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研究 ノー ト

相変態1よ って起 る
表面起伏のSTMl

》ρ 》一
」L

こ

部分安定化ジルコニアの場合

よる観察

工学部 山本 雅彦(吹 田4413)

固体は温度、圧力、組成の変化によって、相変態を行 う。相変態 は大 きく分けて2種 類 ある。拡散を

伴わない変態、即ちマルテソサイ ト変態 と拡散による変態 とである。マルテソサイ ト変態 は、例 えて言

うなら、将棋 の駒 を並べて倒す ように、シアーで原子移動を行 う。そのため変態後、表面に起伏が出来

る。

走査型 トソネル顕微鏡(STM)は 、 図1に 示すよ うに、探針を三軸駆動で きるピエゾ素子 に搭載 し、

探針 と試料問に トンネル電流を流 して表面の構造を知 ることが出来 る。 ことに固体表面の個 々の原子を

観察す ることが出来 ることは既 によく知 られている。 ここでは、STMの 、原子 スケールではないが、

ナノメー タスケールの応用研究 と して、マルテソサイ ト変態 によって起 こった表面起伏 の観察 について

述べる。(M)

ジ ル コニア(ZrO2)に イ ットリア(Y203)を 少量添加すると、部分安定化ジル コニアと呼ばれるが、

脆かったジル コニアが靱性を増す。 セラミクスはもともと高温に強いので、今 日、靱性 を改善 して高温

材料 としての使用が大いに期待 されている。
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図1走 査型 トソネル顕微鏡(STM)の 概略図
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図2ジ ル コニアーイ ットリア系状態図。

C:立 方晶、T:正 方晶、M:単 斜晶
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ところで、 この部分安定化 ジル コニアであ るが、大気中で400か ら550Kで 、 あるいは水中なら350K

で 保 持す ると脆化 して しまうとい う問題が発生 した。図2に 示 す ジル コニア(ZrO2)と イ ッ トリア

(Y203)の 状 態図を見ると、2モ ルから3モ ルのイッ トリアを含んだ ジルコニアは、高温から立方晶、

正方晶、単斜晶へ と変態す る。上述の大気中、および水中での脆化はど うやら正方晶から単斜晶への変

態に関係 しているとい うことが分かってきた。 この変態がマルテソサイ ト変態かどうか興味を持たれ る

ようになった。

光学顕微鏡で観察す ると、図3に 示す ように、単斜晶はヘ リソグボー ソ構造を示 した。電子顕微鏡観

察を して、結晶学的解析をす ると、図4の ような構造にな っている㈲。すなわち、Aバ ソ ドとBバ ソ ド

の2つ の領域からなってお り、Aバ ソ ドはバ リアン ト1と2で 構成 され、Bバ ソ ドはバ リアソ ト3と4

で構成 されている。Aバ ソ ドとBバ ソ ドの界面は母相の正方晶 の(110)で あ り、バ リアソ ト1と2、 バ

リアン ト3と4の 界面は母相の正方晶の{100}面 にな っている。
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図3部 分安定化 ジルコニアのヘ リングボー ン構造を 図4ヘ リソグボー ソ構造 の結 晶学
示す光学顕微鏡写真

ヘ リソグボーソ構造をSTMに よ って観察す ると、図5の ように、ヘ リソグボーソ構造を立体的に描

き出す ことが出来た。バ リアン ト問の界面を挟んで断面図を描 くと、図6の ようになっている。一つの

斜面は一つのバ リアソ トに対応 してい る。左端を除いて極めて平坦な面 をしている。表面起伏の高 さは

100-300ナ ノ メー タ程度である。この ような断面図より、表面の起伏角 を求めると表1の ような結果 が

得 られた。

ところで、完全に理想的なマルテソサイ ト変態を してい ると した場合 の結晶学的な計算が可能で、こ

の様な場合の計算結果 を求めて、実験結果 と比較するとマルテンサイ トであるか否かが分かる。計算結

果 も併せて表1に 示 した。両者は よく一致 している。 したがって正方晶からヘ リソグボーソ構造を した

単斜晶への変態はマルテソサイ ト変態であることが実証できた。

一方、正方 晶から単斜 晶への変態 中の重量変化 を測定 した ところ増 加 し、また、赤外分光によると
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OH一 の存在が確認 された(6)。この結果 と上述 のSTM観 察 結果 とを併せ て考えてみ ると、正方晶 から

単斜晶への変態は、結晶の骨格を形成す るZrやYの ようなカチオ ソのみがマルテ ソサイ ト的変態を し

てお り、OH,H,0の よ うなアニオソは拡散 していると結論で きた。

この研究例 のように、STMを 使用 して、表面構造や表面起伏 より変態前後の構造や変態の性質 を明

らかに出来 るとい うことは、今後 この種の研究に新 しい展望が開けてい ることを意味 してお り、期待 さ

れ る。
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図5ヘ リソグボーン構造を示すSTM立 体 像
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図6ヘ リソグボー ソ構造を示すSTM断 面 図

表1表 面起伏の実験結果と計算結果の比較

表面起伏角(度)バ
ソド(バリアソト)

STM観 察結果 理論計算結果 差

Aバ ソ ド

(バ リァ ソ ト1,2)

Bバ ン ド

(バ リア ソ ト3,4)

12.8

14.9

12.4

14.3

十 〇.4

十 〇.6
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