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インテリジェント構造材料に僕1する研究

1、研究の概要および構成

　1．1研究概要

　構造材料とはセラミックスの強度，耐熱性，硬度，

耐食性等に優れた性質を利用して，各種の機械に適用

するものである。従って，まず強度や破壊靭性が高い

ことが要求される。セラミックスの脆性破壊のため，

強度には大きな分布が生ずる。一般には，どんなに平

均強度が大きくても，岡じ条件で作った材料で極端に

低強度のものが含まれる。そこで，いかに所定の条件

で所定の期聞破壊しない材料を提供するかが問題とな

っている。つまり，材料の信頼性確保である。現在は，

非破壊検査が十分なレベルではないので，自動車部品

等は全数検査している。これでは発展性に限界がある。

そこで，いかに材料の段階で信頼性を確保するかが，

緊急の課題となっている。破壊はある意味で確率の闘

題であり，従来行われてきた平均強度を上げるような

高性能化では根本的な解決にはならない。そこで，今

までの研究とは異なるアプローチが必要である。

　材料の高性能化・複雑化が必ずしも安全性を高める

ことには直結しないことに着目し，科学技術庁の諮閥

機関である航空・電子等披術審議会は，世界に先駆け

て平成元年に「インテリジェント材料」の概念を提喝

した・航空機のように高い安全性が要求されるシステ

ムでは，設計概念として「フェールセーフ」が用いら

れている。これは，1つの部品または部分が故障して

も他の部分でその機能を補い，事故の発生を予防する

方法である。この方法は，要求が高度化すればする程，

安全性を確保するシステムが複雑になる問一題がある。

また，予期しない故障には対策の施しようがない。明

らかに最近の事故例では，安全のためのシステムが複

雑化し，専門家にとってもブラックボックスがあるこ

とが原因となっている場含が多い。

　「インテリジェント材料」とは，（！）材料圏身に環

境変化を検知し，（2）それに対する対策を考え，（3）そ

の影響を打ち消すように作用を行う，材料である。そ

れぞれ，（ユ）センサ，（2）プロセッサ，および（3）ア

クチュエータ，の機能を材料自身に備えることである。

機能材料では機能そのものがインテリジェント性に墓

づいている。例えば，セラミックヒーターに使われる

PTCサーミスターは，所定の澱度で電気抵抗が数桁

増加する。そこで，電流がほとんど止まるため温度は

低下する。そして，ある温度より低くなると電気が再

び流れる。このように，発熱体素子のみでセンサー，

ヒ山タ山，スイッチの役割を果たすインテリジェント

材料である。ところが，構造材料の研究では外部環境

の変化に依存せず，常に機械的性質を維持する材料が

目標であった。しかし，すでに述べたように，このよ

うな方向性には閥題点がのこる。そこで，構造材料に

インテリジェント性を付与する研究が重要と考えられ

る。構造材料では，必ずしも全てのインテリジェント

機能を持つことを意味しないが，複数の機能を兼ねる

ことが要求される。インテリジェント材料が開発され

れば，安金のためのシステムを用意する必婆がなく，

材料つまり現場で対策が虜動的に施されることにな

る。当研究所では，平成3年にrインテリジェント材

料の研究開発」に着手し，最初に本課題の「インテリ

ジェント構造材料に関する研究」を取り上げた。

　インテリジェント構造材料とは，破壊に対するイン

テリジェント性を持つ材料と定義できる。破壊は亀裂

が材料申を進行することにより起こる。そこで，本課

題ではインテリジェント性の3つの機能を，亀裂進行

に対していかに発現させるかを検討することにした。

亀裂進行に対して抵抗を持つ材料は高靭性材料であ

る。具体釣な研究テーマとして，ユ）高靭性材料の含

成，2）破壊の素過程の理解，そして3）インテリジェ

ント構造材料の検討，とした。

　第2章では，高靭性を持つことが知られている都分

安定化ジルコニアに関する研究を中心に報告してい

る。安定化剤の均一分散法として，簡便で効果的な粉

末合成方法を開発した。そのプロセスの特徴として不

可避的に導入される不純物塩素の焼縞に及ぼす影響に

ついても検討した。さらに，高靭性が期待される複含

材料についても，炭化ケイ素ウイスカー強化窒化ケイ

素を例として取り上げ，ウィスカーの配向と焼縞や破

壊靭性の異方性の相互関係を明かにし，インテリジェ

ント性発現の方策を検討した。

　第3章では，炭化ケイ素をモデルに亀裂の進行につ

いてのコンピュータシミュレーションを行い，外力に

対する亀裂周辺の応答を予測した。そして，実際の亀

裂を走査型電子顕微鏡（SEM）で”その場”するた

めの技術開発を行った結果を述べてある。さらに，亀
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裂進行の現象を原子レベルで測定するために，高分解

能電子顕微鏡で亀裂先端付近の観察を行った。試料と

しては，共有性の高いサイアロンとイオン性の高いジ

ルコニアを燭い，亀裂先端の構造や応力緩和の可能性

を検討した。

　第4章では，インテリジェント機能発現の駆動力に

ついて調べた。ジルコニア粉末における結晶化，溶解，

柚転移に伴う熱の測定を行い，焼結体の高靭性化機構

との対応を検討した。また，酸素雰囲気下のHIP（熱

間静水圧焼結）装置によりジルコニアの接合を試み，

1臼己修復についての予備的な知見を得た。

　第5章では，当所で開発した組織制御法で製造した

高靭性窒化ケイ素の破壊抵抗と亀裂進展の関係を明か

とした。その結果，この材料は亀裂の進行を異常成長

粒子が検知し，亀裂が進行すればするほど破壊に対す

る抵抗性が増すこ1とを示した。この結果，これらの材

料は亀裂診断型インテリジェント材料であることを明

かとした。さらに，これら液相焼結高靭性材料は亀裂

先端が極めて活性であり，焼結温度以下で亀裂の修復

が可能であることを世界で最初に明かにした。これは

使用途中で適当な熱処理を行えば強度回復が可能にな

ることを示し，従来のような高性能をめざす研究とは

異なる方法で信頼性が保証できる新たな遺を提供する

成果である。

　このインテリジェント構造材料に関する研究の結

果，高靭性材料の組織や粒界の制御により，！）亀裂

に進行に対してセンサー役を持ち，2）高い破壊抵抗

としてアクチュエータ役を持つ，インテリジェント構

造材料の展望が開けてきた。さらに，亀裂修復性を持

たせることにより新たな信頼性確保の手法が提供でき

た。

1．2　研究構成員

　総合研究官

　　三友　　護（平成3年4月一平成8年3月，平成

　　　　　　　　4年4月から総合研究官）

　　池上　隆康（平成3年4月一平成8年3月，平成

　　　　　　　　5年4月から総合研究官）
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　三橋　武文（平成3年4月一平成8年3月，平成

　　　　　　　4年4月から総合研究官）

　白崎　信一（平成3年4月一平成5年3月）

主任研究官

　松田　伸一（平成3年4月一平成8年3月）

　井上善三郎（平成3年4月一平成6年1月，平成

　　　　　　　7年4月一平成8年3月）

　上村揚一郎（平成3年4月一平成8年3月）

　板東　義雄（平成3年4月一平成8年3月）

　田中　英彦（平成4年4月一平成8年3月）

　渡辺明男（平成3年4月一平成8年3月）

研究員

　斉藤　紀子（平成6年4月一平成8年3月）

　西村　聡之（平成6年4月一平成8年3月）

1．3　執筆分担

　第ユ章：三友

　第2章：2．ユ．

　　　　　2．3．

　第3章：3．ユ、

　　　　　3．3、

　第4章：4．ユ．

　第5章：5．ユ、

　第6章：三友

護

池上隆康，2，2．斉藤紀子，

三友　護

上村揚一郎，3．2．池上隆康，

板東義雄

三橋武文，4．2．，4，3．渡辺明男

三友　護，5．2．西村聡之
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インテリジェント構造材料に関する研究

2．インテリジェント構造材料用原料および複合材の合成

2．1　擬似アルコキシド法による易焼結性ジルコニア

　　粉末の合成

　21て．1　はじめに

　セラミックス材料が有する物性を最大限利用するに

は，優れた焼結性を有する原料粉の含成が必要不可欠

といえる。この意味で，セラミックスの分野では，易

焼結性粉末の含成技術開発が精力的に進められてき

た。当所でも，これまで弗化物添加法1〕，ソーダ灰法1i，

多段湿式法3〕開発により透明焼結体や高機能性電子セ

ラミックスの製造に成功した。インテリジェント機能

は，これまで材料に期待されていた機能とは比べられ

ないほど優れた機能であるので，粉体含成の更なる技

術開発が望まれる。

　2．1．2擬似アルコキシドの特徴

　近年開発された粉体含成法のなかで，アルコキシド

法は，優れた焼結性を発現し，しかも汎用性の広い合

成法である。この方法は，まず

　金属十アルコール→金属アルコキシド→金属アルコ

　キシド斗脱イオン化した蒸留水→水酸化物沈澱（易

　焼結性）

の過程で最終的に水酸化物を生成することを基本とし

ている。一般に金属アルコキシドはそれほど安定な物

質でなく水と容易に反応する。このため，金属アルコ

キシドを合成するには特殊な装置と厳密な管理が必要

である。

　一方，従来法は

　金属イオン十塩基イオン（水溶液）→水酸化物

　（しばしば硬い塊の乾燥体，難焼結性）

の過程で水酸化物を生成する。この方法は，特に厳密

な管理を必要としないので実用的には有利な方法であ

る。しかしながら，沈澱を乾燥すると硬い塊となり，

それを仮焼すると強固な2次粒子ができる。このため，

この従来の湿式法により生成した水酸化物由来の酸化

物は焼結性が悪い物質が多い。アルミナが有名な例引

であるが，ジルコニアの場合も，その典型的な物質の

一つである。以上の説明から分かるように化学組成的

には同じ水酸化物であっても，焼結性という視点から

は従来法とアルコキシド法では，根本的に異なる水酸

化物であるといえる。

　ここで紹介する易焼結性粉体合成の技術開発は，従

来法の実用的に有利な方法でしかもアルコキシド法幽

来の優れた焼結性を有する粉末合成の確立を目指した

ものである。これにより焼結性を十分に改善して機能

発現のための合成条件の選択の幅を広くすることで，

インテリジェント機能を付与できる材料創製の基盤的

技術開発を行なった。

　2．1I3　実　　験

　水ユリットルに対してジルコニウムがO．2モルにな

る量のオキシ硝酸ジルコニウムを溶解する。これにジ

ルコニアに対して3モル％のイットリアに相当する硝

酸イットリウムを加える。！Nのアンモニウム水溶言夜

を加えて水酸化ジルコニウムを沈澱させ，加熱して1

時問沸騰させる。ろ過したのち，ビーカーに入れて室

温で窒素ガスを吹き込みながら乾燥させる。

　上記の過程で，予めアンモニウム水溶液に種々の量

の硫安を加えてから水酸化ジルコニウムを沈澱させ

る。同様に，沸騰処理したのち，ろ過レ，沈澱の5～

6倍量の容積のイソブチルアルコールに分散する。！0

分ばかり軽く沸騰させたのち，窒素ガスを吹き込みア

ルコールの蒸発を促進し，沈澱を乾燥させる。乾燥し

た水酸化物の塊はアルミナ乳鉢で軽くほぐす。硫酸イ

オンの添加量が多い場含，塊は脆弱で，粉体が空気中

に舞う程度に細かくほぐすことができた。しかしなが

ら，無添加の試料やその添加量が少ない場合，乾燥後

の塊は硬く，手で触って粒状感をなくすには長い時閥

ほぐす必要があった。ほぐした粉体は種々の温度で2

時聞酸素気流ヰで仮焼する。再び，上記の乳鉢で軽く

ほぐしたのち，内径が6mmφの金型を用いて30MPa

で一次成形し，200MPaの静水圧でプレスする。

10℃／minの速度で昇温して，上記圧粉体の長さ変

化を測定する。

　2I1．4結果
　図2．ユは，硫酸イオンの添加量と800℃で仮焼した

試料の綴密化挙動の関係を示す。図！の試料に比べ仮

焼温度が低いので，収縮量も大きい。Nrdryは風乾

試料である。アルコール処理を施すと，硫酸イオンの

有無に係わらず焼結性を促進する。しかしながら，硫
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無処理及びエチル，ブチル各アルコール処

理して900℃で仮焼した試料の綴密化挙動

酸イオンを添加すると，焼結性は大幅に改善される。

O．2モル備酸イオンを加えると，易焼結性ジルコニア

として現在スタンダード的な市販の試料よりも低い温

度で綴密化する。しかしながら，最終的密度は市販の

試料の方が大きい。これは，粉体の製造技術開発が不

十分であり，粉体の充填が不均一なためと考えられる。

表2．ユはタッピング密度である。風乾試料のタッピン

表2．至　アルコールや硫酸イオン処理による嵩密度

　　　（9／cc）の低下

処理条件　　　　　　　灘齢変　　　　　処理条件 鰯繍痩

　N三一dry　　　　　　　23　　　　イソプチル　　　　　　96

0．1SO＋イソプチル　　　38　　　2SO＋イソブチル　　　36

N呈一d　ry＝塞素気流申で風乾、イソプチル：イソプチルアルコール分散処理

O・ユSO＋またはO．2SO斗イソプチル1各モル上ヒの硫駿イオン水溶瀬で沈

溺を生成し、イソプチルアルコールで分散処理を

グ密度は大きい。これに対して，ブチルアルコール処

理すると約3割ばかり密度が低下する。これは，密に

集合した凝集粒子が少ないためであろう。硫酸イオン

を加えると嵩は風乾試料のそれよりも3～4借も大き

くなることが分かる。

　アルコールの種類による沈澱粒子δ抑施1」効果を検討

するため，無添加および上記の条件でエチルアルコー

ルやブチルアルコールで処理したのち900℃で仮焼し

たジルコニア粉体の等速昇温における綴密化を調べ

た。その結果を図2．2に示す。この図で，Noa1coho1

は，硫酸イオン無添加で風乾した試料を表す。Ethy1

とB耐y1は，0．4モルに相当する硫酸イオンを添加し

てから，それらの有機溶剤で分散処理した試料を表す。

3試料ともほぼ同じ温度で綴密化が始まる。しかしな

がら，風乾した試料はユ500℃まで昇温しても約5％

しか収縮しない。これに対して，エチルアルコール処

理した試料はユOOポーユ250℃の温度領域で急激に綴

密化した。1300℃以上では逆に膨張が起こった。ブ

チルアルコール処理した試料はエチルアルコール処理

試料よりも焼結性がよくしかも，1300℃以上の膨張

は認められなかった。以上の結果を基に，本研究では

主にブチルアルコールの綴密化促進効果を検討した。

　図2．3に，硫酸イオンの添加量で異なる沈澱の凝集

状態を示す。無添加の試料では微細な粒子が多数集合

して大きい凝集粒子を形成する。添加量を増やすと凝

集の大きさは小さくなる。しかしながら，硫酸イオン

をO．4モル以上加えても，添加効果は殆ど向上しない。

　図2．4は，A：風乾したのち800℃で仮焼したジル

コニア，後の3つはO．4モルの硫酸イオンを添加して

B：900℃，C：！000℃，D：ユ200℃で仮焼して得た

ジルコニアのSEM写真を示す。Aの試料は仮焼温度

が低いので微細な粒子も含むが，それらが密に集合し

て硬い凝集を形成している。Bの試料は仮焼温度が

ユOO℃高いので，結晶子は多少大きくなっている。結

晶子間には隙聞が多く，また密に集合した大きい凝集

粒子は認められなかった。硫酸イオンとアルコール処
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図2．3　硫酸イオンを添加したことによる沈澱粒子

　　　の形態変化
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図2．40．4モルの硫酸イオンを添加してアルコール

　　　処理して800□，90ぴ，100『，ユ200℃で仮焼

　　　した試料SEM写真

理した試料でも仮焼温度が1000℃になると，雫に集

合した大きい凝集粒子が出現する。仮焼温度が高くな

るほどこの傾向は顕著になり1200℃仮焼（D）では，

内部に殆ど空隙を含まない大きい凝集粒子が認められ

た。

　図2．5は，014モルの硫酸イオンを加えたアンモニア

水で沈澱した試料の仮焼温度と綴密化曲線の関係を示

す。仮焼温度が高くなるほど収縮曲線も温度の高い方

に移行する。特に，仮焼温度が1000℃以上になると

綴密化は急激に悪化する。仮焼温度が1200℃では，

1500℃まで焼成しても，約4％しか収縮しない。

2．1．5考　　察

　これまで重用してきた水溶液反応で生成した水酸化

物の中には，水酸化マグネシウムや水酸化カルシウム

等の沈澱のように，結晶質で比較的大きい粒子ばかり

dO0　　　　1000　　　1200　　　1400　　　1600

　　　Firing　Temperature　（o　C）

図2．50．4モルの硫酸イオンを添加してアルコール

　　　処理、して90ポ，100ポ，ユ10『，！200℃で仮

　　　焼した試料の等速昇温における収縮曲線

でなく，水酸化アルミニウムや水酸化チタン，水酸化

ジルコニウムの沈澱のようにアモルファスあるいは結

晶質であってもきわめて微細なものもある。」般に，

粒子問の結合力は粒子が細かくなるほど強固になる。

そのため，従来法で生成した水酸化物であっても，前

者のように沈澱粒子が大きいと，乾燥してもそれほど

強固な塊とはならない。それに対して，後者の水酸化

物は微細なため強固な塊となる。それと同時に，乾燥

過程で一次粒子が規則的に再配列して綴密で硬い凝集

粒子を形成することが多い。このような硬い凝集構造

は仮焼によりさらに強調されたかたちで残るので，結

晶子的には微細でも，実質的には形骸粒子が粉体の

種々の性質を決める基本粒子となる。すなわち，焼結

性などは凝集粒子の大きさや流動性，充填性などに支

配される。水酸化アルミニウム由来のアルミナや水酸

化ベリリウム由来のベリリア等の焼結性が悪いのは，

水酸化物沈澱の乾燥過程における再配列による。

　一方，アルコキシド法により沈澱させた水酸化物は，

ジルコニウムやアルミニウムの水酸化物のように微細

であっても，焼結性はきわめて良い。これは，それら

のアルコキシドに蒸留水を作用させて水酸化物を沈澱

させても，それほど強固な凝集粒子を形成しないため

である。従来法では，沈澱粒子は再配列するので，水

にはその再配列を抑制する効果は無いと考えられる。
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この事は，アルコールが粒子の再配列は抑制したこと

を示唆する。アルコキシド法は，上記のような長所を

有するが，アルコールと金属聞の反応性は弱く，アル

コキシドを生成するには特殊な装置を必要とする欠点

があった。

　ここで提案した擬似アルコキシド法は，上で例示し

たアルコキシド法の長所を生かして，その短所を避け

ることができる。すなわち，取扱が容易な従来法で予

め水酸化物沈澱を生成して，その沈澱をイソブチルア

ルコール等の有機溶剤に分散し，そののちアルコール

や微量の水を蒸発させるという，操作がきわめて簡単

な方法である。また，水酸化アルミニウムや水酸化チ

タンなどの難焼結性となる水酸化物を易焼結性にでき

る汎用性の広い方法でもある。

　しかしながら，水酸化物の表面は有機溶剤よりも水

の方が親和性が強い。このため，水酸化物の沈澱を単

に有機溶剤に分散したのみでは，乾燥過程における粒

子の再配列を抑制する効果はあまり強くなく，図2，1

から分かるように硫酸イオンの再配列防止効果を併用

する必要があった。

　硫酸塩は沈澱物の凝集剤として有名で，水溶液に硫

酸塩を加えると，沈澱の沈降が早くなり，ろ過性も向

上する。これは，硫酸イオンが水申の沈澱粒子同志の

凝集を促進して，見掛上微綱な沈澱から大きい沈澱粒

子に成長したことによる。この凝集粒子は嵩高いが，

一次粒子間の個々の結合は比較的強くて，乾燥過程で

水が離脱するときに起こる粒子の再配列は抑制される

と考えられる。この抑制効果は表2．！から，アルコー

ル処理だけではタッピング後の嵩が3割程度しか大き

くならないが，硫酸イオンの添加とアルコール分散処

理の効果を併用すると，3倍～4倍も大きいことから

分かる。

　図2．1から分かるように，本研究で開発した粉体合

成法は，現在スタンダードとなっている市販の易焼結

性ジルコニアよりも焼結性はよい。この事は，インテ

リジェント機能発現のための種々の添加物を加えて

も，綴密な焼結体を製造できる可能性が大きいことを

示唆する。

第94号

でなく，他の多くの酸化物セラミックスの易焼結性粉

体含成に利用できる粉体合成法が開発できた。この意

味では，粉末合成という視点からは，本プロジェクト

研究は成功したといえよう。

引用文献

　1）丁至kegami，S．Matsuda　and　H．Sびzuk1，J．A㎝．

　　　Ceram．Soc．，57（王王）507（1974）

　2）無機材質研究所報告書第50号，”酸化亜鉛に

　　　関する研究”，p．54（ユ987）

　3）無機材質研究所報告書第73号，”複合ジルコニ

　　　ウム酸化物に関する研究”p．24（1993）

　4）加藤修三，セラミックス，1王，1101－08（ユ976）

2．2　ジルコニア粉末中塩素の焼結への影響

　2．2．1　はじめに

　Y．O。添加ZrO。粉末（東ソー製：塩化物の加水分解法

により合成）を真空焼結した場合，空気焼結に比べて

焼結度が低下する。図2，6にY．O。の添加量と焼結体

（王500℃で1時聞焼成）の相対密度（水申アルキメデ

ス法により測定）との関係を示した。真空焼結と空気
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　2．1．6　おわりに

　構造材料に，インテリジェント機能を付与するとい

う材料開発は，現在の技術水準ではよい意味では野心

的，一般的には無謀な試みと見られていた。しかしな

がら，高い蟹標を設定したおかげで，凝似アルコキシ

ド法という，インテリジェント構造材料の含成ばかり

　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6　　　　7　　　　8
　　　　　Y；Cら　contents（mol％）

図2．6　Y．Oヨの添加量と焼緒体の相対密度

　　　⑱1空気中焼結，○：真空申焼縞

焼結との差はY．O。の添加量が多いほど大きく，8

mo1％添加した場合の密度差は約20％であった。しか

し，Y・O・の代わりにMgOを添加したZrO・粉末（東ソ

ー製）やアルコキシド由来Y．O。添加ZrO。粉末（北興

化学工業製）の場含には，このような雰囲気による焼

結度の差は現われない。

　その原因として考えられるのは粉末申に残った原料

の塩化イットリウムである。塩化イットリウムは他の

塩類に比べて熱分解温度が高く，900℃でも完全に熱
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分解しないため，仮焼温度が低い場合には粉末中に未

分解塩化物が残りやすい。真空焼成ではこの残留塩化

物が高温まで分解されず，焼結に影響を及ぼした可能

性がある。

　本研究では，塩化物由来Y・O・添加ZrO・粉末の真空

中での焼結度低下についてその対策と原因解明を目的

とし，熱処理による焼結性の改善と塩素添加が焼結に

及ぼす影響について検討した。

　2．2．2　実　　験

　原料粉末には東ソー製の3mol％Y．O。添加ZrO。

（TZ－3Y），及び8mo1％Y．O。添加ZrO・（TZ－8Y）を用

いた。これらの粉末には，それぞれ100ppm，900ppm

の塩素が含まれていた。まずこの塩素を取り除くため

に，空気中で1時問，！200℃での熱処理を行った。

次にエタノール中でボールミル粉砕を行い，加熱によ

って凝集した2次粒子を粉砕した。さらに，粉砕に用

いたエタノールを蒸発乾燥させた後，空気中で5時間，

600℃で焼成した。粉末中の残留塩素量は塩化銀の比

色分光法によって分析した。また，ボールミル時のエ

タノールにオキシ塩化ジルコニウムと塩化イットリウ

ムを溶解し，塩素添加試料も調製した。塩化物の添加

量は酸化物換算で，ZrO・粉末の2mol％とした。

　これらの粉末を200MPaの静水圧下で6φ×3mm

のペレット状に成形し，1500℃でユ時問，真空中焼

成した。昇温速度は毎分ユO℃とし，昇温中の線収縮

量をリガク製のTMA装置によって測定した。また，

焼結体の表面を研磨し，ユ400℃でサーマルエッチし

た後，SEMで微構造観察を行った。

生　㌧・㌦・ド　　ノ、．グ

．．．。’　　。　1’’　・刊’．＝㌔」　　o’
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　　　　　（d）

図2．7　1500℃で焼成した焼結体のSEM写真

　　（a）：塩素無添加3mo1％Y．Oヨ添加ZrO・，

　　（b）：塩素無添加8mo1％Y．Oヨ添加ZrO。，

　　（c）：塩素添加3mo1％Y．O。添加ZrO。，

　　（d）：塩素添加8mo1％Y．Oコ添加ZrO。
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図2．8　8mol％Y．O＝｛添加ZrO。の線収縮量の温度変化

　2．2．3　結果と考察

　熱処理を行った粉末の焼結性は改善され，真空中焼

成でも綴密な焼結体が得られた。図2．7（a），（b）に

焼結体のSEM写真（（a）：3mo1％Y．O。添加ZrO。，

（b）：8mo1％Y。○。添加ZrO。）を示した。また，粉末中

の塩素量は50ppmの検出限界値以下であった。

　一方，熱処理後に塩素を添加した粉末の焼結性は低

下した。図2，7（c），（d）に’塩素を添加した場合の焼

結体のSEM写真（（c）：3mo1％Y．O。添加ZrO。，

（d）：8mo1％Y．O。添加ZrO。）を示した。図2．7（a），

（b）に比べて空孔が目立ち，空孔の大きさは粒子の

大きさと同程度まで成長していた。図2．8に塩素を添

加した試料と無添加の試料（8mo1％Y．O。添加ZrO。）

の線収縮量の温度変化を示した。1300℃までは両試

料の焼結に差はなかったが，1300℃からは無添加試

料がさらに収縮するのに対し，塩素を添加した試料の

収縮は約1400℃で急に止まり，1500℃までに密度に

して約20％の違いが生じた。

　以上より，粉末に添加した塩素がユ300℃からの焼

結段階において空孔の成長を促進し，綴密化を阻害す

ることが分かった。この結果から，塩化物由来の

Y．O。添加ZrO。粉末の真空焼結での焼結度が低下した

原因は，粉末中に残留していた未分解塩化イットリウ

ムであると結論できる。実際，束ソー製Y．O。添加

ZrO。粉末には100～1000ppmの塩素が含まれていたの

に対し，焼結度の低下が起こらなかった他粉末中の塩

素量は50ppm以下であった。Y・O・の添加量が多いほ

ど焼結度の低下した実験結果も，残留塩化イットリウ

ム量が原因であると説明できる。また，この未分解塩
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化物が空気中焼成では影響しなかったのは，影響温度

の1300℃までに熱分解したためと考えられる。

　一般に真空中焼成は，窒素を含んだ空気中よりも最

終焼結段階での気孔が取セ）除かれ易く，高級密焼結体

を合成するのに有効である。ジルコニアの場合も塩素

の影響がなければ，真空中焼成の方が好適と思われる。

本研究では市販粉末から眺発したため，塩素を除去す

るための熱処理を行ったが，この方法では粉末の均一

性や反応性を低下させる。粉末合成から塩素量制御を

兇直すことで，より綴密な焼縞体が得られると期待さ

れる。

　2．2．4　まとめ

（1）塩化物由来Y宣O：ヨ添加ZrO。粉末の真空焼成での焼

緕度低下の原因は，粉末中に含まれていた塩化物が真

空印では高温まで分解されずに残り，ユ300℃からの

空孔の成長を促進したためである。

（2）真空焼緕で徴密焼結体を得るには，原料粉末中の

塩素を除去する必要がある。

（3〕塩素除去の方法のユつは，ユ200℃で熱処理し，

粉砕することである。

2．3　高靭性複合材料の焼結

　2．3．1緒　　言

　構造材料は，破壊の予測が困難なことが重大な欠点

となっている。そこで，破壊に対するセンサーと強化

材としてアクチューターの役割を果たす材料を加えた

複含材料が注日されている。本研究では，窒化けい素

をマトリックスとし，高強度である炭化けい素ウィス

カーを強化材とする複合材料の焼縞と微構造に関する

研究を行った。

　…般に高強度材料を複含化させると，材料の強度や

破壊靭性が肉上する。しかし，強化効果の大きなウィ

スカーや繊維は焼結性を低下させる。そこで，マトリ

ックスがセラミックスの場合には，ホットプレスや熱

間静水圧焼縞（HIP）のような加圧焼締が利用されるH］。

このため，実月弓的な複合材料はごく一都である。

　パーコレーション理論5〕からウィスカーの配向が3

次元→2次元→1次元と変化するに従い，焼縞性が上

がることが予測される。そこで，本研究ではスリップ

キャステイング法を利用して，ウィスカーを！次元に配

向させ，焼縞性や焼縞体の特性との関係を検討したω。

第94号

　2．3．2　実験方法

　（1）原　　料

　窒化けい素粉末は日本重化学製（8S）を用いた。

炭化けい素ウイスカーは東海カーボン製（TWS互00）

である。焼結助剤は8重量％のY・O・，5重量％のA1・O・

および2重量％のコージェライトとした。ウィスカー

の窒化けい素量に対する添加量はO，ユO，20重量％と

した。分散斉1」を添加し，水に固形分約70％を加え，

ボールミルで46時間処理した。この処理によりウイ

スカーの平均アスペクト比は28から22に低下した。

スリップの粘性は約40mPasで，縦に置いた石膏型に

流し込んで成形体とした。乾燥後，約！0xlOmm（厚

さ8mm）の試料に切り，焼結に用いた。

　（2）焼　　結

　窒索中で行い，雰魎気圧はユ750℃の焼縞では

O．！MPa，1825℃では1．OMPaとした。昇温速度は

25℃／分と固定し，デイラトメーターで昇温中の収縮

挙動を測定した。ウイスカーの配向との関係を検討す

るために，測定は3方向とも行った。

　（3）微構造および物性の測定

　焼縞前後の微構造，特に，ウィスカー配向の観察は

光学顕微鏡（光顕）および走査型電子顕微鏡（SEM）

を用いて行った。また，透過型電子顕微鏡（TEM）

を利用して，ウィスカーおよびその簡辺との関連を’観

察した7コ。

　破壊靭性はヴィッカース巖子を10kgで押しつけ，

生じた亀裂長さから測定した。

　2．3．3　結桑と考察

　（ユ）焼結挙動

　表2．2に示すように，成形体の密度はウィスカー

ユO％添加で．ヒ昇し，20％添加では少し低下する。成

形体の微構造は図2．9のSEM写真で示すように，スリ

ップの流れに平行に配向している。10％ウィスカー

を添加し，1750℃で1時間加熱した後の微構造をス

　表2．2　成形体密度，焼結体密度および収縮の異方性

　　　　　H1　ウイスカー　榊対密度（％）

（℃）　　　（h）　（Mpa）　（璽鍛％）　波形体　　焼繍イ本　　x　　y　　z

！750

！750

！750

！750

！805

1825

0．至

O．1

0．1

0．1

1．0

1．O

6遂．ユ

67，！

67，2

66，2

66，7

66．4

97，4

94，3

98，0

86，9

92，7

96．4

！4，0　！3．5王4．3

5，9　！0．3ユ4．2

7．5　ユ2．O至6．3

4．9　　7，3　！4．5

6．ユ　　8．8亘6．1

7．3　ユO．4玉8．！
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インテリジェント構造材料に関する研究

図2．9成形体の微構造（スリップの流れ方向とウ

　　　ィスカーの配向の関係）
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ユOwt％ウィスカーを添加し，1750℃に

ユ時間焼結後の試料の微構造と石膏面およ

びスリップの方向の関係
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リップの流れ方向との関連で図2．10に示す。明らか

にウイスカーがスリップの流れの方向に配向してい

る。

　10％添加系で1750℃まで加熱し，1時問保持して

いる問の収縮挙動は図2，11である。図のx，y，zの方

向は図2．10で示してある。スリップの流れ方向（x）

は最も小さく，型に垂直なZ方向は最大である。y方

向はその中間である。Z方向の収縮挙動をウィスカー

図2．12

　1200140016001800
　TemP1舳el’C〕

Z軸方向の収縮挙動とウィッスカー添加量

の関係

量を変えて測定したのが，図2．12である。この方向

の焼結性にはウイスカーの存在が全く影響しないこと

が解る。この事はウイスカーが型の表面に平行に配向

していることを意味する。配向が完全に2次元であれ

ば，xとy方向の収縮は等しくなる。一方，完全に1

次元であれば，yとZ方向は等しくなるはずである。
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図2．ユ3ウイスカー添加量と規格化した収縮率の関係

本研究の結果はその中問であることを示す。実際上，

ウィスカーの配向を定量的に把握することは困難であ

るが，この収縮異方性から配向性を評価できる。

　ホフマン等君〕は収縮の異方性を表すパラメーターを

下の式で求めた，

　　　　1…　（L昌／Lo）

　S．、＝　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　1一（V，／Vo）1／3

ここで，LとVはそれぞれ成形体（O）と焼結体（S）

の長さと体積を示す。S。の値は等方的な収縮の場合に

ユとなる。収縮率が平均値より高い場合ばS。＞ユ．O，低

い場合はS、＜1．0となる。本研究の結果は図2．！3の通

りである。ウイスカー量が増加するに従い，Z軸方向

の収縮率は大きくなり，x軸方向は小さくなる。y軸

方向の値は，1次元配向の場合はz軸の値と同じ，2

次元配向ではX軸と同じになるはずである。本実験の

結果は，10％添加の場合は1．5次元であり，20％にな

ると2次元に近づいていることを示す。いずれにして

も，これらの結果は，ウイスカーが石膏型およびスリ

ップの流れの方法に配向していることを意味する。Z

軸方向の値が高くなっているのは，X軸方向の収縮が

阻害されたため，見かけ上のものである。ウィスカー

の添加によって焼結性が向上している訳ではない。

　成形体中に存在する焼結性のない（寸法の変わらな

い）ウイスカーの焼結阻害効果について，焼結の不均

一に基づく歪みであるとの理論帥と粒子の物理的接触

が原因であるとするパーコレーション理論5〕が提案さ

第94号

れている。液相焼結では焼結中に物理的歪みは解放さ

れるはずである点と，ウィスカーが配向しているX軸

方向の収縮が阻害されている点，から後者の理論が当

てはまる。

　（2）微構造

　窒化ケイ素は焼結中に柱状の粒子が異常成長し，破

壊靭性を上げることが知られている。！0％ウイスカ

ーを添加した材料をSEMで観察した微構造は図2．14

である。ウィスカー無添加に比べ，粒子の大きさが均

図2．！4　ユOwt％ウイスカーを添加した焼結体の微

　　　構造

一になっている。明かにウィスカー添加が異常粒成長

の抑制に効果があるが，どの粒子が炭化ケイ素ウイス

カーであるか決めることは困難である。

　そこで，TEMによる微構造観察を行った・〕。図2．15

は低倍率の観察結果の例である。炭化ケイ素ウイスカ

ー（SC）はβ型で（111）方向に針状に伸びているが，

成長方向に垂直に多数の積層欠陥が観察される。これ

は，焼結中に生じたものでなく，原料のウィスカ」に

図2．ユ5複合材料のTEMによる低倍の観察
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インテリジェント構造材料に関する研究

図2．！6　ウイスカー周辺の微構造

500nm

　　．冷

バ・二，　　1机・挑

狐
災

図2，17　窒化ケイ素と炭化ケイ素の直接結合の例

すでに存在している。窒化ケイ素粒子（SN）はO．ユー

1ミクロンの範囲である。窒化ケイ素粒子間あるいは

炭化ケイ素ウイスカーとの間にガラス（G）が存在す

る。これは焼結助剤が液相生成後，冷却に伴いガラス

として固化したものである。

　更に倍率を上げて観察したのが，図2．16である。

ウイスカー近傍に存在する窒化ケイ素粒子が，六方晶

系に基づく六角柱状の自形を持つことが解る。ここで

観察されるように，一般には炭化ケイ素ウィスカーと

窒化ケイ素粒子の間には，極めて薄いガラス相が存在

する。格子像観察の結果から，粒界の厚さはほぼ1ナ

ノメーターであった。まれには，図2．17のように窒

化ケイ素と炭化ケイ素が直接結合し，粒界相が存在し

ない場合もある。これは両者がトポタクチックな関係

にあることを示すもので，液相焼結過程で窒化ケイ素

粒子の溶解一析出反応が進む際に，炭化ケイ素ウイス

カーが成長の核になったことを示すものと推定され

る。

図2，18　2本のウィスカ］の共存状態。一方が切断

　　　　し，他方に大きな歪みが生じている。

　炭化ケイ素ウィスカーが2本ペアになっている例を

図2．18に示す。W1は積層欠陥が多く観察され，一

部では切断していることが解る。一方，W2は積層

欠陥より転位が多く観察される。このように，ウィス

カーが切断し，その周辺の粒子が歪んだ例は多く観察

されている。高温で液相が存在する条件では，不均一

な応力は緩和されると考えられる。従って，これらの

応力集中は冷却中に生じた収縮の不均一に基づくと推

定される。LI等m〕はSiCのβ相とα相の熱膨張率が

それぞれ5．1xlO■6／Kおよび4．8xlO■6／Kとその差が小

さいにもかかわらず，高温から冷却すると大きな残留

応力が発生すると計算している。本研究のウイスカー

と粒界相またはマトリックスの窒化ケイ素では更に大

きな差がある。従って，多数の粒子と接触するウィス

カーの一部で冷却中に応力集中が発生し，ウィスカー

表2．3破壊靭性の異方性

焼結温度　時間　ウイスカー　圧子圧入　　破壊鞄性

　（℃）　　（h）　（重量％）　面　方向　　（MPa・m］”）

1750　　　　　　　　0

ユ750　　　　　　　10　　　x

1825　　　3 20

y
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が破断したものと考えられる。この現象は，粉末とウ

ィスカー混合操作申でのウイスカーの切断と共に，ウ

イスカーの高靭性化の効果を低下させる原因となる。

　（3）破壊靭性の異方性

　破壊靭性とウィスカーの配向の関係を調べるため

に，3面における破壊靭性の異方性を検討した。比較

のために測定した無添加の試料の値は4．5MPa・m且”で

あった。結果を表2．3に示してある。10％と20％で，

添加量による大きな相違はない。しかし，方向により

かなり大きな差がある。無添加に比べて靭性が向上し

ているのは，y面のZ方向と，Z面のy方向である。こ

れはウィスカーの配向が一次元と仮定した場合，ウィ

スカーを切断して亀裂が進行する方向である。破壊靭

性の異方性の観点からは，ウイスカーが多少とも2次

元的配向をしている証拠はない。ウイスカーの配向方

向への亀裂成長は，無添加の場含より低い靭性値を与

える。これは，ウィスカーと窒化ケイ素粒子または粒

界のガラス梱の熱膨張差によって，大きな引っ張り応

力が生じたためと推定される。

　実際に使用する部品には，基本自勺には三次元の応力

が加わる。多くの場合，一次元方向の応力が最大で他

の方向は破壊が闘題になる値ではない。従って，破壊

に対する抵抗である破壊靭性にておいても，一方向の

値が問題となる。本研究により，ウィスカーを配向さ

せることにより，破壊に対する安全性を高めることが

可能になった。ウィスカーの配向は，スリップの流れ

第94号

方向に支配されるので，スリップの流れを制御すれば，

機械的性質を制御できることを示唆する。
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インテリジェント構造材料に閥する研究

3．亀裂の成長およびその場観察

3．1　亀裂破壌のシミュレーション

　インテりジェント構造材料においては，その破壊過

程における原子の動きを理解することが重要である。

この原子レベルでの理解へのアプローチとして理論面

からのものと，実験手段によるものとがあるが，ここ

ではまず，原子モデルに立脚した，理論的なアプロー

チについて，研究した結果について報告する。

　我々は既に共有結合性結晶の破壊過程を原子レベル

で取り扱うための計算モデルを構築し，典形的共有結

含性縞晶であるダイヤモンドに適用した結果を報告し

てきた1・・〕。ここではこのモデルをインテリジェント

構造材料の一つとして期待されている炭化珪素に適燭

した結果について報告する。炭化珪素がダイヤモンド

結晶と異なるのは，その構成原子が2種類であること，

及び多くの多形を持つことである。この節では簡単に

共有結合性結晶の破壊過程を取り扱うための諦算モデ

ルを紹介し，結晶破壊過程については，炭化珪素が持

つ多形の影響を中心にして述べることとする。

　3，11て　計算モデル

　このシミュレーションはダイヤモンド型結晶構造の

（111）方向，六方晶の炭化珪素においてはc軸方向，

に一軸性の応力を与えた場含の原子の動きを取り扱う

ものである。また内部に欠陥を持たない完全結晶の他

に，中心部に点空孔を有する結晶の破壊過程における

振る舞いについても，それを原子レベルで理解するこ

とができるようにモデルを構築した。

　この計算モデルでは強縞含近似を基本とした2体闘

ポテンシャル法を採用した。この近似は原子闘結含に

おける方向性と局在性の顕著な共有緕含性結晶につい

ての議論をするのに適している。モデルの詳細につい

ては文献（1，2）を参照して頂くこととし，ここでは

その主な特徴についての概略を簡単に説明することと

する。

　我々の計算モデルには三つの特徴がある。

　第一の特徴は2体闘ポテンシャルに関するものであ

る。従来から提案されているポテンシャルは無隈遠で

なければ二つの原子聞の緒合は切れず不対緒合が生成

しない。しかし共有結合性結晶の破壊においては，こ

の不対結含の生成が重要な役割を演じていると考えら

れることから，有隈の原子間距離と縞含角で不対結合

が生成するように，強結含近似ポテンシャルの改良を

行なった。これにより2原子閥の結合エネルギーが，

有隈の距離と結含角で独立原子の混成軌遺エネルギー

より大きくなり，結合が切れて不対緒合が生成するよ

うなモデルを構築することが出来た。

　第二の特徴は緩和過程の取り扱い方法にある。共有

結合性の特徴はその強い方向性と局在性にあることか

ら，各原子の位置にSp・混成軌遺の作る正四面体を考

え，それが形を変えることなく，空闘的な三次元の変

位と，剛体としての三次元回転の計6次元の自戌1度で

移動させることで，対象としている全ての原子を平衡

位置に緩和させようとするものである。このようなモ

デル化によって計算のパラメターを思い切って減少さ

せ，スーパーコンピューターを使用しなくても非常に

多くの原子を含む集団を対象とすることが閉来る。

　第三の特徴は境界条件に関するものである。一般に

行われている緩和計算あるいは分子動力学法では，境

界条件として周期境界条件を設定することが多い。あ

るいは対象とする緕晶を，原子レベルで取り扱う領域

と連続体として扱う領域に分割し，その境界にいろい

ろな工夫を行い，より大きな縞晶を対象にできるよう

な努力をしている。我々は緩和計算を簡単化すること

でパラメターの数を滅らし，対象とする原子集団領域

をかなり大きく取ることを可能としたことから，その

対象を一個の結晶と見なして取り扱うこととした。そ

こで，境界条件は結晶の方向により，もっともらしい

条件を別々に設定した。すなわち，応力をかける方向

（ダイヤモンド構造の山1］）の境界面上の原子は完

全に固定されているとした。次にそれと垂直面内の二

方向のうち，一方，［nO］方向，は結晶自身の持つ周

期性を反映して周期境界条件を採用し，もう一方，

［ユ！2］方向，は完全に自由端とした条件設定を行った。

これから述べる計算結果は，対象とする原子数が約

4，000個の場合であるが，計算時間を問題にしなけれ

ば，1ギガ程度のメモリーを有するワークステーショ

ンで約100，OOO個程度の原子を含む緒晶を対象とする

ことも，この計算方法においては可能である。

一13一
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3，1．2　計算結果

　言十算の当初において，各原子に応力ではなく一様な

初期歪みを与えることから，計算が開始される。この

歪み量が小さく，緕晶が破断に至らない程度のときは，

脊隈の繰り返し緩和計算の後，［ユuコ方向の界面上の

固定された原子を除く全ての原子に働く力は殆ど零に

なり，結晶は平衡状態に達する。境界面上の原子は固

定されているため緩和出来ないことから，有限の力を

残存することになる。これらの力の山1コ方向の成

分は，初期歪みを与えるために外部から加えられた力

とバランスしているものと考えられる。したがって，

種々の初期歪み量に対してこの力を求めることで，応

力と歪みの関係を得る事が出来る。

　初期歪み量を次第に増力口させていき，ある値を越え

ると，平衡状態に緩和できなくなり不対結合を持つよ

うになる原子が出現し始める。内都に空孔のある結晶

ではその近傍から，空孔のない結晶では［ユ12］方向

の界面近傍から，このような原子群が出現し，繰り返

し計算回数の増加とともに，亀裂となって結晶全体に

伝搬していく。このように初期歪みあるいは初期応力

のある臨界値を境にして結晶の振る舞いは大きく異な

る。この臨界応力を結晶の破壊強度と対応させること

が出来，結晶が破壊する場合とそうでない場合を別々

に議論することとする。また空孔についてここでは炭

素が欠損した場合の結果についてのみ報告するが，シ

リコンが欠損した場合も殆どの結果は同じであった。

　（！）応力が小さい場合

　破壊強度の値は引っ張り応力と圧縮応力の場合とで

かなり異なる。また炭化珪素には種々の多形が存在し，

第94号

O，8

（0．6
㈹

く
＼＞
o　O．4

）o

　O．2

O．O

　　　Ch（3C，6H，／5R）

Cp（4汰6H）

　　＼

　　O．00　　　　0，05　　　　0．了O　　　　O．玉5　　　　0，20　　　　0．25

　　　　　　　　　△（Strain）

図3．2　圧縮応カ下における応力一歪み独線。

　　　Ch，Cpはそれぞれ完全結晶及び天空孔を含

　　　む結晶の破壊強度を示す。

それによっても破壊強度に差があることが結論され

た。図3．ユには内部に点空孔を含む結晶及びそれを含

まない売全結晶に引っ張り応力を作用させたときの応

力一歪み曲線と各多形の破壊強度を示した。また図

3．2には同様の結晶に圧縮応力を作用させた場合の応

力一歪み曲線を示した。これらの関係は何れの場合も，

応力が歪み量の三次の多項式で良く近似された。すな

わち

　　引っ張り応力下では

σ＝2．1△一5．6△2rト3．8△3

一方圧縮応力下では

O．4

　O．3

ρ
。≦

乞0・2

盲
　0．／

O．0

　　　ム’
　　　△　　△　　A△
　！
△ム

△

A’

Cp（3C，2H，4H，6H，／5R）

　　　　　　Cb（6減，15R）

ム、イル
．△・κ　　　　　　C6、（3C，4H）

　　0，OO　　　　O．05　　　　0．1O　　　　O．1．5　　　　0，20　　　　0．25

　　　　　　　　　△（S打ain）

図3、王引っ張り応力下における応力一歪み独線。

　　　Ch，Cpはそれぞれ完全繕晶及び点空孔を

　　　含む結晶の破壊強度を示す

σ＝2．ユ△令5．7△2－O．工△3

ここでσ，△はそれぞれ応力と歪みを表している。

　これらの式からわかるように，一次の係数の絶対値

が等しいことから，歪み量が小さくそれらの関係が一

次式で近似される場合は弾性論的取り扱いが可能とな

ることが理解される。しかしそれらの関係式において

三次の係数の符号が反対であることから，歪み量が大

きくなるにつれて破壊強度の差が大きくなる傾向が観

損リされた。

　図3．1から内部に空孔を持つ結晶の引っ張り応力下

での破壊強度は，多形によらず一定で約30GPa程度

であった。また完全結晶においては破壊強度に幾分の

多形依存性が見られた。
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o

δ

O00

↑応力

o

o

↓応力

＿lOOlO　　　　［l120］Di爬c－ion

図3．3　天空孔を含む2H一炭化珪素に初期歪み

　　　O．ユ69を与えたときの引っ張り応力下での

　　　亀裂の進展。

　一方圧縮応力下においては完全結晶と同様空孔を含

む結晶においても，多形の依存性が見られた。ダイヤ

モンドと同じ構造を持つ3Cが最も小さい破壊強度を

示したが，これは3Cは立方晶であり，（111）面を努

開面とする野開亀裂が存在するためである。その強度

の値は約60GPaであった。炭化珪素の単結晶に対す

る破壊強度の実験値は殆ど報告されていない。最近

CVDによる方法で作られた多結晶の3C炭化珪素の圧

縮強度に関する実験結果として約1．5GPaの値が報告

されている3〕。理論値の方が一桁以上大きいが，これ

は計算が理想状態の結晶を対象としており，しかもこ

のモデルでは結晶粒界についてはなんら考慮していな

いことからこの結果は当然かもしれない。一方点空孔

を有する結晶の場合，3Cを除いてc軸方向の周期が

短いほど破壊強度が増加する傾向があり，2Hが最

も大きな破壊強度，約！10GPaの値を示している。

一10　　　　　　　0　　　　　　　10

　　　　口121Di…lio・

図3．4　天空孔を含む3C一炭化珪素に初期ひずみ

　　　料として一〇．！48を与えたときの圧縮応力下

　　　での亀裂の進展。初期歪み量のマイナス符

　　　号は圧縮応力に対応しており，図中の矢印

　　　は刃状転位の位置を示している。

垂直な（OOOユ）面に沿った亀裂が［1120］方向に伝搬

していることを示している・

　次に点空孔を含む炭化珪素結晶を大きな圧縮応力下

に置いた場合の結果について報告する。3Cはダイヤ

モンドと等価な立方晶形の結晶構造を有していること

から，ダイヤモンドと同様，応力方向と約20度傾い

た，（ユ1！）面に沿った勢開亀裂による破断を示した

（図3．4）。この場合の亀裂進展においては，図3．4に矢

印で示したように亀裂の先端近傍に刃状転位が存在

し，この転位の移動が亀裂を進展させているように見

える。この勢開亀裂による結晶破壊が生じることが，

3Cの炭化珪素の破壊強度が，他の六方晶形のものに

比べて小さいことの原因となっている。そこで最も破

壊強度の大きい2Hの炭化珪素結晶に非常に大きな初

　（2）応力が大きい場合

　上で述べた破壊強度以上の応力に対応する初期歪み

量を与えると，結晶は平衡状態に達することが出来な

くなり，亀裂が伝搬して結晶破壊が起こる。点空孔を

含む結晶の引っ張り応力による破壊過程は多形にはよ

らなかったことから，ここでは一例として点空孔を持

つ2Hの炭化珪素における破壊の状況を図3．3に示し

た。図の中で＊印は空孔，○はシリコンそして△は炭

素原子の位置を示しており，それらの大きさはその原

子の持つエネルギーの大きさに対応している。この図

では原子間結合が破断し不対結合を生成することによ

り，そのエネルギーが大きくなった原子群が空孔近傍

に出現し，繰り返し計算回数の増加に伴い応力方向と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一

O
O
o

ρ

OOO

↓応力

［1120］Dirochon

図3．5　天空孔を含む2H一炭化珪素に初期歪み量

　　　一〇．242を与えたときの圧縮応力下での結晶

　　　破戒状態。
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期歪み量一〇．242（マイナス符号は圧縮応力に対応し

ている）を加えた場合の原子の動きを調べた。繰り返

し計算回数が11000回での原子位置を図3．5に示した。

図3．3と同様，大きい○及び△の原子は大きなエネル

ギーを持つ原子の位置を示している。計算回数が大き

くなっても結晶全体が不安定で大きなエネルギーを持

った原子が数多く存在している。この場合，あまり明

確ではないが，図3．4における3Cの労開亀裂と同様

の方向に向かった結晶の破断が，空孔を出発点として

存在しているように見える。ただし六方晶形にはC軸

に対し約20度傾いた（ユ！1）面に相当する結晶面は存

在せず，従ってこの破壊も努開によるものではない。

この2H結晶に臨界歪みを越えない程度の大きな初

期歪みを与えた場合，原子は興味ある動きを示した。

すなわち，繰り返し計算の比較的初期段階では結合が

切れて不対結合を持った原子が出現する。しかしその

亀裂はある程度進展したところで停止し，その後の計

算において不対結合を有したままでそれらの原子は緩

和して，結晶全体が平衡状態に到達した。この場合の

典型的な例として，初期歪み量一〇．211を与えて結晶

が平衡状態に達したときの原子配置を図3．6に示す。

空孔近傍には結合が破断して大きなエネルギーを持っ

た幾つかの原子が見られる。しかし2H結晶構造に

おけるC軸方向の原子列の折れ曲がりにより，その破

断の影響が次の層の原子の破壊に結びつかず，一種の

クエンチ状態が出現しているように見える。このよう

な事情が，C軸方向の周期の短い多形ほど破壊強度が

増加している原因と考えられる。

　3．1．3結論
　この節では共有結合性の結晶における破壊の問題を

目

o
O

δ

OOo

↓応力

一100］O　　　［l120］Direcliol1

第94号

原子レベルで理解するための計算モデルを紹介し，炭

化珪素における破壊の過程を検討した結果を報告し

た。空孔を含む2Hの結晶に臨界的な初期歪みを与

えた場合，欠陥近傍の原子は興味ある振る舞いを示し

たが（図3．6），この情報は結晶の破壊強度を増加させ

たり，あるいは結晶の破壊を局所的なものにとどめて，

インテリジェント的な働きを持たせる可能性を研究す

る上で非常に重要なものであろう。例えば立方晶形の

3C結晶においても，適当なスタッキングフォルトを

挿入することで野開亀裂の進展を阻止し，強度の増加

や靭性を発現できる可能性がある。もちろん構造材料

セラミックスの破壊は結晶内部の割れだけでなく，粒

界での割れの問題も議論する必要がある。しかし方位

の異なる結晶接合境界での破壊の伝達の仕方とか，幾

つかの空孔を分布させたときの結晶の破壊過程のシミ

ュレーション等をモデル化するためには，対象とする

結晶の大きさ，あるいは考慮すべき原子の数を飛躍的

に増大させる必要がある。また空孔を集団的に取り扱

うことで，有名なグリフィスの巨視的理論と我々の微

視的理論との接点を議論するのもインテリジェント構

造材料を研究する上では重要なことであろう。現在こ

のような問題へのアプローチを図るべく計算プログラ

ムの改良を検討している。

参考文献

　1）Y1Uemura，“Atomistic　mode1for　tha　evaluation

　　　ofthe　stability　ofdiamond　under　uniaxia1ten－

　　　si1e　force”，Phys．Rev　B49（1994）6528

　2）YUemura，“Atomistic　simu1ation　of　the　behav－

　　　ior　ofdiamond　under　compressive　stress”，

　　　Phys．Rev　B51（1995）6704

　3）L．M．Ivanova，I．M．Kop’eV　andL．R．Botovina，”

　　　Mechanica1Properties　ofPo1ycrysta11ine3C－SiC

　　　Deposits”，Inorg．Mater．3ユ（1995）1101

口頭発表

　上村揚一郎「炭化珪素の一軸性応力下での破壊過

　　　　　　　程」

　　日本物理学会第51回年会（1996）

図3．6　天空孔を含む2H一炭化珪素に初期歪み量

　　　一〇．211を与えたときの平衡状態における原

　　　子配置。空孔近傍に多くの不対結合を持っ

　　　た原子が存在しているが，全ての原子に働

　　　く力は緩和し結晶は平衡状態に達している。
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32　SEMによる表面観察技術

　3．2－1　はじめに

　SEWは非常に汎用性の広い形態観察機器であり，

セラミックスばかりでなく金属や薬剤，微生物などの

多くの分野で重用されている。インテリジェント機能

発現材料創製の基盤技術開発の一環として，SEMを

利用したインテリジェント機能発現現場のその場観察

技術開発を行なった。SEMは，電子ビームを試料表

面上で走査して，表面で発生した2次電子を検出して

画像を描かせる構造になっている。構造用セラミック

ス材料は一般に電気的に絶縁体であるので，通常の技

術では電子ビームで試料表面がチャージアップして，

表面観察が実際上できないと考えられてきた。そこで，

試料表面に白金や金などの電気良導体を薄くコーティ

ングして，チャージを逃がす工夫をしている。それら

のコーテイングは試料表面を汚すことに他ならないの

で，1～2kVのように電子の加速電圧を下げる方法・〕

や，試料を傾斜する方法3〕などのコーテイングフリー

の方法が開発された。しかしながら，前者ではSN比が

低下して鮮明な画像を得ることが難しいことや，後者

では像が歪むという欠点があった。また特殊な方法4〕

として，観察試料室の真空度を低下させて，試料表面

に蓄えられる電子を雰囲気のガス分子に放出させてチ

ャージアップを避けるという機構を有する装置も提案

された。

　通常のSEMを用いて，3mo1％Y．O。添加ZrO。セラミ

ックスの破壊現場を観察5〕している最中に，試料を少

し加熱するとチャージアップさせることなく生地の試

料表面を鮮明に観察できることを発見したので報告す

る。

　312．2実験

　①3mo1％Y．O。添加ZrO。（東ソー，TZ3Y），②Y．O。添

加Si．N。（無機材研），③六方晶BN（無機材研），④

A1．O。（大明化学，タイミクロンTM－DAR）の4種の試

料を用意した。観察に使用したSEMは日本電子（株）

製の加熱ステ」ジ，JSM－4ユ120，付きのJSM－6400で

ある。SEMのワークディスタンスは39mmであった。

また，ED岨（株）社製のX線分散エネルギー解析装

置，PV－9900∫を付属したABT（株）社製のSEM，

DS－130，で鏡面研磨したA1．O。単結晶表面のX線のエ

ネルギー分散スペクトルを測定して，チャージの程度

を評価した。

＿・一、＼
　榊附　｝一、亭
　　　　　粋　　、
　　　　　　　、

　㌔．．．一　　一ψ．・　　・．1’一

　　　　“一　　　’㌔二．　　．

〆．ヤ・　　　　ぺ．」

』㍍一．

図3．7典型的なチャージ現象。試料はイットリア

　　　添加ジルコニア。加速電圧が少し（A：

　　　3．1kV，B：4．OkV）増加しても　チャージ

　　　の領域は非常に広がる。

　3．2．3結果と考察

　図3．7（A）と（B）に典型的なチャージアップ現象

を示す。チャージは加速電圧，Bv，に強く依存して，

僅かに高くしても激しくチャージするようになる。倍

率を高くしてもチャージは進むが，その程度は加速電

圧ほどではない。試料を加熱すると，チャージは次第

に消える。試料の化学的な性質に依存するが，ある温

度以上になると20kVとかなり高い加速電圧でもチャ

ージアップは完全に消える。図3．8のAに示すように

3mo1％Y．O。添加ZrO。の場合，チャージ現象はわずか

150℃でも消えた。Y．O。添力口Si：号N。（図3．8B）やAl．O；｛の

チャージが消える温度は400℃であり，六方晶BNの

それは500℃とさらに高い温度が必要であった。試料

を上記の温度以上に加熱すると，図3．9に示すように

39mmとワークディスタンスが長いにも係わらず，1

一ユ7一
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図3．8　（A）150℃でのイットリア添加ジルコニア

　　　SEM像，Bv：7kV，（B）400℃でのシリコ

　　　ンナイトライドのS　EM像，Bv：25kV。

、銭・勧
図3．9　六方晶B　Nの500℃でSEM像。Bv：20kV。

万倍という非常に高倍率で鮮明な像が観察できる。

　現研究で使用した試料の化学組成に近い試料に関す

る報告された電気伝導度のデータを図3，10に示す。
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図3．10　ここで観察した試料に近い組成を有する報

　　　告された電気伝導度。

同図から，電気伝導度大きくなるほど上記のチャージ

が消える温度は低くなることが分かる。

　図3．11（A）は鏡面研磨した単結晶A1・O・のSEM像で

ある。場所によっては同心円が多数集まった場所が観

察された。倍率を上げて詳しく観察すると，円は微細

な粒子が集まった場所で，特に同心円の中心に微細粒

子が集まっていた。その微細粒子は，チャージアップ

しているため，図3，1！（B）に示すように異常に白く

輝いていた。一方，平滑平面では輝いた場所はなく，

チャージ現象は不明であった。図3．12に，図3．11に

示した（a）マトリックス，（b）同心円の中心，さらに（c）

試料表面を白金コーティングした表面のSi（Li）検出器

を用いたX線のエネルギースペクトルを示す。Bvは

15kVまたは20kVであった。当然，チャージは試料に

侵入しようとする電子を反発しようとする力を発生さ

せるので，試料に侵入した電子の電圧は電子の加速電

圧よりもチャージの電圧分だけ低くなっている。前者

の電圧は，X線エネルギースペクトルの最高電圧であ

るので，チャージによる照射電子の電圧降下はBvと

該最高電圧の差で評価できる。試料表面に白金をコー

テイングすると，電圧降下は認められず，チャージは

ないことが分かった。これに対して，（a）の場所の電

圧降下は3kV，（b）では7kVであった。以上のデータ

から，チャージは異常に輝いていた場所よりも，マト

リックスの方が激しいことが分かった。一般に，異常

に輝く場所はチャージしている場所と見なされること
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図3．1！　（A）コーティングなしのA1・O1単結晶鏡

　　　面研磨面のS　EM像。（B）金でコーテイ

　　　　ングしたことにより消えたチャージ。場所

　　　は（A）で最も白く光った同心円部。

が多い。しかしながら，以上のデータから，見掛上の

チャージは，チャージの程度が急激に変化する場所で

あるといえる。こうして，見掛のチャージ現象は，観

察場所の微細構造に強く依存することが分かる。これ

は，多くの経験則に一致する。

　20kVのように電子ビームの加速電圧が高いと，電

子は試料表面から内部まで拡散して侵入する。このた

め，電子が侵入した場所が電気的に絶縁状態であると，

そこでチャージングが起こる。実験データによると，

電気絶縁体に電気良導体をコーティングすると電気の

チャージングが発生しない。これは，電子が侵入した

場所が電気良導体になっていることを意味する。この

電気良導体的な性質は，試料内に侵入した照射電子が，

試料内の原子から電子をたたき出すなどの方法で電子

的欠陥を生成して電気絶縁性から電気伝導性へと変化

させながら拡散するためと考えられる。それ故，電子

のチャージング現象は，表面近傍の電気的性質や微細

構造などに依存する。

　通常，電気絶縁物質からのチャージング効果の消失

は2つの場合が考えられる。MuCuneとWynb！att・1は

MgOのオージェ電子の解析から，900㌧ユ450℃の温

度範囲でチャージ現象が消失することを発見した。

900℃という温度は，MgOの表面から熱電子を十分に

放出するには低すぎる。これに対して，試料を加熱す

るために用いたヒーターチップは上記の温度以上に昇

温しているので，熱電子は十分に発生しているであろ

う。彼らはこの熱電子がチャージ現象をなくしたと説

明している。

　高橋ら’5コは真空雰囲気でのZrO。セラミックスから

発生してくる熱電子の量を測定した。それによると，

500℃以下では，3x！O■’7Aの暗電流があり，温度がそ

れ以上になると，電流は指数関数的に増加することを

見いだした。後者の電流の急激な増大は熱電子放射に

la）

■　11 AlKσ 15kV
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図3．！2　Si（Li）検出器で検出し（a）：マトリックス，

　　　（b）1白く光った同心円の中心部，（c）コ

　　　ーティングした表面。
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よると説明されている。

　本研究で発見した帯電の消失は，温度が高くなるほ

ど顕著になるので，温度によらず電流値が一定である

暗電流で説明することは困難である。また，帯電の消

失は試料の温度のみに依存し，加熱用のヒーターに通

電しても，また通電を切っても，帯電の消失現象は岡

じであった。ヒーターに通電しない場合，ヒーター温

度よりも試料温度の方が高い。この事は，ヒーターか

らの熱電子放出が帯電の消失の主原因でないことを意

味する。また，ZrO。の場含，150℃という低い温度で

も帯電は消えるので，試料からの熱電子放脳も考え難

い。以上の結果から，帯電が消えた主原因は（ii）の可

能性が最も高い。また，帯電が消失する温度Tcは固

体の電気抵抗値に比例して高くなる。これらの関係は，

照射電子により活性化された表面領域の電気伝導度

が，内都の内因的な電気伝導度に比例することを示唆

する。

　固体表面上の帯電は。表面観察機器による観察に際

してしばしば経験する。例えば，SAMによるAびger

電子分光の解析に際しても問題となる。一方，通常の

Auger分光装置による表繭分析では，帯電は殆ど閥題

にならない。この差は，前者の解析に必要とする電流

が他方の方法よりもはるかに大きいためであろう。
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3．3　亀裂先端の微視的構造の観察

　3．3I1　はじめに

　セラミックスの欠点は金属に比べて脆いことであ

る。セラミックスでは，破壊が起こるとき，微綴な亀

裂が結晶の中を伝播してゆくが，この際亀裂先端は応

力の集中によって塑性変形を起こさないと考えられて

いる。このため，亀裂の進行には新しい表面の形成以

外のエネルギーを必要とせず，破壊のエネルギーは小

さく，この結果セラミックス材料は非常に脆いとされ

ている。窒化ケイ素や炭化ケイ素などの非酸化物やジ

ルコニアや酸化マグネシアなどの酸化物等のセラミッ

クス構造材料のインテリジェントー1生の発現は材料中に

存在する微細な亀裂の分布，進展や自己修復に強く依

存している。このため，これら構造材料に存在する亀

裂の形状や分布状態さらには亀裂の進展のプロセスあ

るいは亀裂の修復のプロセスなどを直接観察すること

は極めて重要である。しかし，技術的にはセラミック

ス材料中に存在する微細な亀裂を観察することは容易

ではない。これまで，走査型電子顕微鏡（SEM）を用い

て，亀裂の表面形状を観察した報告はあるが，透過型

電子顕微鏡（TEM）を用いて，亀裂の先端の微細構造

や亀裂の伝播を観察した報告は極めて少ないHl。

　すでに我々は次世代産業基盤技術開発「ファインセ

ラミックス」の研究の中で，破壊機構の解明に関する

一連の研究を行ったη。この研究では，主にTEMを

用いて亀裂の先端の微視的構造を原子レベルで観察す

ることに力点を置き，特に非酸化物構造材料であるサ

イアロン呂〕，SiCやSi．N。等の亀裂の格子像観察を行っ

た。鰯3．13は15R－SiALO・N・の粒子申の微細な亀裂の

TEM像（aが低倍率像，bが亀裂先端都の格子像）であ

一20一
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ユ5R－Sialon（SiALO・N・）粒子中に発生した亀

裂（a）とその先端近傍の格子像（b）。亀裂先

端に転位は発生せず，先端の曲率は原子レ

ベルで鋭いo

σy

y ｝σS
Φ

O X

R 2a R

21

y σS

図3．！4　Dugda1e－Barebblattモデル。y軸方向にσ。

　　　の応力を受ける，無限大にy軸に垂直に

　　　貫通亀裂がある。この先端Rに凝集力σ害

　　　が働く。このときは，亀裂の先端で応力は

　　　発散しなくてもよく，2つの亀裂面は接す

　　　るように閉じること出来る。1は亀裂の長

　　　さ，φは亀裂中央の開口。

図3，！3

る。粉砕した粒子の中に，微細な亀裂がC軸に垂直に

伝播している。亀裂先端部を見ると，亀裂は格子のオ

ーダーで鋭く，転位が亀裂先端の周りに発生していな

いことが分る。即ち，2つの亀裂面は接するようにし

て亀裂先端で閉じ，亀裂はC面を努開し，格子面を結

ぶ結合ボンドを切断しながら進展したと考えられる。

今回観察された亀裂はDugda1e－Barenba1ttモデル（図

3、ユ4）で説明できる釧。即ち，このモデルでは亀裂面

に結合力が働いて亀裂先端の無限大の応力を解消し，

亀裂先端は楕円でなく，亀裂面が接するように閉じて

いるとみなせる。観察された亀裂長さa＝5！nm，亀裂

中央の開口φ＝2nm，ダクタルゾーンR＝3．5nm，弾

性率E＝300GPa，ポアソン比＝O．25等を近似すると，

破壊エネルギー値4．8J／m2が求められた。この値は反

応焼結のサイアロンや高性能Si．N。焼結体の各々！／4．

！／20程度の値を持つ。これらの考察から，サイアロ

ンの亀裂は格子間隔まで鋭く，亀裂伝播は原子結合を

一つ一つ切断していく過程とみなされ，亀裂先端で応

力の緩和はないと考えられるm。同様な観察は共有結

合物質であるSiやSiCにおいても観察された，これら

の共有結合物質において特徴的なことは亀裂の先端は

原子レベルで鋭く，亀裂の先端領域は金属に見られる

ような塑性変形（転位の発生）を起こさないと結論で

きた。

　本研究では，これまでの研究成果を踏まえ，特に化

学結合の違いによる亀裂先端の形状と塑性変形に着目

してTEM観察を行う。ZrO、やMgOなどのイオン結

合性の強い酸化物構造材料については亀裂先端の詳細

なTEM観察が少ないので，以下に亀裂の先端形状と

微細構造のTEM観察結果について報告する。

　3－3．2　MgOの亀裂と転位

　MgOは室温でも塑性変形を起こすセラミックスと

してしられている。MgOはNaC1型の面心構造を持つ

（空問群，Fm3m，格子定数a＝O．4213nm）。変形は

11101面のすべりによるもので，11001面に野開がある。

　TEM観察のための試料作成は，電融MgO単結晶を

（O01）面に平行に機械研摩により平板を作成後，化学

研摩によりTEM観察用の薄片試料を作成した。試料

作成時，（100）または（010）面方向に亀裂が生じて

いたユ1〕。

　図3．15はMgO中に発生した亀裂のTEM像である。
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亀裂の方向は（001）面を［1OO］方向に伝播している。

亀裂の発生点では亀裂面はほぼ［00ユコ平行だが，先端

領域では亀裂が偏向して見掛け上重なって見える。図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q
から明らかなように，亀裂の周りには無数の転位が観

察され，亀裂が伝播していくと転位は亀裂面に付着す

る。特に注意すべきことは，亀裂の先端近傍に一群の

亀裂が約数ミクロンの領域において観察され，これは

亀裂先端で起こった塑性変形のウェイクである。

第94号

CRACK

　　1O　O

011

図3．15MgO単結晶中の（010）面を伝播する亀裂と

　　　その先端に発生した転位。

1　　　　　　9　　11　2

～〉＼
1・1l

　亀裂先端に発生した転位のバーガースベクトルを決

定するために暗視野像の観察およびトレース法の解

析を行った（図3．16a，b，c）。O01晶帯軸に属する反射

g＝220，g：020，g＝220，g＝200において，g＝200反射に

おいて転位像が消失した。MgOは上述のように面心

立方格子なので，転位のバーガースベクトルbは

a／2＜1ユO＞であることから，観察された転位のバーガ

ースベクトルの符号はb＝a／2［Oユ1］またはb＝a／2［Oユ1］

であった。さらに，g＝111，g＝！ユ1反射では各々その

半数の転位が消失した（図3．ユ6b）。このことから，図

3．16aの転位の内，番号1，2，3，7，9，11はb＝a／2［011］，番

号4，5，6，8，10，12はb＝a／2［01！］であると結論できる。

また，MgOのすべり面は11ユOlなので，バーガース

ベクトルb＝a／2［0！1］およびb＝a／2［011］に対応するす

べり面は各々（011）と（0！！）であった。さらに，図3．ユ5

の転位線はバーガースベクトルと平行にあるので，観

察された転位はらせん成分を持つ。図3．ユ7（a，b）は2種

類のすべり面と亀裂および転位との関係を図示したも

のである。表3．1はMgO単結晶の亀裂先端に発生した

転位の種類と応力緩和の関係を示したものである。観

察された転位は図3．15と3．ユ6のらせん転位のほかに

図3．ユ6　図3の明視野像に見られる転位のスケッチ

　　　（a）と対応した暗視野像。（b）が11ユ反射，

　　　（C）がユユ1反射の暗視野像。

刃状転位も観察された。

　図3．18は上記の転位に対応したの3つの破壊モード

を示したものである。表1のAタイプのらせん転位は

モード（ユ）の応力緩和を，Bタイプの刃状転位はモー

ド（II），Cタイプのらせん転位はモード（III）の応力の

緩和が発生する。図4に見られた亀裂の先端周辺はモ

ード（ユ）の歪みを緩和していることになる。

　NaC1型のバルク結晶では一般にhinge－type（亀裂

の進展方向に対して45度の方向に転位が発生する），

即ち刃状転位の作る応力場が亀裂先端を遮断すると考

えられている。しかし，今回の観察ではらせん転位が

主であった。これは，破壊の拘束条件，即ち本観察で

用いたような薄膜試料では平面応力状態で破壊が進行

するため，変形帯は亀裂の真正面に広がると考えられ

る。

　転位の作りだす変位場はバーガースベクトルの総和

から計算でき，その値はB＝20a［0101（aは格子定数）

となる。これは，亀裂の方向が亀裂面に対して垂直で，
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表3．1MgO単結晶の亀裂先端に発生した転位と応

　　　力緩和の関係。

○子aC睦

plane
　u・いb1
u。ヂμ。

　　　　SIlpP■arles

dis1ocations

　・へ＼・・’

u・／／b1

亀裂と転位との幾何学的な関係。

（a）（0！ユ）［011］，（b）（Oユ1）［01ユ］。

転位群 型 b u すべり 応力緩和

A ら旋 　　　　■a／2［011］ ［OIユ1

［Oユ0］ モードI
a／2［011］ ［01ユ］

B 刃状 a／2［110］ ［00ユコ ［1ユO］ Iとπ

C ら旋 　　　■a／2［011］ ［Oi1］

［O01］ 皿
a／2［Oユ1］ ［Oユ1コ

b1バーガースベクトル
u1転位線ベクトル

図3，17

モード（1）の破壊により導入された転位と結論できる。

また，転位は亀裂を閉じる方向に作用し，亀裂の先端

ではB＝20a＝8．4nmの大きさのブランチングが生じ

ている。従って，転位による応力場と亀裂先端での曲

率半径の増大の2つの効果により亀裂の進展が抑制さ

れると考えられる。

　上記のように，SiC，サイアロン等の共有結合性の

亀裂は結晶格子面を勢開するように進展し，その破壊

は完全に脆性的であると考えられる。亀裂先端の電子

顕微鏡観察から，亀裂先端は原子レベルで鋭く，また

転位の発生は認められなかった。一方，MgOの様な

イオン性材料の破壊は完全塑性を示す金属材料と良く

似ており，亀裂の先端には転位が発生し，それによる

応力の遮断が行なわれている。即ち，（！！0）面上の単

純な転位の組みあわせによって，亀裂先端はすべての

応力場のモードにより応力緩和されていることが明か

となった12〕。

3．3．3　NiO－ZrO。の微構造と亀裂

NiO－ZrO。やNiO－Y．O。は共晶組織をとる物質である。

＼L、

図3．！8 破壊における3種類の応力の緩和モード。
（a）完全結晶，（b）応力緩和モード（I），転位ベ

クトルAFがy軸に平行な場合，（c）モード

（II），x軸に平行な場合，（d）モード（III），z軸

に平行な場合。

　　　∵’
・ぶ，、・，ガ

図3．19 ZrO・一NiOのラメラ組織（共晶組織）（a）と圧

痕を打ち込んだ領域のTEM像（b）。
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図3．20 図3．ユ9の各々ラメラ組織の電子回折図形。

（a）が黒いコントラストをしたラメラで，

正方晶のZrO・，（b）は灰色（明るい）ラメラ

で，NiO。

1ご・1・箏・一一事竿＼

践∴、’吋

図3．2ユ 圧痕直下のラメラ組織。界面に数十ナノ程

度の界面層（単斜晶のZrO。）が生成して

いる。転位線は［200］方向で，NiO，ZrO。共

に観察される。

亀裂の異方性と界面構造を調べるうえで，好都合なモ

デル物質である。

　試料はZrO。（3mo1％Y．O。）一70mo1％NiO組成で，ゾー

ンメルト（FZ法）により合成した’3・川。共晶組織がラ

メラ状になるか，ロッド状になるかは第2構成相（少

量）の体積分率に依存する。一般に，体積分率がO．28

を越えるとラメラ状になるとされている。今回の試料

ではZrO。の体積分率がO．44であることから，ラメラ

状になると予想される。共晶組織をもつ試料では靭性

値は強い異方性を示す。即ち，ラメラに平行方向での

Kj。は3．64，垂直方向で9．49であった。靭性値はZrO。

単結晶のユ．ユ，NiO単結晶ユ．ユ6，ZrO、一NiO焼結体の

5．14に比べて大きい値をもつ。

11ζ㎜。靱ΦZ・O婁

壌

図3．22　ラメラ組織の格子像。NiOと単斜晶のZrO・

　　　　の界面。

　配向凝固した試料をNiOの11101成長軸に垂直に

切断し，機械研摩とイオンミリング法の併用により

TEM試料とした。試料の一部には圧痕を打ち込んだ。

約100ミクロンに機械研摩した試料の片面にビッカー

ス硬度計により約500gの荷重で打ち込んだ。その後，

イオンミリングにより圧痕を打ち込んでいない表面か

ら片面研磨にりTEM観察用の薄片試料を作成した。

以下に観察した試料は圧痕を打ち込んだ試料（図3．19，

3．20，3．21）と圧痕を打ち込んでいない試料（図3．22

以下）の2種類である。

　図3．19はZrO。一NiO共晶組織のTEM像（a）と圧痕を

導入した領域の拡大したTEM像（b）である15〕。（a）で約

！μm以下の黒いコントラストのラメラ組織が観察さ

れ，ジグザグに伝播した亀裂が灰色のラメラ内に発生

している。亀裂が発生している領域を拡大してみると，

多数の転位が観察され，圧痕の導入により試料が塑性

変形を起こしたことがわかる。図3．20は図3．19の

各々のラメラからの電子回折像で，その結果で黒いラ

メラが正方晶のZrO。，明るい（灰色）のラメラが

NiOであることがわかった。図3．19の（b）に見られる

ように，亀裂はNiOのラメラからのみ発生し，ZrO、

ラメラ中には観察されなかった。この結果，NiO中に
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　　　　　　　　　　　　　　　　0
99夢夢夢摩軍夢軍炉9㊧
9騨夢軍夢夢軍禦夢軍9⑪
9999厚厚扉夢軍99⑬
図3．23NiO（ユユ0）と単斜晶（m）ZrO・（010）の原子配

　　　モデル。図中で大きな丸は酸素，小さな丸

　　　は金属原子，矢印は界面位置。

図3．24　ファセットを形成したNiOとm－ZrO・の界

　　　面の格子像。

発生した亀裂はZrO。界面で偏向しながら，ラメラ方

向に沿って伝播する様子が良くわかる。この事実は亀

裂の伝播に異方性があることを示すもので，バルク結

晶における破壊靭性値の異方性とよく対応する。また，

圧痕領域に見られる転位線は［200］方向に平行で，界

面でこれらの転位はtang1eしている様子がわかる。こ

れは界面に応力が集中しているためと考えられる。

　図3．2ユは圧痕近傍のラメラ組織の中倍率像である。

転位線はNiO中だけでなく，ZrO沖にも観察される。

特徴的なことはNiOラメラに接したZrO。ラメラの両

端に数十ナノ程度の薄いバンド状の界面層（図中の矢

印の領域）の存在が認められる。

　図3．22はラメラ組織の界面領域の格子像である。

界面の近傍には単斜晶のZrO・が生成している。これ

は図3．21で見られた薄いバンド状の界面層に対応す

るものである。メルトから冷却した試料が固化し，結

晶成長する際に，NiOとZrO・の熱膨張率の差により

発生した熱歪み（熱応力）は界面に集中し，その結果，

応力誘起効果により正方晶から単斜晶に相変態したた

めと考えられる。この結果，NiOと単斜晶ZrO。の界

面の方位関係は

　成長方向：［110］Ni0／／［O01コrO。（単斜晶）

　界面：（111）Ni0／／（100）ZrO。（単斜晶）

となる。写真のように界面層にはしばしば単斜晶の微

細な双晶ができている場合が多い。

　図3．23はNiO（ユ10）とm－ZrO。（010）の界面の原子配列

モデルで，単斜晶の双晶も示されている。両者の界面

は酸素面を共有した構造を持ち，格子不整転位は存在

していない。多くの界面は図3．23のように平坦でな

く→C　r盆c　k

図3．25界面を伝播した亀裂先端の格子像。亀裂に

　　　よりm－Zr○。中に微細な双晶が形成されて

　　　いる。

く，原子レベルのファセットを作り，両者の格子問の

格子定数の違いによる歪み（格子不整）を出来るだけ

少なくするように配列している（図3．24）’引。図3．25

は界面に沿って伝播した亀裂先端の近傍の高分解能写

真である。亀裂はZrO。の界面にそって伝播し，数十

ナノ程度の微細な双晶ラメラを形成していることがわ

かる。

　3．4．4　まとめ

　1）MgO単結晶中の亀裂の先端に発生した転位の

バーガースベクトルを決定することにより，亀裂先端

での応力の緩和モードを明らかにした。

　2）ZrO・一NiOのラメラ組織を持つ共晶物質の界面構

造を観察し，亀裂の分布と界面構造との関係を明らか
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4．インテリジェント機能発現の駆動力

4．1　ジルコニアの熱現象

　4．1．1　はじめに

　ジルコニアは正方晶相（t－ZrO。）が破壊進行時にクラ

ック先端の応力集中で単斜晶（m－ZrO。）にマルテンサ

イト変態を起こすことにより高い靭性を持つことが良

く知られている・。これらの系の高靭化は相転移また

はミクロクラックの導入によって機械的衝撃エネルギ

ーを如何に吸収させるかに依存する・〕。その際，高温

相は粒子が小さくなるほど安定化するので，t一相の

微粒子化が必要となる。一方，Mg－TZP系では，t

相＜一＞m相転移が圧力によって可逆的に起こるこ

とが見出された31。この報告は，環境応答によるイン

テリジェント機能発現としての自己修復性の熱力学的

可能性を示している。

　我々は，以上の視点から，また靭性の支配要因であ

る粒径を制御をするために，出発物質である粉体粒子

の結晶化の動力学的解析を行った。吏に，転移の駆動

力を熱化学的立場から定量的に評価し，自己修復性の

可能性を検討した。

　4．1．2　ジルコニア系ゲルの結晶化に関する研究5〕

　4．1．2．1　はじめに

　ZrO。一Y．O。系焼結体の焼結特性は出発原料の状態

に強く依存する。松田等は共沈法により組成変動が非

常に小さい粉体合成法を開発した5〕。これに関連した

幾つかの共沈プロセスとそれらのゲルの結晶化で得ら

れた粉体の特性の問には，強い相関が認められたので，

本研究では，高い靭性効果を発揮する3mo1％Y・O・固

溶ジルコニアゲルの結晶化反応の解析に焦点を絞り，

粉体特性との関係を調べた。

蜆

＼

ミ

昌
ミ■10

　　　　　　　　　　　一一一＼、、、　　　　　　　　c一20

一J0

■1■■■■■■■■■〃

一一月

図4．ユ

　　　200　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　800

　　　　　　　　　　　丁凹帆p帥皿fu岬／‘c

4種類の方法で調整したZrO。一Y。○。（3mo1％）

ゲルA，B，C，DのTG曲線，5K／min，窒

素雰囲気

図4．2　ゲルA及びBのSEM像

　4．1．2．2実験

　ゲルの調整

　3mo1％Y．O。固溶ジルコニア（3YZ）ゲルをO，1モル濃

度のZrとY溶液から次の4種類の方法で調整した。

　（A）通常のNH．OHによる共沈

　（B）ZrイオンをH・O・でマスキングしてた後に，Y

　　　イオンを添加し，70－100℃で尿素による均

　　　一共沈

　（C）ZrイオンをH．O。でマスキングした後に，Y
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表4．玉Thekineticparametersofcryst洲zationprocess

第94号

Samp1e　一△H／J9’l　E／kJ　mo1■］　　　M　　　　　　N in［A（s’1）コ

A
B

C
D

124±13

60全7
！02士5

ユ04±3

285±5

285士5

327±2

312±5

1．ユ3：＝ヒO．03

0．5±0．！

O．66＝ヒ0，05

0．86ニヒ0．05

1．4±0．ユ

O．3±O．ユ

ユ．39±O．08

1．44±O．O1

43．30±0．07

38．5＝±＝0，2

46．5ニヒ0，！

46．0±O．ユ

　　　イオンを尿素と共に添加し，N比OHと硫安

　　　で，凝集効果を高めた共沈

　（1⊃）ZrイオンをH．O。でマスキングした後に，Y

　　　イオンを添加し，NH30Hで共沈

　得られたゲルは蒸留水で5回洗浄され，ろ過後に，

室温，真空中で3日間乾燥された。XRD，SEM，TG－

DTAを用いて，各種試料の構造変化，形態，熱的変

化を調べた。DSCによる結晶化動力学の測定はA1容

器に10mgの試料を充填し，窒素雰囲気中で行われた。

非等温1⊃SC幽線は25－600℃の温度範囲，2－
20K／minの加熱速度で得られた。

図4．3に各種ゲルのDSC曲線
（5K／min）を示す。450－600℃で結

晶化の発熱ピークが観測されている。

表1に示すように，結晶化のエンタル

ピーは試料A，C，Dでは，102－124J／9

であったが，試料Bでは60J／9と大幅

に小さい値を示した。又，2，5，10，

！5，20K／minの加熱速度のDSC曲線から求められた

、活性化エネルギーの緒晶化率α依存性を図4，4に，又，

O．3＜α＜O．7の平均値を表王に示す。Ma1ek等による

動力学的解析手法によれば，こ二れらの試料の結晶化反

応はこれまでに提案された反応モデルでは説明出来な

かった。しかし，図4．5及び4．6に示すように，シェ

スタークーバーグレンの経験式（SBモデル）にフィ

ットした。これは，一定の数の核が成長するのではな

350

■宙

蛙

＼

∋

、
　6，9
日

串

5．9

4．9

100　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　6

　　　　　　　　　　r但mP町α’砒椛■℃
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　4，112．3　結果と考察

　ゲルA，B，C，1⊃の5K／minの加熱速度における

TG曲線を図4．ユに示す。試料A，C，Dの挙動は良く

類似しているが，試料Bはかなり異なった変化を示し

た。即ち，前者のグループの重量減量は！8－2！W％で

あるのに対し，試料Bでは，340－520℃に新たな減量

プロセスが観測され，全体で27％の重量減少を示し

た。図4，2に，室温乾燥ゲルのSEM像を示す。試料A，

C，Dは写真ユと類似の形態を持ち，O．王μm程度の微

粒の集含体である。一方，試料Bは，写真2に示すよ

うに，微粒子が縞合し，滑らかな表面形態を持ってい

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一

　　　　　　　　　　　　　　　　α

結晶化率と活性化エネルギーの関係

表雀．ユの活性化エネルギーは点線の範囲の平均値
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　　　値と計算値　加熱・速度：！0K／min

く，水が除去された後に，正方晶粒子の成長と核発生

が同時に進行すると解釈される。松田等のXRDの分

析によれば，結晶化後の組成分布の変動は，B＜C，

1⊃＜Aの順であった。又，SEMの縞果によれば，異

常粒成長の頻度は，C，D＜A，Bの順に大きくなった。

以．ヒの事柄から以下の結論が得られた。

　4．1，2．4　結論

　何れの共沈プロセスでも，典型的な反応モデルには

従わないが，BSモデルには概ね（試料C，Dでは十分

に良く）従うこと，結晶化のエンタルピーは100－

125J／g，活性化エネルギーは270－310灯／mo1の値

をとることが明らかになったo

　結晶化反応が短時間で完結するほど異常粒成長が著

しく，活性化エネルギー（E）が大きい程，異常粒成

長が押さえられる傾向が見いだされた。

結晶化のエンタルピーの大きさは組成の不均…性と

相関があり，エンタルピーが小さいほど組成不均一性

が小さくなることが見い出された。

以上の事柄から，結晶化反応の熱分析はZrOr　Y．O。

系の粉末特性の簡便なモニタリング技術になり得るこ

とが示された。

　4，113　ジル＝1ニア固溶系の熱化学的研究5〕■9〕

　4．1，3，1　はじめに

　低温相と高温相聞の転移の駆動力（ギブスの自由エ

ネルギー）は梱転移熱と全温度領域での比熱のデータ

から求められる。一方，溶解熱は転移熱と同時に固溶

効果を含む試料の全エンタルピーを反映し，固溶体の

安定関係に関する知見を与える。我々は，ZrOグY．O。

系及びZrO。一CeO。系固溶体の棚転移熱を高温DSC法で

測定し，前者の溶解熱を測定した。

　4．1．3．2実験

ZrO。一Y．O：ヨ系原料粉末TZ－Y（TOSOH）を970Kで2時間

熱処理を行い，蒸発成分を除去し，m相とt相の量比

をXRDで評価した後に，溶解熱測定を行った。これ

らの試料のt相の割合（Y。○：｛の固溶比）は以下のよう

であった；85％（2mo1％Y・○：ヨ），95％（2．5n〕o1％），95％

（3moi％），ユOO％（4，6，8moi％）。Na．Zr○：ヨは池上等

によって合成された。熱量討は当所で設計，試作した

カルベ型熱量計を用いた。溶媒として3Na．OMoO。を

用い，30－50mgの試料を用いて970Kで溶解実験を

行った。又，DSC測定用試料として東工大吉村研で

含成したアークメルトによるZrOヅYOヨ．。及びユ650℃焼

成によるZrO。一CeO。系固溶体試料を用いた。これらの

試料は粉砕後ユ300℃まで31遡昇降温を繰り返した。

禍転移熱の測定は数百mgの試料を閑いて昇降温速度

5K／minで高温1⊃SC（セトラム社製）により測定し

た。

　4．1，313　結果と考察

　溶解熱の測定縞果を図4．7に示す。これから計算し

た固溶体生成のエンタルピーの結果を図4．8に示す。

合成に長時間を要した化学量一論組成のNa・ZrO・は

16kJ／mo1の生成のエンタルピーを示し，970Kでは安

定な化合物であることが明らかになった。図4．9に

DSCによる転移熱の測定縞果を示す。通常，これらの

系では熱履歴により転移温度が異なるが，十分に粒成

長させ，熱サイクルで歪みを除去した試料では，再現

性の良い転移曲線が観測された。これらの試料の転移

エンタルピーを図4，！0に示す。共に，X（YOl．。，CeO。

の固溶比）の増加と共に，転移のエンタルピーと転移

温度は比例的に減少することが明らかになった。特徴

的なことは，転移のエンタルピーの変化において，Ce

よりYの添加効果の方が大きい。関連するイオンのイ

オン半径は，それぞれO．79（Zr什），O．94（Ce朴），O．92（Y3＋），

O．66A（Mg2＋）である。

　Ce1キイオンとY：1＋イオンのイオン半径はほぼ同じなの

で，添加効果の違いは主に電荷数に依存すると思われ

る。この観点からは，Mg1ヰイオンはYヨ十イオンより添

加効果が大きいと推定される。即ち，Mgイオンを添

加すると，比較的少量の添加量でも転移温度が大きく

低下し，転移のエントロピーも小さくなるはずである。

Mg－TZPが圧力によって，可逆的に転移したとの報告

一29一
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ジルコニア固溶体の転移エンタルピーと添
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　　　　　固　　日．2　　8．4　　鉋．ε　　9．8　　1
　　　　　　　　　　　Y　O　（㎜◎蝸）　　　　　　　から引用し，組成依存性はないと仮定した。得られた
　　　　　　　　　　　　2　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　混合のエンタルピーはxがO，07－O．08で極大を有する

　　図4．8Zr○ガY。○。系固漆体の970Kにおける生成工　　　ように見える。

　　　　　ンタルピー（端成分を基準）　　　　　　　　　　一方，混合のエントロピーS。、i、は立方晶固溶体の式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で近似すれば，次式で与えられる川。

は，転移のエンタルピーが小さいことによって可能に

なったと推定される。従って，上記の熱力学的観点か　　　Smix＝一R　l（1－x）1n（1－x）十x1nx＋2［（！－x／4）in（1一

らすれば，臼己修復性の可能性はZrI＋イオンより電荷　　　　　　x／4）十x／伽x／4コ1

数やイオン半径の差が大きい添加剤を用いる方が自己

修復性の可能性が大きくなると予想される。　　　　　　温度丁における混合の自由エネルギーG，、、i亜は，

次に，溶解熱のデータをt相工OO％に換算したときの

混合のエントロピーを図4．ユユに示す。　　　　　　　　　G，、、≡里二H，j、一TS、、コi、

ここで，正方晶の混合のエンタルピーH、、、ヨ泓は次式から

計算した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によって計算される。970Kにおける混合の自由エネ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルギーを図4、ユ2に示す。測定精度と比較してエネル

　H．、、1、＝H、、昔一（ユーx）H・、・・．旦一H・（〕1、・，・　　　　　　　　　　ギー的な差は小さいので明確な結論は得られないが，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x＝O．03－O．09の範囲で相分離が生じる可能性が高い

　尚，t相とm相のエンタルピー差H正．．。、はデータ集mj　ことを示唆している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一30一
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　4．1．3．4泰書書諭

　ZrOグCeO。，ZrO。一Y．O。系に関して，添加量と相転移

の相関性がDSCによって検討された。その結果，転

移温度と転移のエンタルピーは添加量の増加と共に，

比例的に小さくなることが明らかにされた・これらの

変化の度合いは，Zr壮と電荷数の差が大きいほど顕著

になると思われる。この事柄は，熱力学的視点から自

己修復性をもたらすための重要な指針になると思われ

る。

　又，溶解熱の測定から，Zr○ゾY・O・系の固溶体の安

定性が検討され，970Kに置いて，1．5J－4．5mo1％の

固溶体は相分離する可能性が示された。
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412　高温型O州1P装置の試作

　4．2．1　はじめに

　ジルコニアは．正方晶相（t－ZrO。）が破壊進行時にクラ

ック先端の応力集中で単斜晶（阯ZrO。）にマルテンサイ

ト変態を起こすことにより商い靭性を持つことが良く

知られている。したがって高靭性を得るためには高温

相であるt－ZrO。が室温まで安定に保持されることが必

要である。t－ZrO。からm－ZrO。への変態は大きな体積

増加を伴うものであり，セラミックスマトリックス申

でt－ZrO・の粒径が十分に小さいと室温までt－ZrO・が保

持できる’〕。たとえばY．O：｛を1，75～3．5mo1％含む高強

度t－ZrO。ではその粒径はユ〃m以下であることが知ら

れている2〕。

　また，構造材料においては材料1辛1の残留気孔の存在

は材料強度を低下させることも良く知られている。

　こうした材料系についてはH王Pは過度の粒成長を

起こさずに理論密度近くまで綴密化できるため有効な

焼結方法であり，実際にY－TZPではHIPにより強度

が上昇することが良く知られている：ヨコ。

　ジルコニアのHIPはすべてポストmPと呼ばれる

一3ユー
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方法で行われており，これは原料粉体を相対密度約

95％以上に予備焼結した後に，高温高ガス圧下で処理

する方法であるが，材料が圧力媒体ガスと直接接触す

るために化学反応を起こす可能性がある。通常，圧力

媒体には化学的に不活性なArが使用されているが，

加熱源にグラファイトを使用しているため炉内は強い

還元雰囲気下にある。

　ジルコニアやその他の酸化物ではHIPにより試料

が還元され黒化することが良く知られている。また，

空気中で再酸化をすると体積が膨張することがある。

先にHIPによりY－TZPが強度の上昇すると述べたが，

その一方で再酸化により若干の品質低下をすることも

報告されている小。

　一方，Mg－PSZではMgOのような低原子価の化合

物の存在により還元作用が促進される…］。また，Ce－

TZP系ではCeO・が還元でCe・O1lとなってしまう菖j。

こうした材料系のさらなる研究のためには雰囲気を制

御したHIPを使用して粒径の制御や残留機構の除去

が不可欠である。そこで本特別研究においては

2000℃まで使用できる高温型のO・一HIP装置を試作し

た。

　4．2．2　高温型O。一HlP装置の構造

　（ユ）　力口葵匁；原

　HIP装置の加熱源は工業的には通常はグラファイト

またはモリブデンが使用されているが，先にも述べた

ようにグラファイトによる還元反応で炉内の酸素分圧

がかなり低くなっている。モリブデンも酸素雰囲気で

は使用できない。

　酸素雰囲気で使用可能な加熱源にはFe－Cr－A1，SiC，

Pt－Rhおよびジルコニアがある。

　Fe－Cr－A1は大型化は容易ではあるが，最高使用温

度が1200℃とかなり低い。SiCは最高使用温度は

1400℃，Pt－Rhは最高使用温度は1600℃である。最

近の超伝導材料の研究で使用されるO・一HIP装置では

Pt－Rhヒータを使用している。ジルコニアについて

もこの装置を使用した研究例もある刊。

酸化雰囲気でさらに高温まで使用できる加熱源は少

なく，本装置ではジルコニアを使用した。

　ジルコニアは高温では伝導性を示すものの低温では

絶縁体であるために，ある程度の温度まで予熱する必

要がある。本装置では予熱用の加熱源には白金を使用

した。加熱源の写真を図4．13に示す。

　高圧容器という隈られた大きさの空問の中に配置す

るために白金の予熱ヒータの上部にジルコニアのヒー

第94号

図4．13　ジルコニア加熱装置

タを配置した。

　そのため，本装置の高圧容器は従来よりも縦に長い

設計となっている。

　また，空問的な制限から，加熱空問の大きさがかな

り小さいものとなっている。通常のO。一HIP装置の場

合，この大きさの圧力容器（内径100mmφx350mmH）

では加熱空問の大きさが50mmφx60mmHであるの

に対して本装置では34mmφx25mmHである。

　（2）温度測定

　温度測定については白金系の熱電対ではPR20－40が

最高温度！800℃まで使用が可能であるが，それ以上

の高温で使用可能な適当な熱電対がないことから放射

光による温度測定を行った。

　放射光を利用した温度測定は高周波を加熱源とした

電気炉などで広く利用されているが，HIPでの使用例

は少なく3000℃までの超高温用のHIP装置に適用さ

れていることが報告されている9〕。

　光による温度測定の原理図を図4．14に示した。測

温装置は閉端管，集光レンズ，光ファイバ，変換器に

より構成される。

　閉端管は黒体の役割で，測温位置の放射光を得るた

めに設置される。熱源に隣接した閉端管先端の放射光

を集光レンズを通して光ファイバにより系外へ伝達さ

れる。

　こうした従来とは異なる方法による温度測定は，従

来法との対応が明確となっていなければならい。本装

置では従来の温度測定法である熱電対での測定も

PR20／40の限界である1800℃まで可能な設計とし，

光測温と熱電対測温の結果を比較した。

　表4．2にAr雰囲気下で，熱電対により1800℃に温

一32一
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図4．15光測温値と熱電対測温値の比較

図4．ユ4光による温度測定の原理図

表4．2圧力を変化させたとき光測温値の変化

圧力（MPa） 温度（℃）

98 ！795

147 1794

196 1795

度を保持したときの各圧力における光測温の結果を示

す。光による温度測定は圧力によらずほぼ一定であっ

た。図4．15に圧力を一定にしたときの光測温と熱電

対測温の比較を示した。測定条件は雰囲気ガスとして

Ar，Ar＋O．10％，Ar＋O．20％の3種類。圧力は98MPa，

測定温度範囲1600～1800℃とした。測定の結果は，

熱電対の指示に対して常に光測温では温度が低く表示

される。この点は，装置の構造あるいは放射光温度計

の校正の問題もあるが，注目したいのは純Arと

Ar＋O。混合ガスとで指示温度がかなり異なっており，

その差は高温になるに連れて大きくなっている点であ

る。少なくともHIP処理を行うに当たってはガスの

種類・濃度が異なると光測温では同」の温度条件とな

っていないことに留意する必要がある。

　（3）高温型O。一HIP装置の利用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一33一

　本装置はインテリジェント特別研究で試作した装置

であったが本特別研究の期間は調整や試運転を主とし

て行っていたためまだ十分な結果は出ていない。現在

は主としてZrO。系，A1．O。一Y．O。系についてHIP処理を

行っている6

　図4．16に本装置を使用してHIPしたZrO・系の試料

のユ部を示す。HIP条件はAr＋O．20％の雰囲気で

ユ800℃，96MPaで1時問である。これはCeO・一TZPを

HIP処理したところ透光性の焼結体が得られたもので

ある。この様に従来ではHIPが難しいとされていた

CeO。一TZPについても本装置を使用することで高温で

（　加　　。

図4．16　Ce添加ZrO・のHIP処理前と後
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のHIPが可能となっており，従来にはない結果が期

待できる。
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4．3　ジルコニア系セラミックスの接合

　4．3．1　はじめに

　構造材料のインテリジェント性としては破壊に対す

る自己診断性，予知性あるいは生成した傷を癒す修復

性など等が期待される。

　ジルコニアは相転移によって機械的な強度を高める

ことが知られている。これはジルコニアがストレスを

受けたときに発生した亀裂の伝播を相転移することに

よって阻止したり’」，ストレスを受けたときに微小亀

裂を発生してストレスを吸収する2」ためである。

　しかしながら、強度は保たれるものの一度発生した

微小な亀裂はそのまま残ってしまう。この生成したマ

イクロクラックを自己修復してもとの状態に回復する

ことが出来れば材料の寿命がはるかに長くなることが

期待される。

　生成した亀裂を消失させるためには亀裂の発生や進

展のメカニズムの検討も必要ではあるが，亀裂を消失

させることは亀裂によって分離された面を再び接合さ

せることであるとの観点に立てば，緩やかな条件で再

接合ができれば自己修復の期待が持てる。

　本実験では白己修復の可能性の研究の基礎として，

ジルコニア系について亀裂により生成した面ではな

第94号

く，鏡面に研磨した面を使用して焼結体と単結晶の接

合を行ない，再接合の可能性について検討するととも

に接合界面のキャラクタリゼーションを行なった。

　4．3．2実　　験

　接合の試料には東ソー製の透明ジルコニア焼結体

（Y．O＝≡7．2％，TiO．10％含有）とアースジュエリー製のジ

ルコニア単結晶（Y．O．12％含有）を使用した。試料とす

る焼結体および単結晶は10xユOx　lmmの形状に切りだ

した後，その表面を鏡面に研磨した。これらの試料の

研磨した面を会わせて白金線で固定した。ここで接

合対の組合せには透明焼結体同土・焼結体と単結晶・

単結晶同士の3種類の組み合せを試みた。

　この対になった試料を白金ルッボ（15φx7xO．1mmt）

に人れ，脱気せずにルツボに封入した．この白金ルッ

ボをHIP装置に入れて2時間加圧処理した。接合に

当たっては，まず1000℃まで加熱して白金を軟化さ

せる。次いで加圧し，さらに再び加熱して所定の温度

圧力とする。処理温度は1100℃および1300℃とし，

圧力は130MPaで行なった。

　4．3．3　結果と考察

　脱気を行なわなかったものの，この条件により試料

はよく加圧された。また，この加圧によって！100℃

の処理試料は接合されなかったが，1300℃での処理

試料はいずれも接合された。

　図4．！7に接合された透明焼結体の写真を示す。本

図で試料は黒くなっているが，これは，HIPによりTi

成分が還元されたもので，ユOOO℃でアニールするこ

とによって容易に再酸化される。

　図4．18に接合された透明焼結体を熱エッチングし

た写真を示す。接合後の試料では接合界面が明確にあ

る（図4．18a）。修復にはこの界面が消失すること，さ

らに界面での強度が周辺と同じ強度になることが必要

2C・㎞

図4，17接合された透明焼結体
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である。図4．18bには1700℃で2時間熱処理した試料

の写真を示す。粒成長によって界面が消失しはじめて

いる。

　図4．19に接合された焼結体と単結晶の組み合せの
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（a）

　　　　　　　　　　　（b）

　　　　図4．18　接合された透明焼結体の界面

　　　　　　　アニール前aと後b

試料の熱エッチングした写真を示す。接合後の試料で

は接合界面が明確ではない（図4．ユ9a）。一方，この試

料を1700℃で2時問熱処理した試料（図4．19b）では接

合界面近傍に転位などによる欠陥が集中している。こ

れは単結晶と焼結体で組成が異なるために熱膨張率の

違いや陽イオンの’拡散によって生じる歪みを接合界面

で吸収しているものと推定される。

　図4．20に接合された焼結体と単結晶の組み合せの

試料の接合界面近傍のSIMSによる分析結果を示す。

図中深さユOOμmが接合界面である。界面より左側が

単結晶，右側が焼結体である。また，Lowは接合直後

の結果，Highは1700℃アニール後の分析結果を示し

ている。接合直後の試料ではY，Tiの両成分とも界面

・　■仁、　　　　　，．　　　讐、　　　　　中　ぺ．

　　　　　　　（b）

図4．ユ9接合された単結晶・焼結体の界面

　　　アニール前aと後b
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で急峻に組成が変化しているが王700℃アニール試料

では，単結、晶申のY成分の量は変化しないが，Ti成

分の量が急速に増加している。これはジルコニア中で

のTiの移動速度が早いことを示しており，このこと

がルコニア系での接含に寄与しているものと推定され

る。

第94号
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5　インテリジェント構造材料

5．1　亀裂診断型インテリジェント材料

　5．1．1緒言

　構造用セラミックスを使用する場合，最も問題とな

るのは信頼性である．材料は時間の経過と共に強度が

低下するが，これは内在した欠陥から亀裂が成長した

ためである。そして，亀裂の大きさが臨界に達すると

急激に破壊する。臨界の大きさは一般に100ミクロン

以下であり，検出するのが困難である1i。破壊にいた

る時問には大きな分布があり，セラミックスは材料と

しての信頼性が低いgこれは，材料強度が亀裂寸法に

敏感であることが原因であり，従来行ってきた材料の

高性能化では簡単に解決できない問題である。そこで，

我々は材料の亀裂敏感性を改良してインテリジェント

性を発現させる観点から，亀裂と破壊抵抗の関係に関

する研究を進めた。

　5．1．2　実験方法

　（！）試験材料

　比較的破壊靭性の高い2種の窒化ケイ素焼結体を用

いた。材料特性は表5．ユに，その微構造を図5．！に示

す。A試料はファインセラミックスセンター（JFCC）

表5．1材料特性

材料
ヤング率　GPa 曲げ強度　MPa 破壊靭性MPam1■2

A 290 880 7．O

B 290 678 8．O

図5．ユ試料の微構造，（a）A，（b）B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が得られるH1。そして，複合材料をモデルとする高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　靭性化機構7！剛と対比し，最も大きく影響する因子を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　決定することにより，さらに高靭性化のために制御す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べきパラメーターが決定できる。画像解析を利用して

から市販されている標準品（リファセラムSN）であ　　統計的および定量的に評価した強化粒子の大きさや形

る。B試料はβ粉末をガス圧焼結したものである2・3コ。　状に関する結果は表5．2である。そして，その粒度分

図5．1は試料を切断・研磨後，CF、のプラズマでエッ　　布の結果は図5．2である。B試料の方が強化材となっ

チングした。粒子が優先的にエッチされ，粒界のガラ　　ている粒子が大きいことが示されている。

ス相が残るので粒子がSEMで観察できる。

微構造は共に小さな粒子の間に大きな柱状粒子の発達　　　　　　　　表5．2強化粒子の平均形状

した自己複合化組織である。大きな粒子と小さな粒子

の分離は，2重の粒度分布の谷の部分で行った。この

方法で強化材に相当する大きな粒子と，マトリックス

の相当する小さな粒子を別に評価し，それぞれの平均

粒径や形状因子であるアスペクト比（長軸／短軸比）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一37一

材料
平均粒径（ミクロン） 平均アスペクト比 平均粒子長（ミクロン）

A O．95 5．6 5．3

B 2．01 5．9 11．9



無機材質研究所研究報告蕃 第94号

の値は残留応力の影響を受けるので除いた。

80

（60
§

趣40

懸
　20

［コ・

麗囲8

2　　　　　4　　　　　　6　　　　　8

　粒径（ミクロン）

図5．2　固像解析による強化粒子の粒径分布

　（2）試験方法

　試料は約3x4x40mmの柱状に研磨し，一面（引っ張

り面）をユミクロンのダイヤモンド砥粒で仕上げた。

ヴィッカース硬度計で2．94－490Nの範囲内の所定荷

重で試料に人工亀裂を導入した。亀裂を導入した面が

引っ張り応力下になるように試験機に取付け，外スパ

ン30mm，内スパン！0m狐の4点曲げ，クロスヘッド

速度O，5m狐／miΩで測定した。この試験により，材

料の亀裂敏感性が評価される。強度低下が小さい材料

は，亀裂進行による効果を打ち消すようなインテリジ

ェント性を材料が持っていることになる。

　次いで，亀裂進行に伴う亀裂抵抗の変化を示すR幽

線を榔定するために亀裂成長実験を行った。亀裂を導

入した試料にクロスヘッド速度O．03mm／minで所定

応力を加えた後，生じた亀裂の大きさを測定し破壊抵

抗（K。）を求めた≡H■。K。は曲げ応力破壊抵抗（K。）と

残留応力による値（K、）の和である。その値は

　Kr＝Kb＋K、

　　＝σYcユ”十α（E／H）童”（P／c3”）

ここで，Yは亀裂の形状因子（ユ．ユ74）1幻，αは材料の荷

重応答性に関するパラメーター（O．016）mj，σ，c，E，

Hはそれぞれ外部応力，亀裂の大きさ，ヤング率，ヴ

ィッカース硬度である。

　ヴィッカース圧痕から生じた亀裂が，下の武が満た

される条件下では，外力によって初期亀裂の大きさ

（c。）の2，5倍に安定に成長するH引。

　　　　dKr　　　　dKl…
　　　　　　　　＜
　　　　dc　　　　　dc

そして，K・＝Kllになると亀裂進行は止まる。そこで，

次々と大きな応力を加えてそれに対応する亀裂の大き

さを測定すれば，上記の式から破壊抵抗K碇（忘K。）が

求められる。このプロットにおいて，亀裂成長の初期

　5．2．2　実験結果と一考察

　曲げ強度とヴィッカース荷重の関係を図513に示

す。両方とも一定な荷重まで強度が低下せず，それよ

1000

800

甫600江
》

○つ

・　400
趣
懇
杢
報

200

Log15ト2．9フ656－O．22961109旧

塞

　　　　　　　　　　　■しog｛∫j昌3．08227－O－28570Iogりコ，

　　1　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　100　　　　　　　　1000

　　　　　　　圧子圧入荷姦，P（N）

図5．3　強度（s）とヴィッカース圧入荷重（P）の閥

　　　係。試料Aは鰯，試料Bは⑱で示す。

り増加すると直線的に強度が低下する。強度と荷重の

関係は

　LogS＝LogSo－a1ogP

で示される。ここでSl〕，Pは初期強度と荷重である。

破壊靭性が亀裂に依存しないグリフイス材料では強度

は原点から低下しはじめ，傾斜（a）が王／3の一定値

で急激に低下する。亀裂修復の項（5．2、）で比較材料

として用いた高強度アルミナは微細で均一な粒子から

成っている。これは典型的なグリフィス材料で，小さ

な傷の導入によって強度が急激に低下する。多くの構

造材料の実用化において，摩擦摩耗や腐食あるいは周

期的応力下で亀裂が成長する。従って，組織を小さく

（欠陥寸法を小さくして）高強度化を図る方向は，材

料の信頼性向上に結びつかないことになる。

　後で述べるように今鰯の実験に用いた試料は破壊靭

性が一定でなく，亀裂の進展と共に増加するR曲線挙

動を持つ。そして，組織が大きいため臨界の欠陥寸法

が大きい。これが一定荷重まで強度が低下しない理由

である。A試料の方が低荷重では強度が大きいが，高

荷重になると強度が逆転する。これはB試料の方が亀

裂寸法依存性が低いことを意味する。傾き（a）が王／3

より小さいほど，亀裂依存性が低いと言える。図から

AではO．285，BではO，229であった。このように破壊

靭性の高い材料は亀裂が成長しても強度低下が小さい

ので，高い信頼性を確保できる。亀裂に対する抵抗性

は構造材料のインテリジェント性の一つなので，aの
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値が小さいほど優れでいることを意味する。

　これらの試料のR曲線を図5，4に示す。図5．4（c）

が最小2乗法で求めた値である。亀裂が大きくなるに

したがい破壊抵抗が大きくなっている。この特性のた

めに，亀裂が成長してもグリフィスの式から予想され

るより大きな強度を維持する。これは亀裂の先端が成

長した後でも，大きな柱状粒子が亀裂間をつなぎ，先

端における集申応力を低下させるからである。

グリフイス式

　　　S二Kユc／Y（c）1”

を’前提にした強度一亀裂寸法の関係は図5．5の点線に

なる。破壊靭性値によって異なるが，いずれも傾きが

！／2で直線的に強度が低下する。ところが，R曲線

挙動を持つ本研究の材料は図のように，亀裂が大きく

なると共に破壊抵抗が上昇している・
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R趾畠線挙動。（a）はA試料の測定デー

タ，（1⊃）はB言式料の測定データ，（c）は撮小

2’乗法による平均値

最大応力

外舳芯力

図5．6　ウイスカー強化複含材料の高鋤性化モデル

図5，4

　ウィスカー強化複合材料における高靭性化のモデル

は図5．6で示される丁コ。外部応力によって亀裂は進展

するが，亀裂に対して垂直に配向したウィスカーは亀

裂の進行を妨害する。図の左端が亀裂先端であるが，

亀裂がすでに進行した後の都分（クラックウェイク）

でもウィスカーは切断せず架橋構造を保つ。そしてあ

る程度進むと，ウィスカーは切断してしまう。亀裂先

端が遜遇してウィスカーが切断するまでの区闘（図の

Xに対応）では，ウィスカーが外部応力を吸収するの

で，先端における応力を低下させる。これが亀裂進展
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と共に破壊抵抗が向上するR曲線挙動のメカニズムで　　i、、。．…

ある。

　実際に破壊した面の観察を図5．7に示す。破面が複

雑な形状になっており，柱状粒子が高靭性化に寄与し

　　へ　一・＼吐　　　　　　　・・。

．甘ノ’一’＼、㎞ノヘ、＼　∴ぺ、
、’　　　　　　　　　　　　　　、’

図5．7SEMによる破面観察，（a）A試料，（b）B試料

たことがわかる。亀裂の進行状況を組織との関連で示

したので図5．8である。A試料が細かく屈折して破壊

が進行しているのに対し，Bでは複雑な破壊挙動であ

る。明らかにBでは，大きな粒子が架橋によって破壊

していることがわかる。このため，図5．4のように，

Bの方がすべての亀裂寸法の範囲で高い破壊抵抗を持

つ。

　ここで述べたR曲線挙動は，亀裂の検知（センサー）

とその強度への影響を低減させる働き（アクチュエー

ター）の観点から説明できる。大きな粒子は亀裂が進

行して来ると，架橋構造を形成することによって外部

応力を吸収する。つまり，亀裂が通過後破壊するまで

の粒子は，センサーとアクチュエーターの作用を同時

に行うことになる。これは材料自身が亀裂の進展を検

知’し，高亀裂進展抵抗として反応していることを示す。

ご㌧、

図5．8亀裂進行挙動と組織の関係。（a）A試料，

　　　（b）B試料

　今後微構造をさらに精密に制御し，亀裂が小さい範

囲でも高破壊抵抗を示すようにR曲線を制御する研究

が重要であると考えられる。そのためには現状におけ

るレベルを比較・検討する必要がある。図5．9は破壊

抵抗を大きな柱状粒子の平均長さで規格化し，亀裂長

さとの関係でプロットしたものである。B試料の方が

少ない強化材粒子で，破壊靭性向上の効果が上がって

いることが理解される。これがBの方がインテリジェ

　1．2

y
，
y　1．O

理
露
蝉O・8
揮
“

」
山O．6

卑
暇

　O．4

従って，この種の材料は亀裂診断型インテリジェント

材料である’3！1’コ。

B．．　　　・・一・一・・一一A

20　　　　　40　　　　　　60　　　　　80　　　　　100

規格化した亀裂寸法、△c／L

図5．9規格化した破壊抵抗と亀裂寸法の関係
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ント性が高い理目ヨである。
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5．2構造材料の亀裂修復

　亀裂修復とは，亀裂を含む材料を熱処理することに

より，亀裂が変形・収縮し，強度が回復する現象をい

う。この亀裂修復は，材料自身が亀裂を検知し，高温

下でその亀裂を修復するように物質移動が起こり，亀

裂が変形一1又縮し，強度が回復する現象ととらえるこ

とができる。これはインテリジェント機能の…つであ

る自己修復である。ここでは構造材料の亀裂修復特性

の基礎的検討を行った。

　512．1　構造材料の亀裂修復の予備的検討

　セラミックスの強度（σ）はその内部に存在する亀裂

の大きさ（c）に依存し，（1）式で表される。

　　σ＝K1c／Y（c）且”　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでYは亀裂の形状に関係する定数，Kl・は破壊靭

性値である。実際の材料には製造プロセス申に導入さ

れた様々な亀裂が存在する。構造部材として用いられ

ている場含，材料には常に応力が負荷されている。た

とえその応力が低く，材料が破壊しない場含であって

も，疲労により亀裂が徐々に成長する。（ユ）式からわ

かるように亀裂サイズが増加すると強度は減少する．

すなわち亀裂が成長するにしたがい，その材料が耐え

うる応力は低下し，最終約には破壊に至る。しかし，

ここで亀裂が内在したセラミックスを熱処理すると，

その亀裂が変形あるいは収縮し（微構造の修復），強

度が固復する。この現象が亀裂修復である。

　亀裂修復の研究はこれまで酸化物のセラミックス，

ガラスについて行われてきた川。ダイヤモンド圧子

の圧入や熱衝撃により人工亀裂を導人し，熱処理によ

る亀裂の変形過程の観察，強度の熱処理条件依存性か

ら亀裂修復挙動が検討された。多結晶アルミナの場合，

修復の初期段階では亀裂繭の部分的な結合により亀裂

が平行な円柱状の気孔に変わり，さらに進むと連続し

た球状気孔になる。気孔が消滅する場合もある。亀裂

の収縮に伴い強度は固復するL幻。ガラスの場合は亀

裂先端で鈍化が起こり，この段階では亀裂の大きさに

ほとんど変化はないが，強度はかなり回復する：川。

　ここでは窒化けい素とアルミナの亀裂修復特性の予

備的検討を行った。アルミナについてはこれまでにも

報告があるが，比較のため検討した。

　前節で用いたガス圧焼緒窒化けい素・〕を実験に供し

た。アルミナ（SSA－999W，（株）ニッカトー，大阪）は

平均粒径が約ユμ狐，微細で均一な微構造をもつ。平

均強度は593MPa，破壊靭性値は4．ユMPa・ml■2で，亀

裂長さによらずほぼ一定である。

　試料は3×4×40㎜mの角柱状で，4×40mm面の

一面は鏡面となるまで研磨した。その弼のほぼ中央に

ビッカース圧子を圧入することにより人工亀裂を導入

した。圧入荷重は亀裂の大きさがどちらの材料も約

200μmとなるように設定した。実用材料にこのよう

な大きな亀裂が初めから存在するわけではないが，疲

労により亀裂進展が起こり，このような大きさの亀裂

に成長することは十分考えられる。また予備的検討で

は亀裂修復の可能性の有無を明確にするため，大きな

亀裂を導入した。

　熱処理は，窒化けい素の場含，窒素雰魑気中

1800℃で！時聞，アルミナの場含は大気中1400℃で1

時闘行った。その後亀裂を導入した面が引っ張り側に

なるようにしてスパンユOmm－30mmの4点曲げで強

度を測定した。すべての試料は圧痕を起点として破壊
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▲

図5．ユO 窒化けい素の人工亀裂の変化（（a）熱処理

前，（b）熱処理後）
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図5．11　アルミナの人工亀裂の変化（（a）熱処理前，

　　　　（b）熱処理後）

していた。

　図5．ユOに窒化けい素の熱処理前後の人工亀裂を示

す臼」。熱処理前は正方形状の圧痕の四隅から亀裂が四

方に伸びている（図5．10（a））。亀裂は材料内部に半

円状に拡がっており，立体的には半円状の亀裂が圧痕

の中心で直交していることになる。熱処理後は右に伸

びている短い亀裂が残っているものの他の三隅には亀

裂は観察されず，修復されていることがわかる。圧痕

もわずかに収縮している（図5、ユO（b））。図5．11・にア

ルミナの熱処理前後の人工亀裂を示す。熱処理前は窒

化けい素と同様，圧痕の四隅から人工亀裂が伸びてい

る（図5．11（a））。熱処理後は亀裂の長さが短くなっ

ているものの，窒化けい素の場合ほど修復は進んでい

ない（図5．11（b））。

　強度の測定結果を図5．12に示す・j。横軸は亀裂サイ

ズ，縦軸の強度は材料の元の強度に対する比で示して

ある。亀裂長さによらず亀裂進展抵抗が」定なアルミ

ナと比較すると，亀裂進展抵抗の強い窒化けい素の場

合，亀裂サイズが大きくなっても強度の低下は低くな

っている。窒化けい素の強度は熱処理前には41．9％

であったものが熱処理後は85．ユ％まで回復している

のに対し，アルミナの場合は20．9％であったものが

44．5％まで回復しているにすぎない。これは窒化けい

素の亀裂がほぼ修復したのに対し（図5．10），アルミ

潜在亀裂　100　　200　　300

　　　　　　亀裂サイズ（μm）

図5．ユ2　窒化けい素とアルミナの強度回復の比較

ナの場合は亀裂長さの縮小にとどまったこと（図5．11）

と対応している。

　Gupta’」は熱衝撃により多結晶アルミナ表面に亀裂

を導入し，その亀裂修復挙動を検討した。1400℃で！

時問熱処理した場合，亀裂なしの材料の強度の30％ま

で低下していた強度が40％まで回復した。亀裂修復の

過程は亀裂面が部分的に結合し，平行に並んだ円柱状

の気孔が形成され，さらに結合部が増加すると円柱状

気孔は球状気孔へと変化し，その気孔の収縮にともな

い強度が回復していくと報告している。曲げ試験後の

アルミナの破面上には，亀裂が修復した部分に残留気

孔が観察され（図5．13）6〕，Guptaの結果と」致した。し

かし今回の場合の方が強度の回復は大きい。これは今

回用いたアルミナの方が小粒径であり，亀裂の開口が

狭く，亀裂の修復が容易であったためと考えられる。

　図5．！4に熱処理後の窒化けい素の破面を示す・〕。写

真上下にある三角形の頂点を結んだ線は圧痕の中心か

ら試験片内部におろした垂線上にあり，熱処理前に亀

裂が存在した位置を示す。残留気孔は観察されず，ほ

ぼ完全に微構造が修復していることがわかる。これは

アルミナの結果とは異なる点である。窒化けい素の亀

裂修復の進行が速い理由として液相の関与が考えられ

る。1800℃では窒化けい素中の粒界相は液相となっ

ている。そのため物質移動の速度が速いものと考えら

れる。

　以上の結果から窒化けい素で亀裂修復が起こること

が確認された。その修復挙動はアルミナと比較した場

合に速く，修復過程に液相が関与しているものと考察

された。
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0μm

図5，13　熱処理後のアルミナの破面に見られる残留
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図5．ユ4　窒化けい素の亀裂修復

O．4

O．3

O．2

B

A

　5．2．2　窒化けい素の亀裂修復挙動

　前項では窒化けい素の亀裂修復はアルミナと比較し

た場合に速く進行し，その理由として液相の関与が示

唆された。窒化けい素の亀裂修復についてはChoiら呂コ

が酸化雰囲気中の熱処理により検討した結果が報告さ

れているのみである。亀裂部の酸化により強度が回復

するとしているが，これは微構造が修復したわけでは

ないので，亀裂修復とはいえない。そこでここでは2

種類の窒化けい素を用い，亀裂修復挙動をより詳細に

検討する。

　実験には前節で用いた常圧焼結窒化けい素（以後窒

化けい素Aと呼ぶ）とガス圧焼結窒化けい素（以後窒

化けい素Bとする）を用いた5〕。実験手順は前項と同

様である。ビッカース圧子の圧入荷重は196N，亀裂

の大きさはAでは約190μm，Bでは！80μmとなった。

熱処理は窒素雰囲気中1600～1900℃で30分間行った。

　強度の熱処理温度依存性を図5．15に示す・〕。強度は

元の材料の強度に対する比で示してある。Aの強度は

熱処理温度の上昇に従い1800℃までは増加するが，

1800℃と1900℃ではほぼ同じである。Bでは1600℃

未処理　1600　1700　18∞　　1900

　　　　　　熱処理温度／℃

　図5．ユ5　強度の熱処理温度依存性

と1700℃では強度は回復しているがその程度はほぼ

同じである。！700℃以降は熱処理温度の上昇に従い

増加する。

　微構造の修復を検討するため，曲げ試験後の破面と，

圧痕付近を走査型電子顕微鏡で観察した。典型的な破

面を図5．16に示す。写真上側が引っ張り面で，ほぼ

中央にわずかにくぼんだ部分が圧痕である。等軸状粒

子と引き抜けたような柱状粒子が観察される。自己複

合組織をもった材料の典型的な破面である。柱状粒子

に沿って亀裂が偏向するため，凹凸に富んだ破面とな

っているが，圧痕の下に圧痕の頂点を中心として半円

状の比較的平坦な部分が観察される。この部分は微構

造の修復が十分に進行せず，他の部分とは異なる組織
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図5．16　熱処理後の試料の破面（圧痕直下に半円状

　　　の平坦な部分が見られる）

一43一



無機材質研究所研究報告書

になったものと考えられる。図5．16と同じ試料の圧

痕近傍を図5．17に示す。写真上側に破面があり，縁

の部分が明瞭ではないが，下向きの二等辺三角形が半

分になった圧痕である。圧痕内部と角部に残留亀裂が

見られる。図5．10では角部の残留亀裂はほとんど修

復していたが，この試料では修復は不十分である。こ

50μm

図5．ユ7　熱処理後の圧痕と残留亀裂

の試料は！700℃で熱処理したもので，熱処理条件に

よりこの残留亀裂の長さが異なることがわかる。

　残留亀裂の長短により見かけの微構造の修復を知る

ことができる。また破面上に観察される平坦部も微構

造の修復の程度がその他の部分とは異なり，熱処理条

件依存性，強度の回復との相関を検討する必要がある。
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図5．ユ8　平坦部のサイズ（Cf）と残留亀裂長（Cr）の

　　　熱処理温度依存性

そこで平坦部のサイズと残留亀裂長さの熱処理温度依

存性を図5．18に示す。破面上の平坦部は材料内部に

拡がっているが，引っ張り面から平坦部の端部までの

長さを平坦部のサイズとして測定した。また残留亀裂

長さは，引っ張り面上で破面から残留亀裂の端部まで

の長さを測定した。平坦部のサイズや残留亀裂長さは

いずれも熱処理温度の上昇に伴い減少するが，その絶

対値は異なる。

　強度回復と微構造の修復の関係を検討するため，前

項（1）式を基に図5．15と併せて考えると，Aの強度

回復は平坦部のサイズの減少傾向に対応するが，Bの

強度回復の傾向は残留亀裂長さの減少傾向に対応して

いる。このように窒化けい素の亀裂修復では見かけの

微構造の修復と強度の回復は必ずしも」致しない。こ

の点は今後さらに検討する必要がある。

　窒化けい素の亀裂修復挙動は次のように進行すると

考えられる。図5．19に模式的に示す。通常，窒化け

い素は液相焼結法により作製される。焼結中に生じた

液相は冷却過程で固化し，主に粒界相として窒化けい

素粒子間に存在する。この粒界相は熱処理中に再び液

相となる（図5．！9（a））。この液相が毛細管力により

亀裂内に浸入する。約100μmの人工の球状気孔を導

入した窒化けい素を窒素加圧中で加熱すると，その気

孔が消滅すると報告されていがω。今回導入した亀裂

の開口変位は前述の人工の気孔と比較すればはるかに

狭いので，液相は容易に浸入しうると考えられる。液

相を介して物質移動が起こり，亀裂間の結合形成，粒

成長など微構造の修復が行われる（図5．ユ9（b））。こ

れに伴い，強度が回復すると考えられる（図5．19
（C））。

　常圧焼結法で作製された窒化けい素Aの焼結温度は

ガス圧焼結法で作製されたBと比較すると低いため，

液相生成温度もAの方が低いはずである。図5．15で，

Aの強度が1800℃以上ではほぼ一定となり，Bの強度

は1700℃以上の温度で増加したという回復挙動の違

いは液相生成温度の違いと考えられる。すなわちAで

は低温から液相が生成し，亀裂への浸入，物質移動が

起こる。熱処理温度が高くなるに従い液相の粘度が低

下し，物質の移動速度が速くなるため，それに伴い強

度が増加するが，ユ800℃ではこれらの現象が短時問

で起こったため，1900℃との差が見られなかったも

のと考え㌻れる。Bでは液相生成温度が高いため，

1600．1700℃では修復の進行が遅く差が見られない

が，1700℃を越えると温度の影響が顕著に現れたも

のと考えられる。
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（a）液相生成

（b）液相の亀裂への浸入

（C）微構造の修復と強度の回復

亀裂

液相

図5．19　窒化けい索の亀裂修復挙動の模式図

　図5、ユ5，5，！8を併せて検討すると必ずしも微構造の

修復と強度の回復の熱処理温度依存性が一致しない。

この原困として修復した部分の亀裂進展抵抗が元の材

料の値まで回復していないことが考えられる。また強

度が固復する割合はAの場含元の強度の60％にとど

まるが，Bでは70％以上となっている。これは焼結

助剤の組成の差による粒界相の特性の差が原因と考え

られる。これらの一点については今後さらに検討を進め

ていく必要がある。

　今固の結果から構造材料として応用が期待されてい

る窒化けい素にも亀裂修復が起こることが確認され

た。この知見の応用について考察する。一般に金属材

料と比較した場含，セラミック材料は信頼性が低い。

したがって信頼性を確保するためには極めて高い品質

が要求され，さらに実際に用いられる部材は生産品の

内，スクリーニングテストを通過したごく一部になっ

てしまう。その結果コスト上昇が避けられず，これが

実用化が進まない理由の一つになっている。しかし今

匝1の結果から適切な条件で熱処理を行えば亀裂修復に

より強度が保証される可能性があることが示唆され

た。この応用として例えば，これまで強度が！万時問

保証されなければならなかった菩；百材に，50001時聞に

一度熱処理を施すことを前提として5000時聞保証の

都材を用いることができるようになる。現在ではかな

り精密な応力解析が可能となっているので，実際の部

材で応力条件が厳しい部分は特定できる。したがって

部材を取り出し全体を熱処理する必要はなく，応カ条

件の厳しい部分にレーザーを照射する等の方法で熱処

理は可能である。これまでの材料開発は材料自身の特

性を実用化に十分なレベルまで向上させるという考え

方を基に行われてきた。今回の結果から，材料自身に

過剰な特性を要求するのではなく，その材料の弱点を

補う技術を確立することにより，既存の材料を実用化

していく道が拡がっていくものと考えられる。
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6．残された間題と将来の展望

　構造材料にいかにインテリジェント性を付与するか

が本研究の課題であった。我々は構造材料の高靭性化

が，材料の破壊に対するインテリジェント性の発現に

なると考え，材料合成に関する研究，微視的破壌機構

に関する研究，インテリジェント性に関する研究，に

分けて行った。

　材料合成関係では，高靭性が期待されるジルコニア

系の粉末合成についての成果を上げた．しかし，焼結

についての研究を始めた時点で，研究期間が終了し

た。

　今後，焼結体の組織，相転移，温度，外部応力の相

互関係を解明すれば，インテリジェント化が可能と期

待される。特に，低温相から高温相への逆転移および

亀裂修復の条件が明らかになれば，亀裂修復と同時に

元の組織に復帰できる可能性がある。そうすると，亀

裂検知→マルテンサイト変態→高破壊抵抗→残留応力

→加熱→亀裂修復・逆転移，と亀裂と外部エネルギー

の関係により破壊に対するインテリジェント性が期待

できる。また，ウィスカー強化窒化ケイ素では完全に

一次元配向の材料が開発できれば，ウィスカーをセン

サーとして亀裂を検知すると同時に，架橋構造によっ

て破壌抵抗性を有するインテリジェント材料となるは

ずである。パーコレーション理論から，そのような成

形体では焼結が容易と予測される。このため成形に関

する研究がきわめて重要である。

　微視的破壊機構に関する研究では，まず亀裂進展の

原子モデルを計算機を用いてシミュレーションを行っ

た。今後，モデルの精密化により実際の材料に近い条

件下でのシミュレーションが課題になると予測され

る。また，実際の亀裂先端の高分解能電子顕微鏡によ

る観察では，亀裂付近の原子配列についての情報が得

られた。しかし，当初の目的であった亀裂進展のその

場観察は，今後の課題として残った。また，亀裂修復

のその場観察はまだ検討された例がなく，表面拡散や

焼結との関連でも興味あるテーマである。

　インテリジェント性に関する研究では，亀裂進行に

対する材料の応答であるR曲線挙動と組織の関係につ

いてある程度解明できた。ただし，R曲線の形状を制

御する研究には手が屈かなかった。亀裂修復について

は，従来公表されていない貴重な成果が得られた。こ

の成果をうまく利用すれば，高性能を追求しなくても

材料の信頼性が確保できる。今後この方面の研究が活

発になると考えられる。

　インテリジェント構造材料に関する当所の研究は終

了したが，インテリジェント材料に関する研究は継続

している。日本独自の概念である「インテリジェント

材料」は，実際の研究成果によって真の意味が確立す

る。構造材料を含め，この方面の研究がますます進展

することを期待する。
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