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論文内容の要旨

ジルコニアは 5 種類の多形を持つ乙とが知られているo 乙のうち高温多形は高温材料およびイオン伝導

体の機能向上に加え，相転移Iと伴う高靭性化機構解明のため数多くの研究がなされているo 高圧多形につ

いては斜方晶系に属する 2 種の相の存在が報告されているが，実験上の困難さからその安定領域等につい

ては未知な問題が多く残されている。一方高靭性をもたらす相転移に高圧相が関係するとの報告もあり，

高圧多形の安定性並びに多形聞の結晶構造の関連性を明確にする乙とは材料科学の問題として大きい意義

をもつようになった。

本研究では上記 2種類の斜方晶相(低圧側を斜方晶1.高圧側を斜方品目とする)と他の多形との関係

を明らかにするため. Zr02 単昧および Y203. MgO'とより安定化されたジルニアを用いて高圧合成

実験を行い.合成条件並びに生成領域を求めた。さらに合成された高圧試料を用いて反応熱測定を行い熱

力学データを得た。これらの結果より圧力一温度平衡状態図を決定し，高温多形も含めた多相聞の関係の

検討を行った。新たに得られた結果は次の通りである。

(1)斜方晶 I は圧力 5 GPa 以上，温度約 6 0 00 c 以下で出発物質に粒径約 6 0 nm以下の微粒子を用

いて合成し. 1 気圧下に凍結可能な試料について粒子径と表面エネルギーとの関係を考察して，単斜晶

一斜方晶 I 聞のエネルギー差を求めた。

(2) 添加物 lとより安定化された高温相は斜方晶 I との密度差が僅少なため斜方晶 IKは相転移しない乙と

が明らかとなった。

(3) 中性子線回折法lとより斜方晶 I の属する空間群が従来報告されている Pbcm ではなく，乙れより対

称が低い可能性のある乙とを示した。
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(4) 相平衡実験により生成相図並びに斜方晶 I と斜方晶 H との平衡共存点を求めた。立方晶単結晶を用い

た合成実験iとより斜方晶 H がマルテンサイト型ではなく拡散による核生成とその成長の機構で起こる乙

とを実証した。

(5) 1 3 0 OoC ・ 1 8 GPaまでの高温高圧下での試料の電気抵抗変化の測定Iとより，斜方晶H とその高

温栢との相境界を決定した。

(6) C a 1 v e t 型双子微少熱量計を用いて単斜晶.斜方晶1.斜方晶H 閣の相転移エンタルビーの測定を

行い，求められた相転移エンタルピーと合成実験結果を組み合わせて，平衡点より相転移エントロピー

並びに相境界の傾きを算出した。得られた全ての実験をまとめ，単斜一正方一立方ー斜方 1. II 各相の

高温高圧下における安定領域の概略を決定した。

論文の審査結果の要旨

Zr02 はジルコニアとして知られ，高硬度・高靭性材料として広く利用されているセラミックである。

乙の物質には 5 種類の多形が存在するがこのうちの 2種の高圧多形については合成が困難なため，それら

の詳細は不明の点が多い。本論文はこれらの相の合成条件・安定領域の決定を目的として行なわれた研究

をまとめたものであり，新たに得た知見は次のとおりである。

1. Z r 02 (無添加)および Y203 ， CaO 添加の試料を 6 0 OoC ・ 6GPa までの条件で処理し.斜方

晶 I 相の合成をX線回折，電子線回折およびラマン分光lとより確認した。同時に試料の粒径と相転移発

生圧との関係を求めた。また生成相の分析により，斜方晶 I 相 lと移るのは単斜晶相のみであり，正方晶

相は斜方晶 I 相には転移しない乙とを見出した。

2. 同じ試料を 1 1 0 OoC ・ 2 0 GPa までの条件で処理し.無添加・添加の別なくすべて斜方晶H相に

変わることを認め，乙の相の生成領域図を作成した。

3. 無添加Zr 02斜方晶 I 相の中性子回折を実施した。解析の結果，これまで考えられてきた空間群が再

検討される余地のある乙とを指摘した。

4. 斜方晶 1 • II 相の生成エンタルピーを熱量計により測定し，圧縮率・熱膨張率の熱力学データーを加

味し，さらに合成実験結果の 2 相共存平衡条件から求められるエントロピ}を総合して，両相の安定領

域を熱力学的に決定した。

5. 高温高圧下における電気伝導度の測定結果から，立方晶相と斜方晶H相聞の相境界を決定した。

以上のとおり，本論文に示された研究内容はジルコニア高圧相の安定領域を合成実験，電気伝導度変化

および熱力学的手法により決定したものであって，セラミックス物性の分野における貢献が著しく.学位

論文として価値あるものと認める。
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