工学科卒業生の松井秀樹氏、伊藤宏志氏、竹野

史郎氏、石垣佳之氏、朝子浩文氏、吉久一志氏ご協力に感謝致 します。

-142一






