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は　じ　め　に

耐熱性や強度などの面ですぐれた材料であるセラミッ

クスは低い加工性や敵性不足がその用途を限定してしま

う.組織の超微細化は超塑性現象の発現を促し1),クラッ

クの発生･伝播を抑制する2).また,両方の短所の改善が

期待されるだけでなく焼結性を向上させ硬度を上昇させ

る3).超微細化がもたらす粒界の増加とその構造がこの

ような特性改善の大きな要因であることは,金属のナノ

結晶の場合4)と変わらない.しかしセラミック(チタニ

ア, TiO2)ナノ結晶の粒界構造は,中性子小角散乱5)やラ

マン散乱6)によれば,金属のナノ結晶の実験をもとに構

築された構造モデル4)7)では解釈できないと報告されて

いる.粒界構造の議論には局所性にすぐれた電顕格子像

による解析がより正確な情報を与えてくれる.

著者らはすでに銀ナノ結晶の高分解能電子顔微鏡観

察8),9),陽電子消滅10)などを行ったが,今回はセラミック

ナノ結晶を高分解能電子頗微鏡で観察し,ナノ結晶の構

造を原子尺度で解明することを本研究の目的とした.

実　験　方　法

セラミックの材質としてはチタニア(TiO2)とマグネ

シア(MgO)を選択した.それぞれ試料作製について述

べる.

(1)ナノ結晶チタニア(n-TiO2)

二酸化チタン超微粒子(住友セメント社, anatase,

99.9%,平均粒径～20nm)を室温,真空中(10-3To汀)

で圧縮成形(50MPa～2GPa)して試料を得た.

(2)ナノ結晶マグネシア(n-MgO)

容器を真空(10-8To汀)にした後,ヘリウムと酸素の

混合ガスを導入し,マグネシウムを加熟してマグネシア

超微粒子を生成し,液体窒素温度に冷却した金属簡上に

捕集した.再び容器を真空にしてマグネシア超微粒子を

削り落とし圧縮成形(2GPa)した.
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それぞれ得られた試料を粉砕法,イオン研磨法によっ

て電子顕微鏡観察用薄膜とした.使用した高分解能電子

顕微鏡はJEM200CX, JEM4000EXである.

またそれぞれについて等時焼鈍(30min.)をして電子

図1チタニア超微粒子の高分解能観察格子像
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図2　成形圧力と平均的相対密度の関係
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顔微鏡観察, Ⅹ線回折を行った.

結　　　　　果

チタニア超微粒子の高分解能観察像を図1に示す.

(101), (100)で囲まれた晶癖を示すものが多かった. 700

個の粒子について測定した粒径(最大径と最小径の平均)

は15-25nmであった.

成形圧力を変えたときの平均的な相対密度の変化を図

2に示す.平均的な相対密度は～800MPaで飽和しその

値はバルクに対し約60%であった.平均的な相対密度の

飽和した試料の表面には1 -10JLmの欠陥が観察された

が,その多くは試料を取り出すときに生じたものであっ

た.また,その量も60%という低い相対密度を説明でき

るものではなかった.このような密度が飽和状態(成形

圧力2GPa)に達した試料を高分解能観察したのが図3で

ある.各結晶粒は圧縮成形前の超微粒子で観察されたも

のと同じ晶癖を示すものが多く,圧縮成形時に粒の大き

な塑性変形や原子の表面(界面)拡散による外形の変化

は生じていないことを示唆している.各粒は部分的に結

合しボイド(空隙)が密に観察されている. 2GPaで圧縮

成形した試料の焼鈍に伴うⅩ線パターンの変化を図4に

示す. ～700oCでanataseからrutileの遷移が起こり750oC

ではすべてmtileになる.電子顕微鏡観察から圧縮成形
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図4　ナノ結晶チタニアのⅩ線回折パターンと焼鈍による変

化

図3　ナノ結晶チタニアの高分解能観察格子像
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図8　ナノ結晶マグネシア800oCで焼鈍した後の電子顕微鏡観

察像

う12).

2GPaで圧縮成形した試料の高分解能観察結果を図7

に示す.粒の形は超微粒子で観察されたものと同様であ

り, n-MgOもn-Ti02と同じく圧縮成形による粒の大き

な塑性変形は生じていない.各粒は部分的に結合しボイ

ド(空隙)が密に観察されていることもまた同じである.

600oCの焼鈍ではこうした構造に大きな変化がみられな

かった. 800oCの焼鈍では粒径が20-50mmになり,粒はき

れいな立方体状ではなくなっていた(図8).この温度で

大きな拡散が生じ,粗粒化が起きている.

考　　　　　察

n-Ti02の平均的な相対密度は完全に致密化するので

はなく60%という値で飽和する.これは結晶形がmtile

の場合でも同様である11).相対密度を低下させるものと

してあげられるのは表面上の大きな(1-10jLm)欠陥,

粒内の格子欠陥(敢素の不足)6)と高分解能観察されたボ

イド(空隙)などである.前者の2つはともに相対密度

の60%という低い値を説明できるものではない.圧縮成

形に伴う大きな粒子の塑性変形が観察されないことをあ

わせて考えると相対密度の減少に支配的なのはボイドで

あるといえる.つまり高分解能観察されたボイドはn

-Ti02に実際に存在するものであると結論される. n

-MgOの場合も得られる試料が小さいために精度のよい

相対密度の測定はできないがn-Ti02の実験結果を考慮

すると観察されたボイド(空隙)はn-MgO中に存在する

ものといえる.ナノ結晶にとってボイドの存在は単に相

対密度を下げるというよりも内部表面をつくり粒界を減

少させるという点で問題となる.また粒界の幅(Pdナノ

結晶では1mm13), n-Ti02では0.5mm5))だけでは粒界の割

合を見積ることができなくなる. nTi02のラマン散乱の

スペクトルに3 -30%の粒界の量の変化に対応する粒径

の依存性がみられない6)のもボイドの存在の効果が現れ

ているせいかもしれない.ナノ結晶の粒界の構造を平均

的な手法で解析する際にはボイド(内部表面)の存在を

考慮することが重要であろう.セラミックナノ結晶の機

械的性質を論じる際にもボイドの存在は考慮されるべき

である.特にこのような組織の材料の塑性変形2)には単

純に拡散クリープを適用できないであろう.

お　わ　り　に

ナノ結晶セラミック(ナノ結晶チタニア,ナノ結晶マ

グネシア)を作製しその高分解能観察を行った.

ナノ結晶チタこア,ナノ結晶マグネシアのいずれにお

いても圧縮成形にともなう粒の大きな塑性変形はみられ

ず,各粒は部分的に結合しボイド(空隙)が密に存在す

る.ナノ結晶の粒界に歪の大きな構造をつくり,特異な

性質を発現させるには,粒径を小さくするだけでなくボ

イドを消滅させることが必要である.

(1990年9月25日受理)
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