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第1章

序舌

1.1 研究日的

セラミックスの適切作変形Li､軽加工性材料であるセラミyクスの加工法に

新たな可能性をkj･えるものとして期待され､近年盛んに研究が行われている｡

セラミノクスの曲塑化加工をIR現するためには､より低温 ･応盃辿使粂件 卜に
おいて変形することが必要である｡これまでにセラミ7クスの超咋!性変形が柁
界すべりを主体とした変形であることは受け入れられている.,さらに､杓非す

べりに作う応力水中の緑ill過料 土､圭に粒界拡散によって起こることがhJられ

ている｡すなわち､より低温 ･苗韮速度条件下における変形を')iiJlするための 】
つの有効な手段として､涜加物による粒界特性制別が)JJ-げられる｡そのために

は､変形特性だけでなく､悦/レベルからの涜加物の劫火の理解が必紫である｡

ま1=､セラミックスの血判什加工を実現するためには､J':,'J温旺化を文配する半
周の理解も必盟である｡i,ラミyクスの超塑性において､その破J封土キヤLJテ

-ションによって起こることが知られており､芯温娃他を乃l軒するためには､

キャビテーションおよび破断i･決定する姿図の理解が屯紫である｡
JF研究は,代衣的なセラミ7クスであるアJレミナ系セラミノクスについて､

その変形挙動および微細机格を調べ､セラミノクスの趨郡作,D形に及ぼすif:d加

元嘉の効X･の解明､お1び超塑性セラミックスの高温進化をi紀するLH凶の理

解を目的として行l)た.

1.2 AL203セラミックス

Alユ0}は､鹿点が 2050〔Cの中税転化物であり､モ芳追mセラミックスとして殻

も広 く他用されている,All_01にはα.Y,8､-I,L･､71､0など多くの多形がl+tt'
するが､そのうち千九適材･:tとして使mされているものは α5!である｡cL～_以外

のものは､釣 lα泊rC以上での7un肘 二よってα型にも.移する｡a-AI:0.の払払拭
道は六方晶系のコランyム構造であり､鮫芸イオンはノ､力熊嘗允LR甥正をとり､



序3i

a-0･4758nrn､C=1.29恥 mであり､埋設密度は3.987g/cm】である｡

α-Al20コは高硬度､高相摩耗性､低懸擦係数を有し､敷力学的に安定で軒鍵性

に庫れ､また耐腐食性にも煉れている｡その半面､靭性が低く､熱膨張係数が

大きいため熱衝撃抵抗が使いという欠点もある｡A)三0,は炉材､軸受などの締這

材料だけでなく多岐にわたる用途に用いられている｡高純度で線番な焼結体は､

高抵抗で誘電損失が低いことから IC 回路進攻として電気･芯子材料として用い

られる｡また透明な焼結体も製造でき.その透光性､軒集性および耐食性を利

用してナト.)ウムランプの外賓腎として光学材料としても用いられる｡また､

人工歯､人工骨など生体刺科としても用いられている｡【]-3]

A120-粉末は主としてバイヤー法で生産される｡この方法では大足生産技術那

確立されており､他のセラミックス原料と比較して庵めて安価に安定に生産さ

れている｡しかし高純度の瀞JEを得ることはEB錐である｡高純度の原料粉末を

得る方法は､笛解またはゾーンメルティングによって高純度化した金属7ルミ

ニウムの水中放電iL=､7ンそこウムミョウバンの熱分解法などがあるL4]｡原料
粉末の特性が焼結体に5･える影響は大きく､その具備すべき条件は､

(D 高純度であること

喧)粒径が微細であること

③ 2次凝炎が無く､良く分散していること

とEfわれでいる【5】｡しかし､実際のセラミックスの製造では､その使用目的に

よって求められる条件が変化する場合が多い｡

アルミナの横軸的特性は如紙と密接な悦係があることが知られている｡

Passrnorcらは純度 99.9%の7ルミナDI･:科冷凍を用い､ホットプレス法とその後の

蝕処理により作製した結晶和行 21)00prn､タUL雫 0.2-7%の範囲の様々な焼結体
について曲げ強度Gbを測定し､曲げ強度に?･)する結uFl.粒径 d､気孔率pの影野
を考慮したJ(undscn噂の経常犬を呼出したr6].

O.I098cxp(-IIBPy4仙 川 P (=)

この程験式より､十分に払 払 f･-僧 が細かくかつ'5度の高い焼結体が得られれば.

宅温での曲げ強度が大Ihiに向上することが期待される｡
本研究で用いた7JL,ミナ蝶T=L扮太であるタイミクロンTM_DARは､アンモニ

ウムドーソナイト (NHJAl(011)ZCO､)を出発恥 キとし､典分解法により得られ

たcL-AJ_,0-を単投1(=分解することにより2;)こ凍穀粒Tを少なくしたものである

[7】｡本粉末は従来のアルミナ粉末に比べてはるかに故温で鞍寄化するため､焼

結助材無しに結晶粒径 叫m以下の均一な組織を有する妓詩体が得られ､依れた

模韓的特性,耐摩耗性､耐食性を示す｡不原料粉末から作製された焼結糾 こつ

いて報告されている曲げ態度の壊高値は1080MPaであり【8ト高強度ジルコニア

の室温強度に匹敵するものである｡

1.3 多結晶体の高温変形

I.3.1 変形機構

セラミックスは塑性変形が起こりにくく､脆い材料であることが知られてい

る｡これは､セラミックスでは､転位のすべり運動に対する格子の密線抵抗 (バ

イエルスノJ)が大きいためであるといわれている｡しかしながらセラミックス

においても､高温においては転位のすべり運動や構成イオンの拡散などによっ

てクリープ変形が起こることが知られている｡現在までに､代衣的なセラミ･y

クスについては変形機柵園が作成されている【9]｡

多結晶体の定常クリープ速度についての構成方程式は､以下に示す半経験的

に得られたDornの式で表される日0】｡

と-A等(;r(訂 (12,

ここでCは盃速度､Aは無次元定数､Dは拡散係数､Gは剛性率､blまバーガー

スベクトル､kはBoltZmann定紋､Tは絶対温度､Jは耗晶粒往,Oは変形応力､

pと′'は役往指数および応力指数である｡ま1.:､拡散係数 Dは所作化エネルギ

ーQを用いて.

D-Doexp｢景) (I3,

と表される.ここでDoは定数､IHi気体定数である 代表的な変形緩揃と､そ

れぞれの変形抜帖に対する変形パラメーターH､P､QをTablcH に示した｡以

下にそれぞjW)変形横純の概略について示す



TableH Derormal10nPaTameLersforvaJ10uSCreepmeChanlSmS

n P Q

I 2

CobJe 1 3

2 I

PowerLaw Climb 53 L.atceDrL'usion

G)idc 3 Laltccl)rrUsion

(1)拡散クリープ[11-】3】

拡散クリープとは､応力によって応力軸と平行な方向と垂直な方向で空孔の

濃度差が生じ､その浪度勾配によって空孔の拡散が引き起こされ巨視的な変形

が生ずるという現象である｡このような現象は微細結晶粒､高温､低応jJなど

で跡常に祝祭され､変形後に粒の仰張が見られるのが特徴である｡拡散クリー

プはその拡批准路によって二枚新に分けられるO-つは体拡散によって物質移

動が生 じる)劫合について定式化されたもので､体拡散 クリープあるいは

NabaTrO-liemngクリープと呼ばれている｡もう一つは粒界拡散によって物質移動

が生 じる13Ji合で粒堺拡散クリープあるいはcobleクリープと呼ばれているn一般

に体拡散と粒界拡散は独立な過程であり､両名が同時に全体の歪に寄与す ると

考えられる｡ しかし､拡散横路や拡散確によって拡散係数の絶対値が大きく異

なる協合が多いので､rRr;,ti'には速い拡散緯路による遅い拡散碓のみを考慮すれ

ば良い場合が多いO

(2) 非荊反応律述クリープ日4-16]

一般にクリープ変形は､Jはも速い変形機構によって起こると考えられている.

しかし､桝出物や介在物を含む似合､英_ERによるクリープ速度が拡散クリープ
を仮証した1L:iよりも′トさくなることがある｡このようなクリープは界耐反応律

速クリープと呼ばれている｡拡放クリープでは粒界が空孔の完全な発生､消滅

の城所であることがFTrT紋とされているが､このクリープではこれが不完全であ

ることによって..軒別されている｡このクリープは､低応力､微細結晶粒におい

て観察される｡

(3) べき乗別クリープ【10,Ⅰ7,相】

転位の運動が変形を支配する場合には､転位のすべりが律速となる場合と､

上昇が支配する場合とがある｡Ba'deen-Hem g掛 こよって鯨位が導入され､そ

れらが上昇連動のみによって移動する状況は､転位上昇クリープと呼ばれる｡

この状況は､一般に高応力で粒径が大きい場合に見られる｡上界巡q'Juには空孔

やイオンの拡散が必要であり､06T,‖以上の温度では､体拡散が紳速となる高温

クリープが生じ､/J=3となる｡一方､低温になると転位芯拡散クリ-プが支配的

となり､n=5となる｡しかし､実際にはすべりが同時に生 じており､晦位すべり

が主体となる場合もある｡また､高応力では転位上昇クリープから転位すべり

-と変化する｡

(4) トI叩 eトDornクリープll9,20]

融点直下における低応力の在位クリープで､拡散クリープと同様に応力指数

n=)でありながら､そのクリ-プ速度が体拡散クリープから予測される倍3:りも

3桁以上も大きくなるという場合がある｡このような現象は11叩 Cr-Dornク1)-

プとよばれており )̂､pbなどの金属だけでなく､MgOなど一部のセラミックス

においても報告されているOこのクリープは粒径舛存性を持たず､埠結晶にお

いても現れる｡

13.2 Al20.7セラミックスの高温変形

A120_,セラミノクスの高温変形については古くから数多くの報告があり､その

総説もなされている【2日｡FLg).1にA】20コのクリープデータをまとめたものを示

す日】｡ここに報告されているデータより､銘品粒径が 50plを越えるものでは

艦位クリ-プが支配的であり､約30叩1以下のものでは拡散クリープが支WL.的で

あることが分かる｡また､結晶粒径が ト2岬 程度のものでは粒界拡散クリープ

あるいは界面反応排述クリープにより変形が超こることが報告されている｢22.

23)｡これらの報告されているクリ-プデータと拡散データから､変形機構鼠が

作成されているr22,24]｡FigI2にHcuer等によって作成された 1500oCにおける

A1201の変形横的同を示す｢22】｡この回は材料設計を行う上で窮安な指針を与え

るものである｡



序告

ヘ音
.q

lf,管
-三
二

ピ
■t'
43g

山
^J
l.13∝

V7 d trl や■ ℃~l d

REし▲TtV( STR亡SS. q/G

Flg･ll Norm｡lZedcrccpstressysNomaH7･edstressLnAl20JWILhvariousgrain
si乙CIJ].

u
J
ユ

＼

山
Z
IS

N
一V

tj9

F'g12 DeLon一一al･onmechamS･一一nl.叩 rOrAl,03aL1500oC【22]

1.4 超塑性変形

1.4.1 変形特性

超塑性変形とはある種の金堀やセラミックスが､Ft,温においで異常に大きな

延性を示す現象である｡超相性には､相変態がF端午する変態超牡性と､軌汀.柏
の繊細な材料において生じる微細結晶粒超塑性とがある｡

変態超塑性は､変態が発Lt,進行しているときに低い作m応力が与えられる
と生じる規教である｡したがって､結晶粒が徽細である必輩はないが､変態を

発生､進行させるために変態.rh-を上下するような熱サイクルを与･える必要があ

る｡また､その発生歪丑は熱サイクル速度に依存する｡変哲超雅性は各席のiN､

チタン､ウラン､ジJL,コニウムなどで兄い.粘されている｡セラミックスについ

てはビスマス系の酸化物において発見されているが､他に例は見られない｡変

態超型作の槻碑については明らかにされていないが､変暦に伴う体柵変化ある

いは熱膨張撃の異方性による母相と新相ru'Jの界面でのLt.力柴Ln=関辿している

と考えられている【25J｡

一方､微細結晶粒超塑性は､1920年にRoscnhcLnらによって脆いはずのZL1-Al-

cuが高温放生速度下において異常な延性を示すことが械行きiJLたのがlrti初であ

る【251｡この現象はしばらくtE目を躯めなかったが､BiLCkorcnが歪速度感受性指

数の概念を3枚り入れその解析が進んでいくことになる(26】｡祝杯､超鞄他愛形は

新たな加工法としてJgJ持されており､その延性を改TYjすること､変形迎皮を大
きくすること,変形温度を低くするなど,実用化へ向けてのr7IJIXEiを中心に広 く

研究されている｡超y_性変形にJR･来されるのは以下のようなことであるr27]｡

(a) 払hl]位が微細かつ等軸であること

(b) 変形温齢 ま0.5Tm以上であること

(C) 企速度がある最連な範ZBl()06-102S一一程度)であること

(d) 歪速度怒受性指数(W.也)が大きいこと(-05)

金属材料で(a)の灸件を浦たすものは主として､共晶もしくは共析合金といっ/I?_

相合金､また分散強化合金といっ7'.:､比較的熊成良の遭い胡科であり､蔵相な

粒径が正賞な安宗であることが分かる｡ 一般の塑性変形では結晶粒自身の変形

が見られるが,超塑性変形においては寿紺 .柑 ま等軸を保ち紋け､粒内転化:･Tの

形成も見られない｡変形中に毒.tdIl比が合1札 剛 ･豆を作いながら移動 しているこ

とが純然されている｡
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】.4.2 変形横構

超塑性変形は圭に粒界すべりによってその変形が起こることが知られている｡

しかしその変形を'dt逮するのは粒界すべり自身ではなく､世界すべりに伴う飽

界 3重点での応力集中の綻和過程であると考えられている｡この緩和過巻につ

いて､拡散に1る凍和や転位による親和などいくつかのモアJL,が提案されてい

るが定説を得るには至っていない｡以下に代表的なモデルの概略について述べ

る｡

(1) 拡散殺和による殺界すべり【281

RaJとAshbyによって捉繋されたモデルで､平面でない殺界がすべる場合の､

すべりによる応J]場の凝和が拡散によって起こることを仮定している｡このモ

デルによると巨視的な点速度は以下のように示される｡

e-.償 D,(.･晋 〕 (-4,

このJt'は拡散クリープの一般式とPJじである.このモデルの問題卓は､超邪推

変形では通'.i;I;0.5准皮であるn一帖が Iになっていることである｡

(2) 結晶粒のスイッチングモデル【291

Ashbyとvemllに上って捉案されたモアJL,で､拍界すべりとともに粒のスイ

yナン'/が起こることを帳淀したモデルである (FJg.).3)｡このスイッチング

に伴う13の形状変化を稗和するために拡散｢よる物質移動が生じ､それによっ

て粒非すべりが維適される｡この{デルによると､スイッチングの際一時的に

hhhl'rz界面fL'tが増加するため一定のしきい応ノ)が必要であるが､拡散クリ-プ

の7倍ものiE逆圧が得られる.立辿皮は以下のように記述される｡

亡-L00孟ト等)DI卜等土) (･5･

このモデJレは銘品ftrlが変形綾も甘軸であるという超塑性の親耗ノ芦的な特徴をよ

く衣しているが､スイノナングがすべて起こっても盃が055にしかならないと

いう欠点を持つ｡しかし､佐藤らは粒径分布を有する姐鞍の中でのスイッチン

グモデルを漣案し､盃の055という限界を解消しているr30】｡

r I I I t 1

(.HHHtl川IE IL)叫llLJlEtrAI【ilAr( L.H lnLSTlT(

Flg13SchcnaticilJustrallOnOfgraln-SWilChln皇mOdelproposedbyAshbyaLld

VelTall【29】.

(3) 転位による穏和モデル[3)-33]

粒界すべりに伴って粒内もしくは粒界に躯冊した転位が上界によって押目嘘す

ることで変形が紺速されるというものである｡BallとHulChinsonは､粕界すべ

りによる応力炎中の枯淡として粒界に発生した転位が,すべりによって粒内を

移動し､反対側の粒界で消滅すると考えた｡このうち､牡位の党*_､すべりは

生じ易いプロセスであり､壮後の､転位の上井による消減が変形を挫速するこ
とになる｡歪速度は以下のように記述される｡

主-讐 〔鵡〕: (･6,

Ba)IとHutchisonは A=100を､MukheirJCeは粒界のレノジが阿苗とTJ.Lると1;-えA=2

を､Lm gdonは粒界3血点での応力熱中を考え =̂10を7.r,-ている｡これらのモデ

ルは m=0.5をうまく説明でき.超塑性金属においてはかr+-l)受け入れられてい

る｡

(4) コ7 1マントルモデル1341
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Gifkinsは結晶粒を､単結晶のように振る舞う硬いコアと篇晶粒界の影響を受

ける粘性的なマントルに分けて考えた｡このモデルでは､粒界すべりに伴う転

位の運動はマントル内に限られ､前述の Jh;hbyらによって示された粒のスイッ

チングもこれで説明できるoまた､超塑性変形後の試料に社内転位が観察され

ないことも説明できる｡歪速度は式(I6)と同じでA=64が示されている｡

1.4.3 セ ラミックスの超塑性

金属のみならずIt:ラミyクスについても起塑性変形が生じることが報告され

ている｡セラミックスの超塑性変形に関する研究は､1986年のWakalらの正方

晶ジJレコニ7多結晶体 (TZP)における報告以来盛んに行われており【351､現在

までにTZP､TZp-Al20)､17.p-Sl02､Fe-Fc3C､β-S】alonなどにおいて200%を越

える仰びが報告されている【36-4910また､これらの粁菜の一部は既に位近の総

説に箪約されている【27.50-59jD200%以上の伸びが得られているセラミノクスの､

変形粂作､偉大伸びなどをTabte12に示す｡

上記のように､セラミノクスの起塑性変形にf娘する研究は数多く行われてい

るが､金属の超塑性変形と比較すると異なる点も多い｡Table13に金属とセラ

ミノクスの遡塑性変形の特徴を比較したものを示す｡
金属胡科についてこれまで報告されている1'ii大伸びはアルミニウム青銅にお

ける5500%であるがr60】､この材料では既に8000%を越える伸びも得られている｡

-)f､セラミックスにおける放大伸びはTZPにおける800%であり【38】､ガラス

涜加セラミックスではTZp-SIO,における 1038%である【45,46】｡微細結晶粒セラ

ミックスのruT温変形挙動は結晶粒径によって -̂きくpP<なる｡結晶粒径のi別口と

ともに変形応力は増Ju目し､延性は低下する｡起鞭性実現のための臨界机,E,l,粒径

は､金属で約 10um､セラミックスで約 JLmlといわれている0

-枚に.金属の超塑性変形においては､変形応力と歪速度の両対数プロット

はS字曲線になり､3つの宮!'域に分けられる｡このうち超塑性変形が実現するの

は､先述防感受他指数"一価がlT之大となるやFljJ歪速度領域であるo m値が大きい

ことは､ネック部が硬化し変形が安定に進行するための一つの条件である｡金

41;では､多くの場合引部長り変形中に試験片のゲージ部にネッキングが生じる｡

しかし､ 川帖が大きいときにはネック部が硬化して均-に変形が起こり､大き

な延他が縛られる｡金属の超塑性伸びとm値の剛 二は良い木目娼関係があること

が榔 l子されている【611｡一方､セラミックスにおいては変形中にネ ′キン'/はほ

とんど止られず､ mlIliが大きいことは大きな伸びを寺ぶるための必要条件である

が 卜分灸作ではないといわれている.微細結晶相セラミンクスの高温延性は後

序古

述するように､Zbner-HoJlomonパラメーター皇cxp(Q/RT)を用いて整理される

[62]｡

TabJeI.2 Ll.StOrSUPerPlast)cceramlCSWltheJonga【10ntOrallureornlOrethan

200%

MaLerial TemPCratUrC EJong.1lion Refcrcncc

(Llm) (○C) (S'I) (%)

β-spodumeme 1 】025 6.Oxl0.5 LlOO [361

TZP 0,3 1550 2,7×lOL4 350 ー371

TZP 0ユ 1450 4.8×10-A 246 [381

TZP 0_3 1400 IOU- 330 【39】

TZP 0.3 1550 8,3×)0-5 800 【40】

TZP 0.5 )450 2.8×l0-5 355 [41]

17p-20%Al203 0.5 】450 l.0×JOJ 200 ー42】

0,5 】650 4xJO.一 625 〔43j

TZP-3%Mn 0.27 1400 6.0×lOー5 230 r44ー

0.26 】400 Er3xⅠ0ーd 】038 【45,46ー

Fe-Fe3C 3-4 1035 tXJO｣ 6ー0 r471

p-Sialon 0.35 l550 1×10-A 230 r481

TZp-5%TiO2 0.66 ー400 I.3x10-d 382 l49】



TableJl3 CharaCEenStlCSOrmicrogTaJnSUPerPlastlCLtymmetalsandceram'cs･

Metals CcTamlCS

55(氾%l591 1038%r45.46l

GrainSi之e くl伽Jn くlH∫n

NeckJn史 Yes No

3rcsions 1region(?)

vjty(m) -0.5 0.3--0.5

GralnSjzcExponenl(p) 2 2-3

1.4.4 超塑性セラミックスの高温延性

I打堺でも述べたように､セラミノクスにおいては変形中にネノキングはほと

んど見られず､川 佃が大きいことは大きな仰U'を搾るための必要条件であるが

｢分灸作ではないといわれている｡そのため､セラミノクスの高温延性を.,己述

するためには他の安凶を考慮しなければ'ならないo

Kim 晋は､超塑性セラミノ'/スの破断伸びが ZcneトHoJJom｡nパラメータ

ecxp(a/RT)を川いて次のように表されることを報告しているL62].

e/-A,FT r (117)

ngIjに破托糾いびとzL'ner-‖0lLornonパラメータの関操を示す｡この式の定数A

を榊 書によって適当に選ぶことにより.すべての辿軸性セラミックスの破断伸
びをIポーの虐殺で衣すことができる｡このモデルは､A:品位が安定であること

を荊u･J_として.セラミックスにおいでは1Ti･低盃速度で倍大伸びが謂られること

を示している｡また､微細結晶柁セラミ′クスの高温延性にか ､て､盛速度とは
jt(L.2)のように太さ1tるので､

主C叩(a/RT)叫 l (l.8)

…

B

r
y
.

Ja
J
n
だ

O
l

〇一U〇

一)Obuo1∪IIOl lO●1D5 101 10) 10■ 10●
<eAPtOC′RTJ
▲~ lI-1

A

FJgI4 Tenslk ductilltyda【aforfine-gra】nedceramlcsasaluncLLOnOrZeneト

HoJlomomparamclerl62J

の関係が予想される.このことからKlm等のモデルは超塑性セラミ･7クスの高

温延性が変形応力によって盤埋できることを襲している｡剛刺二セラミyクス

の高温延性が変形応力により整理できるという報JutはChcnとxueによっても報

告されている【52】.さらに Kjm等はセラミノクスの,t.I,温延性が変形に.力により
整理できることの吾味づけとして､破壊力学モデルを1,fi案しているL62】｡このモ

71Jルによると破析盛は.

E,-･n(lQ# ]l''O-V.) (19,

のように衣されるOここで､Y,表面エネルギ- / lBbは粒界エわ レギー,Eはヤ

ング牢､coは初期クラソJ/長さJJは材料に困らない定数である｡このモデJレに

対して､qが村仲 二より興るという報'iもなされているI24】｡

これまでに寺lq介したモデルは､籍L.rl..粒が安定であることをl打碇としている｡

しかしながら､越野!性変形中に結晶粒成長が起こることは既に･i･け入れられて

おり.第品社成長速皮の追いも舟温延性を記述するパラメータとなり縛る｡FIE



1.5は3獲類のセラミ7クスの応力-歪曲線と歪丑に対する冶晶粒径変化を示し

たものである【63)｡結晶粒成長の遅い材料ほど大きな伸びを示しており､このよ

うな結晶粒の安左他も高温延性を記述する一つの重要なパラメータである｡

セラミノクスの超軟性変形において破断はキャビティの生成､成長､過給に

よって起こることが知られており､高温延性を考える上でキャビテーションの

影廿を考LSLなければならない｡Flgl6にTZPの破断伸びおよびキャビティ箇

皮の盃速度依存性を示すt59]｡位も大きな伸びが得られている盃速度 83×10-㌔.I

においてキャビティ密度が正大になっており､良い相関関係を示している｡こ

の籍果は､高温延性を議論するためにはキャビティ密度だけではなく､形状を

考慮しなければならないことを示している｡SchISSIcr等はTZPにおいて大きな

伸びが得られた条件ではキャビティが引祈り鰍 二平行な方向に連結し､それ以

外の条件では垂れな方向に連結していることを報告しているr641｡同様の報告が
IO00%以上の破断伸びを示すTZp-SIO三においてもなされているt45.46】｡FIE.1-7

にF'E.J.6と同じ材料の単位変あたりのクラック宮度と歪速度のrM操を示す【59)0

800%の伸びが得られている歪速度 83XJO'～S-1において､引張り軸に垂直な方向
の大きなクラックの密度が竜も大きくなっていることが分かる【59]｡これらの結

米から､引張り軸に垂u托な方向へのクラック状キャビティの成長が試温延性を
記述する一つのパラメータであることが分かる｡しかしながら.現在までに引

･111り柚に亜直な^向へのクラック状キャビティの成戊についての定;iTE的な解析

はほとんど行われていない｡

I.4.5 Al203系セラミックスの超塑性

アルミナセラミyクスの高温変形にl和する研究は､古くからクリープ変形に

おいて行われている｡しかしながらこれまでに引張り洗験において200亀を超え

る伸びが得られているものは本研究におけるAl:Or20vol%spmelのみIe'あるt65】｡

Tahlcl.4に7Jレミナセラミックスの拓溢引猷り試験によりこれまでに待ちれて

いる宕紫について'T;す【63.65-721｡

鈍アJL,ミナにおいでは訪温延性はほとんど得られない.これは､アルミナの

IT.J)ia･変形中の銘JElJ花成に辿皮が非常に)(きいこと､さらに粒成長によってキャ
ビテーションが担こりゃすくなることによるものといわれている[63]｡アルミナ

に､MgOなどの少中の般化物を捌 け ることにより､結晶粒成長を11PML･､祐

tL,11変形能が改源されるという研究も数多く行われているt63.66.67.72-7引｡しか

し.アルミナの[:1一瓶延itHまそれほど軌准的に改押されていない｡そのrfTで､本

研兜で和られた 1̂,0.-20､･ol%sp■nc】における396%という伸びは非常に大きなも
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Table14 LIS10lelongatlOnLOra)lureinAl･_OrbaseceramJCS･

Materla] Grainsize TcTnPeralure ELongalJOn Ref.

(一m) (○C) (S-') (%)

PureA1203 0.9 Ⅰ400 t.3x=)｣ 18 l63】

AJ203-0.05%MgO 0.77 1450 2×10.4 54 【66ー

^L三〇ユーMgO-Y203 0.66 1450 1.5xlOーJ 65 [66]

Alヱ03-0.1%MgO 0,78 !420-】500 1.3×10-4 1日 【63]

A]203-0.9%CuO ).0 14(XI tX】oj 141 L671

ZrO2-Loughencl1Al_'03 0.9 1450 lX】0~̀ 100 [681

AL203-20%TZP 1.0 1550 2.8×l0-4 120 r69】

)_0 l5(X) 6_2×10一.I 98 l701

Al20r30%TiC I.2 l550 lr2×10J 66 l7日

A120_1-5%MgO 1.2 l450 】.3×10｣ 196 l721
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1.4.6 起界の分析手法

セラミ./クスの超塑性変形は社界すべりによって起こることが知られており

変形劇昇の解明および高温延性の理解のためには､粒界の特性の理解が必要で

ある｡粒界の特性を理解するための Iつの有力な手長として透通電子頚徴発法

が挙げられる｡近年の高分解能奄+細微iR(HREM)技術の進歩により粒界の原

子配列に対する情報丑は大きく増大しており､また粒界の組成に対するfI11報を

4.r)fるために､エネルギー分散型X線分光法 (EDS)に上る測定を直径 Inm以下
の'lii域で行うことがnT能となっている｡

セラミノクスのBl塑性変形の理解のためには､鐘Mr･の庶子配列および組成に

対するflll鞄だけでなく､化･､芦符合状掛 二関する情報も必要である｡Tii子エわレ

ギーIfi央分光法 (EEL,S)はEDSと同様に直径 lnm以下の領域で分析を行うこ

とが叶緒であるため､紬界のような局所的な化学結合状態の分析に通している｡

近年､A120JにおいでもEELSによる粒界の化学結合状態分析が行われ始めてい

る【79,801｡

従来のEELSにJ:る評価は.関られたスペクトルを標雄武科のスペクトルと比
較うる走性的なものがほとんどであった｡しかしながら畏近は理論計井結氷と

比較した定立的な評価がnr能になってきている【8日｡実際に､不純物をほとんど

含まない特定の方位E過係を才け るAL20】双結晶の粒界においては､実験値と計井

1Iliとの比恨により､粗非で/f埠られたピークの変化が粒界での配位数の変化によ
るものであると稚'i-されている【79】｡卿人では定'Tfnは 解析は特定の粒糾 二限ら

れているが､多結,訂.体における一般的な粒非についても,詳細な成子配列およ

び不純物元兼の根知､取/位班とそのlJl.有率などが同定できれば､実際に近い

モデルクラスターでの計非がTTr能となりその渚価都度が向上するものと糊待さ

れるO
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第2章

教皇酸化物添加A1203の高温変形挙動

2.1 #%

A1201セラミ-/クスの高温変形挙動は液量の速加物に上って大きく変化する

事が知られている.,例えば､Al,0)に0.1wt%のMgOを近加することにより高温

延性は大幅に改書されることが報告されている【11｡また､Alユ0一に0.LwL%のZT02
を涼加することにより､耐クリープ性が大幅に向上されることもflaされてい

る【2】｡しかしながら､徴Eiの涼加物によってどのように抑ユ変形 Ĵli動が変化す

るのかという.Lh.については詳細に凋べられていない｡

本章では､徹JlntT添加元淡の仙 0)の高温変形特性.掛 二変形仏力に及ぼす彬晋

について明らかにすることを目的とする｡

2.2 実験方法

2.2.1 瀞末の嗣並

試杵として■巧純IEA)201､およびAI203にOJwt%のM80,YコOJ､aOlを涼加

した4捜新をfflい1=.AJ20､の原軒粉末としては､苅純度易妓iL,性 α-Alヱ0】務

末 (大明化学=濃､TMIDAR)を用いた｡涜加する酸化物には高級lEM且0秒):

(宇部興産､UBE-l(氾A ､Y,_0､勿来 (同和正文.Yolo300二ZTOこねよ (史ソ

ー､TZ-2.5Y)を用いた それぞれの騎乗の化学分析結果をTabk2ト24に小す｡

原料希末の混合は､ポリエチレン容器と高純度 Al30.ポール /二･Jカトー､

ssA一999W,50ノを用いた湿式ボールミルによって行った｡取,Tt粉末を所'kの故

皮に配合した後ホ')エチレン賀容器･に容量の 50%1'3度のポールとjtI二人ゴ1.辛
器の答AT汁の60-70環托性に1+･るようにユタノIJL･を加え.24h回転混合し!=｡･1.I
-ルミル終了後は､ I::-/レを除Lした溶液を速やかにパイレックスガラス51ビ

ーカーに移し､ArTT田'jtT:で約3h加数乾横を行った｡その後､日の開き250pnl
の諒により遥 王々を行った｡
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Table2LChcmlCAIcoITI叩51LIOnOlLh aJuJnJnaFK)W血rs(ppm)

AIZOヽ >99.99%

SpeelEIcsu'fac亡aLta -4jrn:/S
Aヽ亡rnBePattJClesl比 023pJ71

Table22･Chem･ca]cornposl110nOrLhema即ICSiaJX)Wders(ppm)

MgO >99.98%

sr-lflcsLJrraCeaTea 1197m2/a

AveragcpartlCkS17-C 0,0l叫m

Table23･Chc･111C･llcomIX)S･L･OnOrLhcYuriapowders(ppm)

Y20 1 >99.99%

Alerag亡ParlJCIes)ZL: <叫nl

Table2AIChcmJCalcomposll10nOrtheヱ】rCOmaFX)Wders(wI%)

spcclrlCSurfaceⅣ亡3 179mユ/g

CT)､(a)くけe 264mm

母t車化弛添加AliOJの暮iA変形事抄

2.21 娩結

成卦 i､釣 2.2gの希束を超硬合金製のダイスを用いて33MPaで片押し成型しI

その捷 J00.MPaで冷問静水圧成型 (cIPJを行った｡片押し成軌士､ダイスと粉

末の卓確を放まするために､ダイス表面にエタノールで懸蒋LI=ステアリン酸

亜糸を薄く鼓布して行った｡成型体の寸法は約30xIOx4mm】であっ1=｡

境静 まsIC発典体を用いた自作の箱彩電気炉を用い､純Al_.01およびMgO7玉

加Ju203は1300Bc,Y三03綻加仙 03およびzTO:法加Alユ0,は 1400oCで各2hの
焼結を大気中で行った｡昇温は､室温から旋桔温度の5COoC手前王では10oC/mLrL

で､焼結温度までの500ECは5oC/rTunで行った｡2hの焼結後は炉冷した.

密度粛完ほ､自動比TE測定装置 (シイベル横竣 軋̀ sGM-3)を和み合わせた

電子大群鼓定 (メトラー牝､AE-240)を川いて7ルキメデス法により測定した｡

2.2.3 高温引張り試験

(1)試食方法

高温引張り試験は,インス トロン型の万能試験盗鑑 (鵜川鮎作Ifr㈱､AG-

5(X氾C)にJ:り行った｡ildT竹イ和紙 具には､20mmOの',T.一正娩出 sJC別の)L作 (ll
本セラテック)を超菅披加T.によって加工した首吊り式の治jiを･川いた｡加熱
は､sIC発熱体他用の自作の湖現生mjfL炉を用いて行った｡試験温庇の測定にはR
熱電対をmい､試料にlrr接lE触させて測定した｡試験中の温度の損益は±IoC以
内である｡鼓虻の概略をFlg21に示す｡

引張り筑験は､大気中､J300-Ⅰ500oC､初期歪速度 12xl0､-1.2×101sIの範凹
で行った｡式与創正圧までの弟没は結晶粒成長の影響を軽力抑えるために )h楼皮

で速やかに行い､所定温釘 二到迂後､炉内の温度が均一かつ安定となる上うに.
10分問保持して筑験を別始した｡

(2)応力-歪曲奴の作成

真EE.力､共立の汀H'.は.手筈られた荷gf_一変位曲韻より以下の上うな仮定の下

で行った｡

①読詩の仏11Etlま変形中一定に供た九る｡

@試斗の藤性変形か三年視できるものとする｡
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Fig2.JSchematiclllusLra=OnOrlhchJgh-lernperalurelenSlktestmachine･

③試料 土ネッキングなどの局所的な変形を起こさず､均-に変形する｡

FiB.22に荷重-変位曲線の模式図を示す｡このような伴聴-変位曲孜に対し､

上記の便定の下､以下のように共応力､兵歪を井出した｡

ます､試験段全体のたわみ立を評価する比例係敢ノEを求めるた桝 二､治具と

同じSiCで断面梢が実際の試料の約6倍の武科を用い,各温掛 こおける/-'(並と

変位の鵜係を求めた｡JEの値は読会温度範囲全域でほほ一定他を示し､

JFOCO2mJ'tAgfであった｡試験前の試料ゲージ長Io､クロスヘ ッド移動丘x.ilJT
重pから就農鎖のたわみ分を差し引き､兵の変形3itIを次式により求めた｡

/I(｡+.r-JL:P (2.1)

この値を用いて､央応力Sおよび共歪Cをそれぞれ式 (2.2). (2.3)により求

めた｡また､各変形丑における共歪速度を式 (24)により求めた｡

o･-冨 (22,

C,-1n⊥ (23)
/o

E-芸 (24)

ただし､Aoは試験前の談判断面椛､Vはクロスヘッド速度である｡1'd'T.-･TT_一変位

曲線のチャートをデジタイザーより読み込み､これらの式をTRいて紺J正計符を

用い､応カー認Eul練を描かせたD

変形応力の東迎皮感受性指数川は,歪速度急変訳魚によって求めた｡変形中

にクロスヘッド述政を急変するとFlg23に示すような1'Ji盈 空似姓俄 が狩られ､

ここから国中に'T-;すように外挿してそれぞれの歪速度に対するrc-･力を見税もっ

た｡m位の舟山は以7:のように行った

応力と盛辿Jh:の偶係は,温度.紡晶粒径が一定であるならば､'Jと汝Kを用い

て次のように起される｡

cr=Ke'' (25)
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X

CROSSHEADDISPLACEMENT

FIB22ScllematlCIHustrallOnOHoad-dlSP]acemenlCurve

V2

V1

CROSSHEADD】SPLACEMENT

FLg2･3 Schemmtc‖lustr･ll10nO｢lo'ld-dLSPJ･lCemenlcurveUsedLntheesunlaH0■10rn 〃～

valuc.

これより､nl倍は以下のように表される.

d()nG)
〝】三両

(2.6)

荷重と応力の関係から､

JnP,-hf:=hlO,/ Lncr. (27)

が成り立つ｡また､歪速度は式 (24)のように衷されるので､

lnV21lnVl=hE2-Lnel (28)

これよりm値は､

lllP2/I:
JnV2/Vl

(29)

と表される｡ただし､V.､yコ､P】､P2はそれぞれ Flg23に示したクロスヘッド

速度と荷重であり､色.､主2､ロいCrlはその時の歪速度と光応力である｡

2.2.4 電子顕徴故観察用試料作成

TEM 純察Jrl訳料は以下のように作製した｡まず､焼結体を約 2x2xO.5mT-'の

大きさに切り出し､これを100pLll程度に研磨する｡これに補強のためのステン
レスリングをエポキシを用いて張り付け､さらに約501uTlまで研磨する｡Jti'後に
イオンミリング裟掛 二より5kVでさらに浮くする｡これにカーボンを沖く必殺

したものを観察用試料とした｡

焼結体および変形後のSEM紋繁用あて糾 よ続而研解の後､粒界発現のためのサ

ーマルエッチングを施した｡研磨は､9､3､1mmのダイヤモンドスラリーとケ

メット定鰻､銅定脂､研磨布を用いて行った｡サーマルエッチングは粒成l･iの

影朝1-が1Euか ように､焼結温度あるいは変形温度より50oC以上低温で05-ll-保持

することにより行った｡SEM 観熱 二は.チャージアノブをl;))-ぐ/=捌 二､.:̂林女

両にAL卜Pdをコーティングしたものを用いた｡
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2.2.5 組織叔寮および分析

粗雑醗寮にはSEM (走査型電子顕微鏡)およびTEM (透過型電子顕微鏡)を

用いて行った.用いた電子顕徴掛 ま､sEM としてJSM-5200(El本電子､25kV)､

TEMとしてH-9000SIY (日立匙作所､300kV)､および芯界放出形のEM-0028F

(トプコン､200kV)､JEM-20tOF(日本奄子､2∝)kV)である.用いたTEMの

分析能は0.18nm以下である.

哉Jt軟化物議加AJiOlの高温変形挙動

粒の平均切片長さにFullmanの補正値〟2を乗じたものを平均粒径とした【3】｡

2.3 結果

2.3.1 焼結体の徽細組織

Flg.2.4に郎 屯皮Al之03,MgO掠加At,0_1､Y203捌 Ⅰ】∧120.'およびzroユ捌 口AJ203

の焼結体のTEM組織を示す｡いずれの試料においても微細で等軸な結晶粒を有

する焼酎 本が得られている｡得られた焼結体の軌n粒径はそれぞれ､高純度

Al203で0.9一m､MgO捌 口AJ三03およびY20】捌 11Alユ03で08prn､Z･02捌 uA120】

で0711mである｡

2.3.2 高温変形特性

Flg25にMgO捌 IIAl20】の初期歪速度 t2×10JsFでの3種類の温度における

応J3-歪曲線を示す｡変形温度の上昇とともに変形応力は低下している｡しか
しながら､破断伸びはやfhrJ7品fZllである 】450oCで罷大値を示している｡従来､徴

柵片品柁セラミックスの‡石温引張り訳族において､変形温度が高いほど,歪逆

圧が小さいほど人きな伸びが得られると考えられてきた｡これは､多くの研究

がTZPなどの芯温での微細軌範が安定な材4'Jを用いて行われてきたためである

と考えられる｡しかしながら､結晶粒成良の速いA120､セラミノクスやT102流

加 'rzpにおいては､本研究で得られた結果と同様の､放附申びがある温度で故

人他を示すという結91が報告されているlJ.4｣｡

F】g26にZrO2捌 ‖̂ 120,の L400oCでの3和郷の盃速射 二おける応力一割 ll線

を示す｡荊妻辿皮の減少とともに変形応力､破断伸びともに減少していることが

分かる｡Fi旦25およびFEg26で示した応力一別 IJ親は.ある誰右ほ で変形応力

舅
)SP
j3Ju
rS･S勾
UtZut(
O
t(V
P
a
o
p･1o
JZ
(U)
P
u
tZ
C0
小rv
p
ad
o
T)･Mo
ゞ
(q)
.to
Hrv
p
d
o
p
･o
叫
Lq
(
I
:
)

J

O
SLTdtu叫
o

}uFtu
Vq山
ト

t'
N
叫
TL



故*酸化物添加AllO)の高温変形一筆地

0

0

4

2

t2d
≡
＼

S

S
山
に
1
S

lEo=1.2×10-4S-1 I l lA1203-0.lwt%MgO

1400℃

1450℃

20 40 60 80

NOMINALSTRAIN/%

Fl8-25 SLreSS-Straincurves olMgO-doped Al203deformed a- hTeedlrrCrent

LcmperatUrCaLaninl血lsLTalnrateOf12×10-Is･l

8

′0

4

2

d

d
∑

＼
S
S
叫
∝
L
S
凹
n
出
L

l l112.?60.1wt%ZrO2 %-..2xgo=2.4x10-5S-I1 l I灯 4S-1go=6.lxl0-5S-1l

NOMINALSTRAIN/%

FIB26 SLreS5-SLralnCurvesOrZrOrdopedA1203deromlCdatLllleedirrerenLlrHLial

stralnratesat】400oC



stJ[酸化牡昏加Al20Jの#iL女形草地

が上昇し､ピークを示し1.:級低下するという形状を示している｡変形E･力上昇
の要斑として変形中の砧品結成F'が考えられ､浩下の長田としては､本研究で
用いた実襲粂作がクロスへ ノ['速度 一定であるための歪量の増加に伴う歪運慶

の色下､および変形中l二帝人される不XJ-なキヤt:-テーションが考えられる｡

本研究で得られた応力ー歪曲穀の形状は､これらの効果のバランスに上って記

述されていると考えられる｡

Fig27は､高純度A)ユ0-おIU歳音酸化･Tbl虐加 Ju:0】･こおける応カー歪曲魚の

比較を示したものであるcAl二o)の変形応力､破断伸びなどの高温変形特性は敬

呈の滋加軌 二上り大きく変化することが分かる｡また､謹加物の後熱 こ上って

その効果は大きく異なることが分かる｡例えば､0.1Wt%のMgOを涼加すること

に上りAl10)の花温,R掛 E.力は漉少し,Y三03あるいはZT02を添加することに上

り変形応力は増大する｡-)1､高温延伸にtnLではMgO涜加にJ:ってのみ大地

に改善され,他の涼加物によってはほとんど改苦が見られない｡

一般に､高温変形中の立並皮Eと変形応力Oの関係は以下のような構成力准式

で衣されることが知られている.

E-A;exp(一芸) (2-0,

ここで､Aは変形鮒 削こよる定放､dは払耶立径､Qは変形の活性化エネルギ-､

RTは気体定数と絶対温IA:の1t'tである｡これらのパラメータのうち､応ノJ指数 H

の逆数である韮速IB感 受性指故川,才を糾 旨致p､および変形の活性化エネルギー

Q が筋温変形特性を浪論するのにしばしば用いられる｡そこで､これらのバラ

}一夕一について求めてみたE,

まず､歪速1.1tr軽費他婚iJ1,..については.立速度急変筑鞍の結果､すべての刷

れでおよそ0.6と見放もられた｡

Flg28は､3枚油の酸化軌 条bLIAI20-において､MgO添加 Alヱ0'は 1300oC･

Yご0､謹加ALユ0､は 1450oC.む0,繰加Al:0,は 1400DCで､初期歪速度 1ユ×10Js'

で変形を行ったときの如糊托ほと5%変形応力の関任を示したものである｡いず

れの試料においても両石は血絵J'iJ続も示し､その傾きは釣 L8と見研もられた｡

このLl･_鞍の輔きは課速度昏受付指払 "と†互ほ指政pの掛 こ対応したものであり.
すべての材料でm髄が06であることから.托劉 旨汝は約3と見桁もられる｡

rlgユ9は､3帝も1の転化物.[棚 lL三0､の､-3品tt往 1pn.変形応力60.W aに
おける企進度と温位の遵法の叩tl奴プロットを示 したものである｡この()_租の

竹さから求められる姿形の;Ll1牲化iネルギーは､j埋giの材科で大きく災なるも
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のとなった｡それぞれの材料の活性化エネルギーの値は.MgO涼加で384kJ/moJ､

Y20}添加で77)kJ/mol,ZiOZ添加で706kJ/moLと見桃もられた｡

2.3.3 変形 中の親戚 変化 とキャビテーシ ヨン

fa細結晶粒セラミ7クスの高温引張り試駿において結晶粒の安定性は非常に

蒐芋である.Fig2JOは初期粒後の異なるZiOユ淡加 1̂ヱ03を同一条件で変形させ

たときの応力-歪曲線を示したものである｡初m粒径の増加とともに変形応力

は増加し､破断伸びは減少しており､変形挙動が結晶粒径に非常に敏感である

ことが分かる｡

T'1g.2日に.高純度Al20】および3種類の酸化物添加 AI20Jの歪品に付する変

形中の結晶相性変化を示す｡いずれの添加物によってもAl,_0】の結r?r7位成長は大

幅に抑制されており､変形中の微細軌跡 ま高純度^1103と比較して安定であるこ

とが分かる｡しかしながら､3唖鎖の較化物掠加Al,_0,においでは変形中の結晶

粒径に大きな差は見られないにもかかわらず.変形応力あるいは破断伸びなど
のF邪見変形特性は近加物により大きく異なっている｡このことは,i,i加物に上

る変形挙動の違いが､結晶il成錠の追いによる効果だけではないことを示して

いる

Flg2Ⅰ2にMBO涼加Al201の50%変形後の試料のSEM写炎を示す｡変形後も

軌1■a,粒は制 仙を保っていることが観察される｡また､‡立界に多くのキャビティ

が帆黙される キ1･ビティは 2相堺面ではなく､粒界多重点に優先的に形成さ

れることが分かる｡一般に一徹和結晶柁セラミノクスの高温引張り試乗におい

て､その破壊はキャビテーションにJ:って軽こることが知られている｡そこで､

各玉'7:の武Ttの組稚拙7.iを行い､キ1･ビテーションについて調べた.
ド･817-)3は3縄感の徴求酸化掛 軸 IA120】の､盃丑に対する引荻り軸に垂直な
方向へのタラノク状キャビティの位大長さの変化を示したものである キ1･ビ

ティ成庄速JEは7.m州物によって大きく訳なることが分かる｡このようなキヤビ

テ1成長速度の退いが､捌 II物にJ:る延11.の追いの-つの賓凶であると考えら
れる｡瑞溢延I小二ついての々郷 土､郡5帝において行う｡
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杜jL酸化物添加Al三0,の高祖変形挙動

2.4 考察

2.4.1 敢i酸化物添加 Al20Jの変形哉構

前節で得られた結果をもとに､変形捷拝の考察をTTう｡ます､高純圧7JL,ミ

ナの高温変形については､本研究で用いたものと同様の粉末､プロセスで作成

された焼結体において､m伍が約0,6､枚徒花款pが約3､変形の砧性化エネタレ
ギーが約400kJ/molという値が報告されている【5.61｡変形後の殺内lこ転位が税拝

されず結晶粒が等抽なままであること､得られた活性化エネルギーが Ĵ20,中の

AI3十イオンの粒界拡散の活性化エネルギーの値である4I9kJ/nlOlmとほほ 一致し

ていることから､粒界拡散練達の粒界すべりによる変形であると結論付けられ

ている｡

Tabk25は､3種類の徽L.酸化物捺加Al203の変形のパラメータについてまと

めたものである｡歪迩Jh:感受性指数け-と粒径指数I'は､3也軌の材料でほほ称

しい倍を示した｡これに111して変形の活性化エネルギーQ は､涜カロ物によって

大きく異なる佃を示している｡Flg.2.12に示したように.変形後の組軌 こおいて

も結晶粒は等軸を保っており､3,た､本研究で用いた武村と同株のプロセスに

より作成されたMgOf添加Al203の変形後の桜内には瞭位が姐離されないことが

報告されている(5】｡これらの耗巣は､変形が粒界すべりによって起こっている

ことを示唆している｡

TabJe25ComparlSOnOldefomat10nparametersInlhethreeoxldcdoped-Al201

Mz)tcrl.lJ /〟 〟 Q(kJ/mol)

0.6 3 38LI

0.6 3 77l

0_6 3 706

変形が粒界すべりに上って起こる場合,変形の活性化工不ルギーは拡軟の7徳

性化エネルギーに対LJLl.するものと考えられる｡前野でも'-T;したように､Alユ01中

にY,0,あるいはZr03はほとんど肺綜せず､またMgOも卒研究の筑紫温政経雌

では断をiLi･朋 相 に少ない【8-IOJ｡このような材料 こおいて1uL;.散の活性化エネ

ルギ-が300kJ/molも変化することは考えにくい｡また､Al,0.にZT03を分散し



1=〟科において､粒界拡散を仮定したいくつかの矢掛 こより700-750kj/moLの活

性化エネルギーが報告されている【6,ll-151｡これらの材糾 土単相材ではないが,

A)20ユ足掛 こおける2/･イオンの偏析が報告されており【16】･本研究で縛られた

Z,oZ涜加Ju20ユにおける706kJ/m01という非常に大きな活性化エネルギーの伯を

立々界拡散の活性化エネルギーと解釈することに間掛 まないと考えられる｡以上

のことから､本研究で縛られた変形の活他化エネルギーは､高純度Al20}同掛 二

粒界拡散の活性化エネルギーに対応するものであると考えられる.

変形が粒界拡散に支配される場合､その拡散種として Al}+､02-､漆加イオン

の 3雇新が考えられる｡拡散による変形においでは､より遅い拡散粗が征速す

る司iが知られており､A)コ0】粒非での拡散は Al3'イオンのほうが oZ~イオンより

も迎いことが報告されているため17,17】､Al''イオンか涼加イオンのどちらかが

変形を律迎すると考えられる｡ここで Al】◆イオンの粒界拡散係数が添加物によ

って変化しない磯合､測定される拡散係数は Alコ◆イオンの拡散係数よりも小さ

いことが予想される｡しかしながら､TiO2涜加 )̂,_0,の㌶温変形において､拡

散が促進され､296kJImo】という非常に′トさい活性化エネルギーを示すという結

氷が得られていることから日81,Al3◆イオンの拡散係数が繰加元素により変化す

ると考えるのが妥当であると思われる｡このことから,蘇A-1酸化物7･f加 Al20-

においてもAIl◆イオンが拡散を排辿しているものと考えられる｡

涼加ノ己,削こよる粒界拡散係数変化は､漁加元-,削こより粒界の特性が変化して

いることを示唆している｡ほ加元;削こよる細別 .t性変化については次やで評細

に検討する.

2.4.2 教主硬化物添加 による高温変形応力の変化

微細iZi.-Jlf之Al王0･.の...S温変形FLL力を決定する一つの要因として､投成長の影等
が8-えられる｡一般に､変形中の結晶粒戊F<の非常に辿い和柑 ま､変形中に大

きな加T_硬化を引き起こし､変形応ノ)の上界につながる｡例えば､満総皮 A120-

の変形中の結.Vj粒成長は非瑞に辿く､大きな加工硬化を示し､結晶粒成良を抑

制したMgO音別 nAl20-よりもか '応力を示すことが報告されているlJ)｡しかし
ながら､木研JhL.で縛られた綜加物による変形応力の違いは､結uuL1校成艮速度の

速いだけでは説明できないDFiE.26に示したように､Y三〇､涼加 Al三0､およびzroユ

t削 mAl20-において変形応jJが非常にIrliくなっている｡しかしながら､Fig2ll

から分かるように､この2仲jlIの相打の変形tflの耗品投成鎧は純 A)三0)と比較し

て非'.T,'に卯&iJされており､変形に･力の上汁は軌iI.殺成長のi･Jmtによるものでは

ないことが分かる｡

浸t酸化物車加AL20Jの高温資形挙Jb

不節24)で示したように､横長酸化物添加AJ20､の変形は､粒界すべりを主
体とした変形であり､変形の活性化エネルギーは粒界拡散の活性化エネルギー

に対応するものと考えられる｡その域合､構成方程式より､変形応か iこのよ

うに衣される｡

(2.ll)

ここで､3僅類の徴荘酸化物添加 Al20】では結晶花成良挙動､相律指放p,およ
び''1偶が3種類の材料でほほ等しいことから､同一諏速度粂川下では､変形応
力は定数Aと指数qlの税のm乗に反比例すると考えられる｡

また､一般に､定款 Aと指故項の軌 ま拡散係掛 こ比例すると考えられる.

司一%)-. (2･.2,

このことから､変形応力は次式のように拡散係数に関係することが予想される｡

(Su..r (2J3)

この式から､微2-T:E酸化物法加による変形応力の変化は,涼加物の仲即日二よる拡
散係数の変化に直様対応するものであると話芸付けられる｡

2.5 結論

A1201セラミックスの縞.IR変形挙動に及ぼすMgO､Y201およびzTO三徴:Fト旅加の
効朱を調べ､以下のことが明らかとなった｡

). M芸0沌加は変形応力の低下および延性の改名をも/=らす｡ 方､Y三〇一ある
いはZrO三の招加は変形応力の擬古な上昇をもたらす.

2 ドーパント涼加にJ:る変形応力の相通は､変形パラメータのうち土として活
性化エネルギーの追いとして現れる｡癌性化エイ･Jレギーの似 IM皇0淀加村

で384kJ/JT-0)､Y,0､は加朋で771日加ol,ZrO?d細目tJで706kj/noJであった.



稜壬故化II垂加Al,0,の糾 RJtと並界特性

3 この活性化エわレギーの相違は､ド-バントに上る粒界拡散係数変化に上る

ものであると考えられる｡
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第3章

微量軟化物添加AI203の微細組織と粒界特性

3.1 #%

前章において､従来の報告と同様にA1203セラミγクスの拓温変形や動が微音

の涜加物によって大きく変化する事が確認されたtl,2J｡このような得環頒加柚

の効果は,節 2相の分散による効果であるという報告や【2ト†別口したイオンの

粒界偏析による効紫ではないかという推測が報告されているがr3]､..f紬は明ら

かになっていない｡さらに､漆J)nした元素が何処にどのような形で布血し､ど

のような物性他に影響を及はすのかという点については誰細lに耶べら九でいな

い.,
本草では､AI20Jの市況変形特性に及はす徴id探加物の効見明らかにするため

に､粒界の捕追､組J戊､化学結合状態の評細な分析を行った｡また､ほ加桝 二

よる粒界特性の変化として､粒界破壊エネルギーの変化を調べた｡

3.2 実験方法

3.2.1 就科作成

試料として高純度 1̂203､およびAl20】に01wt%のMgotY三0ユ､む0:を綻加

した 4種類を用いた｡境結体の作成方法に関しては前額と同様の^法で行い.

焼結温度はZ'02緑JuIJA)三〇,のみ 1375oCとした｡

3.2.2 抗所試験

粒界破壊エネルギーの見TLIPは､抗qT武族により醸蟻轍性俳を求めることによ

り行った廿破横松作竹の見1LT!二は､sEI<B(S-ngJe-Edgeヾ otch亡dBcam)法を用い

て行った己抗祈読破用の試抑 ま以下のように作製した ます洗結体を3×Jx20mm3



ヤモンドカyクーで約2nlmの切り込みを入れたものを試料とした｡

粒界破壊エネルギーの測定は､微細結晶粒Al王01焼結体において､室温では粒

内破壊と粒界破壊が混在し､400｡C以上の高温では世界破壊のみにJ:り破壊が短
こることが報告されていることからr4].拡散の彩管がほとんど無視できると考

えられる､400｡Cとした｡また､試験は､クロスヘッドスピード0.02mJIJminの

条件下で行った

3.2.3 電子顕徴集検察用談粁作成

TEM 軌察用成糾 ま以下のように作黙した｡まず､焼結体を約 2x2×0.5mm)の

大きさに切りLLJ.し､これi･loopm程度に研磨する.これに補強のためのステン

レスリングをエポキシをmいて張り付け､さらに約50岬1まで研磨する｡澱後に

したものを税群用試料とした｡

破面のSE州税寮には､チャ-ジア7プを防ぐために.試料表面にAu-Pdをコ

ーティングしたものを用いた｡

3.2.4 組織観察お よび分析

縦徴税熱 二日.SEM (起悲此間u子顕微絞)､TE… (通過型'ai+搬微錠)および

JIREM (ruS分解能馬子顕微鋭)を用いて行った｡用いたru子耕徴鏡は､sEM と

してJSMl5200(n本芯千､25kV)､HRJ:M としてH-9∝氾SIY(口立製作所､300kV)､

および電界放出形の EM-002BF(トプコン､200kV)､IEM-2010F(日本ru子､

200kV)である 叩いたIIR丘Mの分解能は018nm以下である｡

租戒分析には EDS (エネルギー分散型 x組分光)を用いて行った 分析は

EM-002BFに鼓rr･した＼′oyagcrsyゝlem (NoTaMnStrtlmenlS)をIT)いて行った｡EDS

のプローブ掛 まtnm以下である｡

化if一結合状態分bJrはEEL5 (喝子エネルギー拭失分光)をJTh､て行った｡分p-r

IIEM-00213Fに娘71TしたPEELS形花子線エわ レギー分析葺引FIB(Gatan､Mode1666)

により行った｡EELSの測定も直径 Inm以下に絞った電子プローブをmいて行った｡

さらに柁非の結合状慾の分析に､XPS(X弟光範子分光)を用いて行った｡分

rrは粒界敢頓させた破両に対してAXTS-HS(J3汁幣作所)を用いて行った｡

鼓Jt7*化牡添加Al10Jの棚 魚牡と世界特性 J9

3.3 結果

3.3.1 高純度 Al203の徽細観点

FJg3.1に高純度AlzO}焼結体のTEM組様を示す｡本焼結体の相対密度は99.8%

以上であり､残留したポアなどはほとんど観察されない｡また､■打駿の Al,OJ

焼結体に見られるような柱状に伸張した結晶掛 土扱察されず､微細で等軸な戴

晶11を有する組柊が得られている｡縛られた放線体の平均粒径はo恥爪である｡

Rg3,2に粒界のIIRJ=M写共を示す｡従来.セラミックスの粒界には輝きtnm

程度のガラス相が存在すると考えられてきた｡しかしながら､本研究で用いた

高純度Al】03焼結体の柱脚 二は､ガラス相などの節2相は税寮されなかった｡

3.3.2 枚五穀イヒ物添加 Al203の徽細組織

FJE.33にMBO漆加 1̂20､､Y203涜加AI203およびzTOZi恭加Alヱ0ユの放井体の

TEM軌範を示す｡得られた焼結体はいずれも99.8%以上の相対密度を有する線

香なものであり､高純度AI203同様､微細で等軸な結晶粒が得られている｡それ

ぞれの試料の平均粒径は､MgO添加 Al203､Y203掠加 Al,OJで08pm､Z'O三緑

加 1̂201で 叫mであった｡

Flg3.4-3.6に3枚類の微塵酸化物涜加 All03の粒界の IrREM写減を示す い

ずれの試料 二おいでも粒界まで格子が連投しており､粒界に7モJL,77ス相な

どの節 2称 土観察されない｡粒界多血如二も第2相は校祭されず､いずれの材
科もIii相銀鞍を示すことが分かる｡

Fig.3.71:3枚類の徽iLL殻化物涜加 Ĵ20】の粒内おJ:び粒界からの EDS分析の
結淡を示す｡いずれの試料においでもドーパントからのピークは校内からは見

られず､粒非からのみ例祭される｡この結果から､ほ加したドーパントは粒界

に偏析していることが分かる｡Fig35において紋解される粒界での鰭+のぶ千

の乱れは､このような舶qrによるiEに対応しているものと考えられる

Fig3台に粒界破壊面およびこの破面をATにより放 nmスバノタJ)ングした何

からの(a)Yっ01涜JmAl30､および(b)む03謹加Al_,0,のXPSによる測定我見-を示す｡

ここで､Y203涼加 Al:0､においではY-2p軌道からのピークを､む03̀別れAJ:OI

においてはzr12p軌道からのピークを示している Arでスバ ノタリングするこ

とにより､Y-2p､Zr-2pピークの強度がともに減少L.ていることが分かる.粒界

敬横面はほほ粒界の組成を反映していると考えられ､スバノタリングすること





5三 女jLJt化牡添加 AI30'の榊 紬 と起榊 牲

Fi主.33 T臥1rniCrOgraphsor(a)MgOJopcdA1203,(b)Y203-doped A1203and
(C)か02･JopedAll_03Jnan85ISlntert:dstate.

Fig3.4 HREMImageOragra)-nbcundaTyinMgO-dopedA1203
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3.3.3 枚i敢化物添加A1203の起界強度

前節の結光から､涼加物が粒界に偏析していることが明らかになった｡この

1うな捌 口物は､粒界の特性を変化させることが期待される｡本節では粒界の

特性として鬼界強度に諮目し,徴立涼加軌 こ1る粒界破壊エネルギ-の変化を

調べた｡セラミノクスの粒界エネルギーを見冊もる方法はいくつか凝案されて

いる【5-81｡それらの方法の中で､破蟻叔性依 (Kk)から求める方法が位も簡便

で､十分な梢腔を有するものであると思われる｡破壊叔性他の見掛 二は､実験

方法でも示したSENB法をJTlいた｡蔽壌根性値は以下の式により計井した【9]o

･,,E-(蒜〕(甜 2Y) (3･･,

r..9,-%(.-=ll2･15-鳩十L7(;nl

(.･2推 ;T:
(32)

ここで.Pは備前､∫は糾r式験のスパン長さ.BとWはそれぞれ試験片のllfTさ
と幅､I.はノ ノナの良さである｡破壊エネルギーYは､求めた破壊油性イIE主Kkか

ら.以下の式を用いて求めた｡

r-% '3"

ここで､EはヤンJ/孝であるo

FLg3.9は破伽のSEM削織である｡(a)は高純度Al203､(b)はMS0涜加Al20j､
(C)はY,0,捌 nAJ三〇J､(d)はzrO之捌 口Al,0,である｡すべての材料でほほ超界破
収が起こっていることが分かる｡このことから､得られた破壊エネルギーは､

相好破壊エネルギーに対仏するものであると考えられる｡
Tablc3,llま敵横取性イ伽 ･ら求めた投非破壊エネ)i,ギ17の比較を行ったもの

である｡この..lllIで､ヤング軍のデータとしてSaka呈uChI等の報告している値を
川いているFIOl縛られた粒界放伐エイLJレギーは､添加胸 により大きく異なるこ

とが分かる〔Al20､の粒界破壊エネ)I,ギーは MgO涼加により小さくなり､Y203

あるいはzrO二派DTTにより大きくなるという能JR-が枯られた｡測定誤差を考RTし
てもこの傾向は変わらず､イJ哲な差であると･!.えられる.

捷t鼓化II添加 l̂lOJの軸 組 と丑井帝位
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Tnble13･)Compansonorfractureenergy(Y)esLimaLcdfromKkObtalnedJnhigh-punty

AJ203.MgO-dopedAl203,Y20rdoFX:dAI203andZd)エーdopedAL三03

3.3.4 撒i酸化物添加Al20,の粒界化学結合状態

Flg310は芯純度Al20ユおよび3種類の微温酎 ヒ物捌 口̂ 1103についての粒内

と粒界の破潔のK吸収端のEELS(FLi子エネ)L,ギー損失分光)スベ'/トルを示し

たものである｡鐘内からのピークと､粒界からのピークの関には大きなシフト

は見られない｡しかしながら.540eV付近の3本のピークの強度が･投界では中

央のど-クが戴くなるといった追いが見られる｡このようなピークの形の変化

は､庶f･配列の変化によるものであると報告されている111】o

Fig-3)LはMgO淀加Al三〇,およびむ02碓加 Al203におけるピークを拡大した

ものであるQI立界からのど-クは校内からのピークに比べて､MgO涼加 AI201

で低エネIレギー脚に､ZrO,捌 llAl,03でT.'JTエネルギー側にわずかにシフトして

いることが分かる｡EELSの測定は02cVl抑喝で行っており､この場合05cV程

度のピークシフトは十分に検出しうるものであるo

拓経度 AI20,において得られたど-クと比較したものである001-Sピークは涼

Dl)物l=よりシフトしており､この詰果からも､if=加元ヨ号のlh'析により丘界の化

学結合状惣が変化していることがわかる｡

3.4 考察

3.4.1 粒界の組成

Fig3.2に示したように,高純度 1̂,0､の払朋立脚 二は7モル77ス相などの節
2相は粗筋されない,Tabk3.1に′L-=したように､本研究でmいた 1̂20-粉末の耗

皮は 99.99%以上であl).舵も多く含まれる不純物でもS'〇三の 10pprnである｡

Alユ03において､小社物として LCKX)ppmrl'J女のガラスlt成元紫が存在すると粒界

救tZt化せ添加AI20'の軸 組 と並界♯tt 6T
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ガラス相が形成され､炎常粒成長が放寮される｡本研究で用いた材料は､焼結

までのプロセスにおいても｢升に高純度が保たれていると考えられる｡

3種類の赦'Mu酸化物涼加AL:0Jについてはいずれの試糾 こおいても節2相は椴

繋されず､i恭加元素が粒界に偏析していることが明らかとなった｡これらの涜

加物の Ĵ三Oj中の同括取については､Y20,においでは 10ppm以下であり,Zの三

も状態図上ではほとんど固溶せず､またMgOも 1800oCで500pprn程度である

ことが報告されており､本研究の試験温度範凶では軌iiDY'tは非常に少ないと考
えられる[12-143｡これらの倍化物を数%i別nした試料では節2相が雛祭されてい

ることから､柁界に偏析の飽和滋が存在し､偏折畳が飽和t:迂した後に節 2相

が析出するものと考えられる｡

本研究では粒界に垂直 一̂向の佑qr浪皮分JIlについては測定を行っていないた
桝 二､偏析の帖については明らかにしていない｡そこで､仮に )原子屑に偏析

しているとLI=ときの､†hiTUr元滋の問婿について求めてみた｡まず､結晶払 l

佃あたりの柁界面研Sは近似的に､

5-21i )' (3･4,

と衣される｡ここで､dは結晶粒径である｡また､添加丘が0.1wt%であるので､

1個の終,i.'F比に対する凍加】物のnA1数Hは､

･司 書)'pN2造岩 (3･5,

とよされる｡ここで､pは常圧､Noはアボガドロik,〟 は分7-品である｡これ

より､偏析イオンのFii順 /は

･-〔孟〕■′= (36,

と出される.ここで ctはイオンの価汝である この式から.汁辞するとそれぞれ

の'Jt糾 こおける偏析イすンの間取 ま､M呈Ol恵加Alコ0)で253Å､Y三0ユ涼加Alコ0､

で 4.26A､む0'涜加 AI'0-で 4.74Aと見机もられた｡Al,0,の分子仲秋が

LI2･lxlOynl'であることから.平均的なAJJ◆イオンの間Wは2.82Aと見柵もられ

る この鮎1L-から､ 1ヽ呈0涜加AL'0､ではほほ JI.1J一世Mg-'◆イオンが偏析してお

故暮汝化gI添加AllOJの軸 組 と粒界特性

り､Y20ユおよびZ,02割 uA120ユでは粒界のAlkィォンの60%桂皮偏析している
ことがわかる｡

EDS分析において､花子が試料中を散乱し､測定した径よりも広い範囲の怖

削 一得られていることが知られている｡ここでは､実際のビ-ム径がどの程度

広がっているのかという点についての考察を行う.試料F'面でのビーム径が R.

の場合･試料下面での径Rは次式のように表されるrl57.

R-Ro十625号(!)",yヱ (cm, (37,

ここで､Zは原子希号,Ebは加速電圧 (kcV)､pは試料の密度 (a/cm3)､Aは

原71丑､tは試料のJgさである｡この式に､芙際に川いた他を代入することによ

り､ビーム径が0.5nm､試料空きが5nmの場合lZd.55nmと見冊もられる.本研

究では試料の厚さを測定していないが､5nm という他は祐分解能花子耕徴鏡像

のイメージシミュレーションについての報告から考えても妥当なものであると

思われるTt61｡このことから､本研究で得られた EDSの結果は､f之界近傍から
得られたものであることが分かる｡

3.4.2 粒界破壊エネルギー

ここでは､本実験で縛られた粒界放伐エネルギーについての考察を行う こ

れまでに､微細結晶柁 Al:0ユにおいて､曲11'試鰍 二よって深められた破城取性他

は,ノッチの先端が 10叩1以上の場合には過大に見柵もられるということが報告

されている【J71｡本研究で用いた筑11のノ′チの光跡 ま約50pmであり,通人に

見軌もら九でいることがナ惣きれる｡しかしながら､実験的に搾られた結果の

報告によると､ノッチの先箱が約 50仰lであるときの.宍道は約 IO免でありl171､

相対的な比掛 二はIだJ掛 こならない範囲であると考えられる｡

高温で仙げ試験を行った)見合､拡散の影響が問Xfiとなる｡妓掛 .1彩qJ:を及ぼ

すと考えられる拡散桂掛 よ作拡l'牧および粒界拡散であり､AI三0,の域合､起こり

祥る拡散の中で0211オンの粒界拡散が船も速いことが知られているH8-2日 し

かしながら､4COoCでの拡散係数はaDゆ-1OJOm】/S程度であり120ト 武鰍I川 は
10S程度であるので､その間の拡散距従は 10.■)m桂皮である｡このことから､本

実験灸作では拡散の形等がほとんど舞視できることが分かる｡

本研究で得られたEき非法壊エネルギーは 8-201/mコである｡これまでに AI=0,

について報告されている粒非破壊エネルギーの値は )0-10J/'nコであり.特に寸立径

が 叫m経度のものに関しては lo)/m2経度の値が韓eTされているr8,22-25Jっ本研
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先で得られた結果はこれらの報告と良く一致しており､安当なものであると考

えられる.

ここで､粒界破壊エネルギーの撒品操加掛 二よる変化について考えてみる○

破壊エネルギ-に影学を及ぼす一つの要凶として､結晶粒径の違いが考えられ

る｡本研究で用いた読斜の平均粒径は077-1.OpJnの狭い範臥 こあり､結晶粒径

はzTO2-dopedAl,Oj>h'gh-purhyA120ユ>MgO-dopedAj三03>Y203-dopedAllOjの
椴に大きくなっている｡一方､破壊エネルギ-はY2031dopcdAJ之03>ZTOz-doped

Al三0,'hjgh-puriLyAl201,MgO-dopedAlヱ0'のJElこ大きくなっており､これらの

問に直洋的な相関関係は見られない｡このことから､粒径の違いは破壊エネル

ギー変化の虐接的な要因ではないことが分かる.

曲げ試射 二よって求められた粒界破壊エネルギーは,以下のようなエネルギ

ー項を含んでいると考えられている【26,27】｡

･-〔r･-i ,.)･,ル 十 γ - (3･8,

ここで7,は2m-ェネ′レギ-,Y.bは粒界エネルギー､Y,は塑性変形に要するエネ
JL,ギー.YJはクラyクの分岐により消軒されるエネルギー､恥 は音･射 こより
iiLlntされるエネルギーやクラックの運動エネルギ-などである｡一般にセラミ

ックスにおいては､7,-I/2YghのJIliE士約 11/m三､7.,.yL.が数J/∩-2､ycLeが り/mつ以下で
あるといわれている【26.27】｡しかしながら､それぞれのl̂J,沢を求めることは現

段階では非常に幽経である｡

式(4)のエネルギー項の巾で､ドーパントの種類によって明らかに変化すると

4-えられる掛 土ypである｡すなわち､ト バントは粒界に垢併しでおり.Figl3･11

に,i;した上うに粒界での化学結合状葱が変化していることから,粒界エネルギ

ーY.bはドーパントの種鰍 こよって変化すると考えられる｡1,の偏析元宗による
変化については予想することが閉経であるが､仮に偏析ラ亡射 二よってほとんど

･変化しないとすると.Y{1/2yBbは捌 Il物の祉鰍 二よって変化する.この幼合､分
岐したクラノクにおいても､それぞれYrl/278bのエネルギーが消戟されると考え

られるので､ydも変化すると考えられる｡このように,繰加物による粒非破壊工

小ルギーの変化は､粒界唱折と問係していることが糊持される｡次長市では､偏
析尤ぶによる粒界での結合))変化に対応すると増えられる､粒界の化学結合状
岱l二ついての.Y-賀享を行う｡

敢暮jl化軸添加AlzOJの軸 組 と世界特性

3.4.3 叔界化学結合状態

本研究では粒界の化学結合状態を調べるための手段として､EELS とxpsを

用いた｡ここでは､掛 ニEJ:LSにより閂7られた結米についての考案を行う｡

EELSにおけるエネルギー損失は､内鼓軌道から非占有軌道への花子遷執 二上

って生じるものであり､内穀軌道は化･半場 合の影書を受けずに稲退しているた

め､非占有軌道での注目している原子の､選択flIJe繊足する軌道成分について

の部分状態密度の怖報を与える｡Fig.310および31Ⅰに示したような鮫欝の壌合､

0-2p軌道成分の非占有部分での部分状態密度が態表のK吸収薄の徽削 片道に相

当する(28】｡このことから､EE13 ピークの高エネルギー佃へのシフトは0-ls軌

道と0-2p軌道の問のエネルギー幅がILがることに､逆に低エネルギー榊へのシ

フトはエネルギー幅が挟まることに対応していると考えられる｡このようなエ

ネ)L,ギー幅の変化について､共有結合性に着日した定性的な解釈がなされてい

る1161｡nluhaJLa等はzto三よりも共有結合性のか ､sl02においてEELSにおける

転薫の K吸収端のビ-クが高エネルギー軌 二シフトすることを分子軌道計殊に

より求れ Sidーイオンの偏析したziO王の七界でのEELSにおける醸,-6･の K吸収

請のピ-クが si4◆イオンを含まないZTO三の粒界でのピークに比べて.r.Sエネルギ

-剛 二シフトすることを､sii'イオンの偏析により粒界での共有総合性が大きく

なっt.;ためであると解釈しているr16】｡また､S】oZ添加 TZPにおける 1000%を

越える大きな伸びの繋因として､ゴJ,=イ1-耕合性の増))l=こより粒界練合)Jが強化さ

れたことを/;I-Lげているr291｡AJヱOJについてこれと同様の解釈を行うと.MgO締

加にJ:りピークが低エネルギー側にシフトLzT02は加により苗エネルギー仙 こ

シフトしていることから､Mg2ーイオンの偏qrによりAI,0ユの鞍界の結合力は有毒め

られ､zJJ十イオンの偏析により強められていると解釈することができる｡このよ
うな解釈は､本研究で示したAl203の粒界破壊エネルギーがMgO淀加により強

少し､zLCヱ涼加により増大するという結果ともを合している｡しかしながら､

エネルギ-帽の変化から英際の結合力あるいは社界エネルギーを完敗的に議論

することは歯群であり､厳密な理論計n_が必要であると考えられる

3.4.4 偏析元素の拡散係数に及はす影響

前茄で示したように､Al三〇一の超界拡散怯掛ま徽;'T涜加元素により変化すると

考えられる｡ここでは､従品位化物追加によるAJ!0､のjl界拡散係故変化の起源
について考察を行う｡Flg37で示したように､涼加元射ま鐘界に(hUrしている○

また.F】g311に示したように,偏析)紘 .二より十王界の化学結合秋雲が変化して
いる｡このような化′;=結合秋荘変化によって AIJ'イオンの空孔形成エネJL,ギー
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や移動エネルギーが変化することが期待される｡このような較点から､拡散係

数と前車で求め1.:粒界敵城エネルギーの比較を行った｡

Fig3.13は3種類の微炭酸化物駄加 A1203における粒界破壊エネJL,ギーYと､

鐘界拡散係政に対応すると考えられる.構成方程式中のAc叩 (-a/RT)の比較を行

ったものである｡粒界破壊エネルITJl-は､Y,0,漆加A120)､む0'涼加Al203､詫
純度 AJヱ0,､MB0流加Al203のJRに高くな.'ている.即ち, 1̂ユ03の粒界敷皮は

MBO緑加によって小さくなり･Y20,あるいはZ,O三速加によって大きくなって
いる｡一方､‡之界での拡散は MgOi紬 Ⅰで位も起こりやすく.2m2漁加､Y20J
碓加の脈に起こりにくくなっている.これらの結果は､粒界故壌エネルギーと

拡散の起こり易さの間には良い矧叫関係があり､粒界破壊エネJL,ギーの大きい

材糾 王ど拡IHJiが起こりにくいということを示している｡ここで､本研究で求め

た粒界破壊エネルギ-は室温で求めたものであり､拡Jliiが起こるような高温で

bI司樵の棚 欄 係が保たれるかということが問超となる｡しかしながら､報告

されているAl203の表面エネルギーは 10W Cにおいて 10)/m2､1850oCにおい

て0.9日/mコでありL30トその温皮依存性は非常に小さいことが分かる｡粒界エネ
7L,ギーについても同様の傾向を示すものと予想されるので､本研究で狩られた

粒mr･破墳エネルギーの相対悶掛 ま､同様のメカニズムによって破壊が生じる限

り,e;温においても保たれることが予想されるbすなわち､徹品敢化物涜加によ

る粒界拡散係数の変化は､粒界偏析によって粒界の化学結合状態が変化してい

ることに刈J.i-1するのではないかと考えられる｡

粒界偏析と拡I散とのZAl係を説明するものとして､粒非エネルギーと拡散係数

引調進づけるモデルがあるr31-33】｡このモデルにおいて､拡散係数と粒界エネ

ルギーの問には次式のようなJ対係があるとしている【311｡

Y.A=PHT･n(剖 (3･9,

ここで､pは定数である｡GLIPtnはrcc食L･引二おいて､拡散係数と粒界エネルギ
ーのriiJにこのようなF描係があることを英験的に稚告しているL32,33]｡この側係

が ALヱ01セラミックスについても成り屯つならば､粒刑広放係数は､粒界エネル

ギーをmいてこのような(喝操で衣される.,

D ..∝叩(Yや) (3.10)

ここで､iF.加物の開論駁が非常に小さく､繰加l元宗は絃界に偏析していること
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から､体拡散係数は変化しないと仮定している｡この式よr)､般界拡散係数の

変化は､粒界偏析によって粒界の化学状慾が変化し､それにより別辞エネルギ

ーが変化しているためでないかと考えられる｡

前車で示したように､粒界破壊エネルギーの涜加物に上る変化が粒界エネル

早-の変化によるものと仮定すると.粒界エヌりレギーはMgO漁加 L̂101で最も

大きく､ZLO:涼加A1203.Y20,涼加 Al:03の順に小さくなることになる.この結

果は,拡散が同様の順序で起こりやすくなっていることと定性的に一放してい

る｡これらの詰紫から､徽産経加による苅温変形に.力の追いは､涜加したイオ
ンが結晶粒界に偏析する判 こより界面の化学結合状態を変化させ.これによっ

て粒界エネ)i,ギーが変化し､それに伴い粒界拡散係数が雪目ヒするためであると

結論付けられる｡
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3.5 結論

AJコOJに碓壬涜加したドーパントの存在形態､および粒界特性の変化を淵ぺ､以
下のことが明らかになった｡

) MgO､Y20⊃および乙0三を敬老漆加したAlユ0-はすべて単相親桟を有してい

る｡TE…-EDS分析の結果､これらのドー/(ントは粒界に偏析していること
が明らかとなった｡

2 Al203の粒界破壊エネルギーは偏析元滋の種類(二より変化する｡

3_ ドーパントの院イオンが偏析することにより､粒界における原 (-の耗合が変
化する｡

4. 績加物による拡散係数の変化は､拍界における原子の岩倉が変化することに

蓮Eするものと考えられる｡
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弟 4章

Al203セラミックスの超塑性変形に及ぼす第2相の効果

4.1 緒言

超物性変形を示す材糾 こおいて､2相組織を有する糊料が多く見られる｡その

理由として､2相組紙を有する材料 よ単相のAl203セラミックスと比較して変形

中の殺成長が遅く､変形中の組鞍の安定性が高いことが挙げられる｡2仙セラミ

ックスにおいてもいくつかの系で超塑性変形が報告されているLl-5】｡しかしな
がらその変形機構あるいは､得られた変形パラメータの物理的丑味については

定説が縛られていない｡また､高温延性に及ぼす窮2相の勃発も明らかになっ
ていない｡

JF研究は､いくつかのAl20)系2相セラミックスについてその高温変形挙動を

調べ､AIコ03セラミックスの超塑性変形に及ぼす軒2相の効果について検討を行
う｡

4.2 実験方法

試杵の組成 は､Al20,-20voJ%spinc)(MgO･I5AI,0,),AL20】120vol%YAG
(AllYIOl:)およびAL:01-7voJ%ZJO:とした｡また､比較のため､前車までに梢い
た､同性の元薫からなるTP一相のAl20ユセラミyクスについても実験を行った 前

額までに用いたものと同雌の市販の'･:..'純度,U,o】､MgO､Y203およびzroz扮｣三
を所定の組成に混合､成型の後､それぞれ2hの焼結を大気中で行った｡混合､

成呈削こついては荊帝と同様である｡枕掛 L]L皮はAJl.Or20voI%sp'neIで 1400oC､
AlI01-20vol%YAGで L450BC､Al203-7vo】%ZrOコで 1500oCとした｡得られた焼耗
体から引張り試験片を作成した｡引取 り試射 ま 】3001)550oC､初Jy]な速度

6.1XLOt2.4×10~35･'の範囲で行った｡組鼓扱寮は.yL撤錬写真娘彩袈iFlI(ニコン

･TiJ､ 円̂く-2)を装bした金属顕微鏡 (ニコン･ttL､OPTIPHOT),SEM (t]本も子

和､JSM15200)および JIREM (トプコンLitJ､EMOO28｢)を用いて行った｡

暮̂三0､120voJ%spinelの SEM 鎚鰍 二ついては､サーマルエノナングだけでは十分

J,=社非が発現しないため､ケミカルエ ノナングも併せて行った｡ケミhJレエッ

チングは.浸乾板と*)レソ奴鮫を作舘比で3･)!:ガと介し1=ものを200oCに加.*し､



7_10m,｡の象作で行った｡組放縦寮のその他の条件に関しては､前車までと同様

である｡

4.3 結果

4.3.1 御 鼠綴

F'84日 ニ(a)Al203-20vo1%spLneL～ O,)A-,_0'-20vol%YAG お よ び (C)Al20ユー

7vol%Zr02の焼結体のSEM組紙を示す｡いずれも相対密度98%以上の扱者な旋

削 本が得られた｡また､いずれの訳料においても微細で等軸な組織を示してい

る｡各材料の Al20ユ花径は Al,03-20voI%spinelで Ⅰ2叩 ､A1203-I)-Ovol%YAGで

0.7岬 ､Ah0ユー7vol%Z'0,で lO岬 である｡spinelおよびYAGは焼結中の反応･L二
より生成されるものであるが､焼結体のXRDによる分析の結果中間相のピーク

は較棄されず､焼結時には反応が完了していることが確認された｡

Fig_42は､Al20r20voL%spinel中のA]20'並界の高分解能花子新級投写英であ

る｡単相のMgO添加 )̂20,と同様に､2枚界面上には第2掛 ま枚寮されず､spincl

lm土粒界31虹0-.に分散していることが分かる｡

F唱43はAl,Or20vol%sp'nc)rT'の 1̂203枚内とAJ203位非からのEDS分析の結

斗とである｡Mg2'イオンのLtL クは校内からは税察されず､粒非からのみ糾寮さ
れた｡このことから､ 1̂203-20vol%splnelの Al…0】柱脚 こおいでも､MgO繰加

1̂,01ど同相 二Mg2◆イオンが偏析していることが明らかになった.Al203-YAG
および A120､･む0三校合材糾 こおいてもAJ,03粒界における7115加イオンの粒界偏

析が報'A-されており【6.7ト 肝中で示したようにIii･相の綴諒酸化物添加 Al…01に

おいても舐JJLJLたイオンは殺料 二偏析しており､A120,系 2相セラミックスの

Al,OJAl,0.末と卿 よ,単相の徴'rtl.･酸化物捌 uAl20'の粒界とほほ同等の性質を有

しているとe･えられる｡すなわち､節 2相分散の効果を調べるためには､詫総

皮 l̂三01との比較ではなく､幣相の微炭酸化物樵加 Al三〇､との比較が有効である
と考えられる｡次節では､Al:0､系2相セラミックスの応温変形特性とiii相の徴

芯倍化物婚加 AlコOJの特性との比較を行う｡

4.3.2 高温引張り特性

Flg.il.4に L̂20､-20､ol犠叩 nClの初l明歪速度2.4×10Js-1での5穐塀の温度におけ
る応力一缶曲線を示す｡変形温度の上井とともに変形応力は低下し､破断伸び
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は増加している｡A120--20vol%spinell:おいては1550DCで396%という非常に大
きな伸びが得られている

Fig45はAL_70r20d %YAGの初Hl歪適度 12xlOJs･-での3凍頴の温射 二おけ
る応力-歪曲線を示したものであり､Fig46はAl,01-7yol%ZLO三の 1500｡Cでの2
種類の初期盃速度における応力-歪曲線を示したものである｡いずれの材料に

おいても温度.蛮速度の性Fとともに変形応力は減少し､破断mlぴは増加して
いる｡このような挙動は､趨聖性セラミックスにおいて一般に報告されている

ものである｡前車のF･g3.6では､応カー歪曲鞍がある温度で破断伸びがピーク

を示すという挙動を示していた｡これは結晶泣成長の通い材料で扱軒古れる挙

動であり､この先紫から､第 2相の分散により結晶粒成長が抑制されているこ

とが示唆される｡

Fig47は3種類のAl201品2相セラミYクス､および剛 毛の元滋から捕収され

る単相の徴求･較化物は加AJ三03の 1450oC,初期歪速度 l.2×10JsIJにおける応力-

歪曲線の比較i'行ったものである｡節 2相分散により Al20】-Y203系および

A]203-ZrO2系では大幅な応力低下が見られる｡また､詫温延性についても､2イIl
にすることにより破LFr仰U'が約2倍に増加している｡称にAl20ユーMg0系では延

性が大幅に改哲されている｡

4.3.3 変形中の組戚変化

FIg.48に3碓軒のAI_,0､系2柵セラミ7クス､およびifl_榊の徴溢倍化物漆加ア

ルミナにおける 1450BC､初期荊妻辿JA:J.2xJOJs'Iで変形を行ったときのJq三,7:に対

する粒径変化の比較を示す,Al20､-20vol%YAGおよび 1̂203-7vol%ZrO_,ではqi

相の機長斑化物標加 AJ20､に比べてj立成長が大きく抑制されている｡-1)､
AJIO3-20voJ%sp)nelにおいても､単相の Al三0､セラミ7クスと比べて初期殺後は

大きいものの､殺成良は若干抑制されていること分かる｡特に､ l̂,0-YAG JJ
初期粒径も小さく､粒成長も大幅に抑制されるのが特徴的である

Fi茎49はA),0､-20vol%sp'nc=こついて I400OC,初期歪迦JA:J.2xlOJs'で50%

変形させた試料の変形枚のTEM組紅である｡粒内には変形に作う転1:Jの呼人は

板寮されなかった｡また､払払粒径は変形I汀 こ比較して若干大きくなっている

ものの､ほほ等軸を侃っているBAl三0,-7voI%ZT03にか ,でも､剛 繁に変形後の

敏枝l二は軽位が枚無され1..･いことが報'uJIされており151,本研究でJiJいた材JTの

変形が綻界すべりにJ:って起 ~っていることを示唆している｡

FiB4)0にAlコ0､一20vol%sp'neIの 1450oC､糾明歪速度24xlOJ'S-'で変形を1Tつ
た破断後の試料のSEM机鼠を示す｡このLEにおいて引張り他方向は水平方向で
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Fig-49 TEM rnierographofA1203-20vol%spLn亡ldeforTtled50% at14000Candarl

ln)LialstrainraLeOr12xlOJIsl
FIB･410SEM mlCrOgraPhorAj203-20vol%sp.netdeformedall4500CaLldanlnltiaJ
straJnrateOf24xlOJs･lTheelo喝aUOnLOrajJurcHS179%,andthelCnSIJc

dlTeCtlOnJShon之OntaJ･SomesJTlaljcayiLiesaternarkcdbyaJTOWS



ある｡また､この試科の変形立は [79%である｡国中の矢印は､あまり成長して

いないと思われる小さなキャビティを示している｡キャビティは 2位界面では

なく.粒界の多重点に生成していることが分かる｡また､キャビティが引張り

掛 二重直な方向に成長､適者している様子が分かるo

Flg.4Jlに(a)Al20ユー20voI%sp.nelおよび(b)A)20'-20vol%YAGにおいて】450oC･

初JgJ証速度 J2×10｣slで変形を行った試料の破断面近傍の光学描敬投写文を示

す.変形丑はそれぞれ､196%および 40%である｡Al'03-20voJ%sp･neLでは､

AJ20ユー20voI%YAG と比較してキi.ビティ密度が大きいことが分かる.また､い

ずれの試糾 二おいでも､破断面近似 二引張り軸に垂直な方向へキャビティが連

結しクラッタ状になっているのが枚寮される｡

4.4 考察

4.4.】 高温変形挙動に及ぼす弟 2相の効果

Fig.4.5に示したように､いずれの材料 二おいでも2相にすることに上り粒皮

戊が抑制されており､このような粒成長の抑制は変形応力の低下あるいは延性

改世の一つの貨囚であると考えられる｡そこで､Tl!JH昆変形挙動に及ほす粒徒効

光を調べるた桝 二､AhOJ系2相セラミックス､および徽茄酸化物涜加Al203の

同一君主径における変形応力の比較を行った｡Fig412は3種類のAL20】系2相セ

ラミックスおよび牡相の徽五酸化物綾加 Aj201について､1450oC.初胤歪速度
).2xlOIJs-■での5%変形応力を粒径 叫mに補正し比較を行ったものである｡粒径

の補正には､托糾 旨故としてp=3を用いた｡同一粒径における変形応力は､.tpLneJ

およびzTO2介故により低下し､YAG分散により上昇することが分かったDこの

ように､同一杜掛 二おける恥 2相分散の効果は､分散相の他朝によって災なる
ことが分かる｡この結尖は.節 ?_相分jlLJxの効米が結晶粒成長の抑制効深だけで

はないことを示している｡

rLg.4)3はAlユ0､系2租セラミ7クス､および擬立板化物臆加Alユ0}の､変形

に.Jj60MPaでの同一‡17引二おける温位の逆数と盃速度の両村散プロyトを示し

たものである｡叩川elおよびzro_,の分散により､この温度範皿ではより速い歪

逢JATrで変形が起こっている.すなわち変形が促進されていることがわかる｡逆

にYAG分散では変形が抑flltJされていることが分かる｡T='g49およびF唱.4.10に

小したように､変形後のTEM組鰍 二おいて校内に転位:は槻繋きれず､結晶粒が

引貼り鰍 二平行なjJl句に伸張する従rも較告きれなかった｡これらの籍月とから､
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Figl4･110ptLCalmlcrographsor鮎Ied samplein(a)AI203-20vol%spLnelaJld(b)

Al203-20voJ%YAGdeformedatl4508CaJldanlnltlalstTalnraLCOr24×10JsI

TheelongatlOnLOfaJJureis196%jnAJ203-20vol%SpjrLeland40%lnAlzOr

20vol%YAG.





変形は粒界すべりによって起こっていると考えられる｡その場合､歪速度は以

下のような構成方手芸式により表される一

i-癌 xp〔一芸) (4･り

ここで.Aは,A:形経書削二1る定款､dは結晶粒径､Qは変形の活性化エネルギー.

RTはZji体定故と絶対温度の標である｡式 (4.1)において､同一変形応力､同一

投律における盛速度は､

主-̂eヰ景) (42)

と衣される｡,&形の活性化エネルギーは体拡散あるいは粒界拡散の活性化エネ

ルギーに対応すると考えられており､同 一変形応力､同一粒径における歪速度

は拡散の起こり易さに1･(応するものであると考えられる｡すなわち､この籍光

はspme暮およびzT02の分散により単相の徴罷酸化砂絵加 Alコ03に比べて拡散が

起こりb'}くなり､YAG分散によって拡散が起こりにくくなっていることを示し

ている｡

rJliJ章においても示したように､本研究で)円いたものと同様の粉末､プロセス

で作成されたr'.B純度 l̂203の市温変形において､変形の活性化エネルギ-が約

400kJ/moJという佃でありr5,81,縛られた活性化エネルギーがAJ203巾のAJ)◆イ
オンの粒非拡散の活性化エネルギーの低である 419kJ/molとほほ一致している

ことから【9ト その変形腰掛 ま起界拡散秤速の超界すべりによる変形であると耗

謝 寸けちれている また､前章でも示したように､Aj,03中にY203あるいはZ'ol,
はほとんど剛辞せず､またMg0も本研究の訳験温度範皿では 剛容丑は非常に少

なくll0-12ト このような材料において体拡散の活仲化エネルギーが 300kJ/nlOJ

も変化することは考えにくい｡さらに､AJ三〇､にZLO之を分散した材糾 こおいて､

粒界拡散を仮'/こしたいくつかの矢掛 こより700-750k)/,n｡)の活性化エネJi,ギー
が報Pfされている【5.13171｡以上のことから､本研究で得られたAl,_Oj系2相セ

ラミ1クスの変形の桔T'L化エれレギーは､粒堺拡散の活性化エネ/レギーに対J,i.

するものであると考えられる｡このことから,F'g4.13に示したqJ2相の櫨掛 二

よる変形の超こり易さの追いは､粒界姐.lrZの担こりあさの追いによるものであ

るとJ3えられる Al'0.糸 2相セラミックスにおいて､粒界拡散の社格として

Al三OIJAJ:0-i;'肌 Al20-と分散棚の外面および分散相同士の粒界の3踵誹が考え
られる 本研究で丹い た.Jt糾 ま分散相が ユ0､-oJ%以下であるため､分散相同士の

i;f･粋のr#1)･Ei小さいものと考えられる｡また､FIB.4.2に示したようにAIコOj系2
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相セラミックスのAJ20ノAl30'粒界には一条加元繋が偏析しており､故土酸化物涜
加 Al20ユの滋界とほほ同等の性質を有しているものと考えられる｡これらのこと

から考えると､第 2相の唖軌 こよる変形の起こり易さの遅いは､実相界面での

拡散の起こり易さに起因するものではないかと考えられる｡

ここまでに得られた高温変形に及ぼす軒 2相の効月ほ まとめるとこのように

なる｡YAG分散 Al三〇】では､拡掛 二よる斗和は起こりにくくなるものの､初期

粒径の微細化､および殺成長抑制効果といった粒径効果が大きく､変形応力が

低下し､延性が改普されるものと考えられる｡また､ziO2分HJLA1,0ユでは､初

期粒径は若干大きくなるものの､柁成長抑制効札 拡散による緩和の促進の両
7,-の効果があり･応力低下､延性改普に効-3Rがあるものと考えられる｡

一方､splnCl分散A)コ0'では社成長抑制効児､拡散による殺和の促進の両力の

効果があるものの､初,g粒径が単相のAJ201セラミyクスに比べて大きいため.

これらの効果がそれはt'新著には現れていない｡逆に､Flg4.7に示すように､

spinel分散 ∧120-ではIii仰のAJ三〇'セラミックスに比べてより前い応ノJで変形が

進行し､大きな伸びが得られている｡起艶性セラミノクスにおいて､破断伸び

は変形応力によって整理されることが報告されているrl81.例えば,AJ,0､-

7vol%む02とMgO添加 Ⅰ̂203の高温延性の追いは､変形応力の追いによって.説

明されている‖7)｡しかしながら､Al20'-20vo1%sp■nelにおける結射 ま､splnel

分散による延性の改背は銘品柁成長の抑制効果-あるいは変形応力の低下による

効果だけでは表されないことを示唆している｡次節では､spineJ分散による.邪見

延性改皆の他の安因について考軒を行う｡

4.4.2 キャビティ成長 と界面 の整合性

F･g414に∧1?01-20vol%spH-elおよびMg0涜加 1̂203の破断佃とtf-ク応力の

l対係を示すolt呼名のl卦係はいずれの試mtこjSいても此線朋操を示すものの､そ

のtfLきは両者で大きく舛なるものであった｡Kjm等は超塑性セラミックスの高

温延性は同-の傾きの在韓で監理できると讃告しているがIL9)､今回の哲理はこ

れとオlLTする｡同一応13においてその破折生を比較すると､Al20】-20voJ%spJnCJ

はMgO涼加AI20､よr)人きな盃を示している｡このことは､AJz0,-20vo像叩Jnd

はMgO添加Al=0､に比べて､より.:1い応))下でも破塊が起こらないということ

を示している 一般に.超塑性セラミノ'/スの破Iftは,キ1･ビティの生血.皮

長､巡掛 二よって起こることが知られている,そこで.これら 2碓城の材uの

変形中のキヤビテ-ションの挙動を調べた

F唱4.15はMg0捌 LĴ120､おJ:ぴAIコ01-splnClにおける50%変形した試舟のキ





ヤビテーションの康子を示したものである｡MgO7添加 A1203では､キャビティ

が引張り軌 二重直な方向にタラyク状に成長しているのが分かる｡一方､大き

な延性を示すA120ユー20voJ%splnCJでは､この盃量においては小さいキャビティは

棋察されるものの､大きなクラック状キャビティは椛祭されない｡これは､Ju203

にspJneJ相を分散させることに上って､変形中のキャビティ成長が抑制されると

いうことを示している そこで､歪量に対するクラック状キャビティの成長速

度を範乾校舞より走丑的に見積もった｡

Rg416は､MgOi励nAJ203およびAJ20,-20vo)%splne)ついて､このような灸

作下での引張り軸に垂離な方向へのクラッタ状キャビティ良さを歪束に対 して

プロットしたものである｡タラIyク状キャビティ長さとして,破qrに位も影響

を与えると考えられる､引張り軸に垂直な方向の忠犬クラック状キャビティ長

さを用いた｡両者のクラック状キャビティ成長速度が大きく異なることが分か

る｡Fig4)6において.虚根の傾きが不連続に変化する破断直前の点を除くと､

クラック状キャビティ長さは頚lTfに対して直線関係を示し､

C=C.cxp(qg) (4.3)

のr対係で衣される｡ここで qはクラック皮艮速度に対応 した佃であるので,ク

ラノ'/成長定数と定義する｡ qの値を求めたところ､Al,_0,-20vo1%sp'nelで32､

Al:01JIwt%MgOで819と見郁もられた｡qの借は両者で大きく果なり､qは延

他を記述する一つのパラメータではないかと考えられる｡

ここでqの追いの起掛 二ついて考えてみる｡qの違いの起源として､粒界の塩

類の違いが考えられる すなわち､MgO添加JAL,01では粒界はすべて AlzO,杜

非である｡これに対してAIzO】-20vol%印inelの粒界は､spLnel相の体桜分率が20%

であることからspmeJ/spEne偶 非の寄与は無税すると､AJ三〇描 .界とA120】/spincl

非面からなることがJ/1カ､る｡ここで､spincJの体節分牢とAL20,粒､spEnCl投の

也往を々嵯すると､Al,OrsplncLの粒界は近似的に 60%の Al三OJ粒界と 40%の

AIヱOJspin亡J界剛 .ら構成されるものと見横もられる 第2帝で示 したように､

M且0添加All0)の荏界にはMgが†舶 テしている.またoFig.4.3に示したように､

AJ20ユー20voI%splnelのAlユOJAJIOト粒非にもMgが剛 7していることを碓訟してい

る｡イ砧析;iiについての定 ･71的な附 子は行っていないが.これら 2祉新の試料に

おけるNユ0ユ杓肘 まほほIHJ等の他言irを有しているものと考えてよいであろう｡両
者のALコ0-指界がほほ剛 の性質を布しているものと仮定すると､クラック状キ

ャビティが軽罪や界面に沿ってl･X長した場合･AlコOJ-20vol%spinelにおけるq-31

という佃 ま､60%のAI三O,粒界とJ0%のAl三OJspinel界軌における平均のタラ1,

Alユ0,セラミックスの点卓也変形に及はす♯2相の効果 95
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ク状キャビティ成長速度に対応した値であると考えられる｡平均のクラック状

キャビティ成長速度定数q=32とAl:0ユ粒界でのクラック状キャビティ成長速度

定款q=1_9を用い,60%のAI:Oj段界と40%のAJ20】/spinel界面が均一に存在し

ていることを仮定してAl203/splnel界面でのqの値ををクラック状キャビティ成

長時河から計井すると､q=I.7と見枕もられる｡このようにAI20ノspLrleJ界面で

のクラック状キャビティの成長速度定数はAl三0,粒界でのそれの約 1/5であり､

この成長速度の低下が､AJ=Or20､･01%sp)nelにおける大幅な延性改音に寄与して

いるものと考えられる｡

FIg.4_17はAllO3-20voL%splneJ焼結体のTEM親株である｡写真中､AはAl20-
校､Sはspincl社i･或している｡この写共より,spineIのみで構成される粒界 3

亜点では3個の粒がほほ 1200で凍しており､その粒界エネルギーが等方的であ

ることが示唆される｡これに対してAl203とsplneIからなる3重点ではそれぞれ

の態のなす角度が異なっていることが分かる02個のA1203粒と1個のspinel花

からなる3iE.如こおける角皮の平均値は､A1203粒で )320､spLnCl粒で96Dであ

った○これらの角度のの釣り合いから計許されるAl203粒界とAl20Jsplne)界面

の非両エネルギーの比は1/074と見稲もられた｡すなわち､A120】粒界の投非エ

ネルギーよりAl?OJspH､cl界両の界面エネルギーは使いということを示している｡

一般に破壊エネルギーは戎(痢エネルギ-と非而エネルギーの差で表されること

が知られている｡sp'nclの衣而エネルギーに関する報告が嫌いので定鼠的な郎折

は行えないが､仮にAll03とsplnClの衣而エネルギーがほほ等しいものとすると､

AIzOl/splnCl界面での堺而エネルギーの低下により破壊エネルギーが上昇し､

AI20}/splnCl界面でのタラyク状キャビティの成長速度が抑制されるものと考え

られる｡このような界面エネルギ-低下の安田として､界面の並合性が挙げら
れる｡

Rg418はAlユOJ叩ineI卯両における,･.石分解能電子舶徴投写共を示したもので

あるoAl20'の(0)72)面とspinclの(220)lhJが平行な関係を有していることが分か

る｡範子綴回折固形の比較から､多くのAI,OJsp'neJ界面でこのようなエピタキ

シャルな1娼係が存在してことが分かった｡このような整合性のよい界両の存在

がAl･･OJsp,nel界面エれげ 一放下の要因であると考えられる○すなわち､spmcl

棚の分散による )̂コ0､の大幅な･5,温延性の改善は,AL三03/spineJ界面の多くがエ

ピタキシャルfJ相接にあり､その結光として界面エネルギーが低くなることに

超閃しているものと考えられる｡この幼米は･A130Jspinel界面でのクラyク状

キャビティの成長速度を州別する作耶があるものと結晶付けられる｡

AlZOJセラミックスの瓜空佐変形に及ぼす弗と相の効果 97
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4.5 結論

A1203セラミックスの超並tt変形に及ぼす･第2相の効果:=ついてDIベ､以下の
ことが明らかとなった.

Ⅰ･ AI20,にspLneL YAG･乙0三等の第2相粒子を分散することに1り､単軸材
と比較 して高温延性は改書される｡

2- YAG分散机 おLぴZ,ol分散抑 こおける走性の改善は.初那 li壬の敢斬 ヒ､

岩晶投成長の抑GIJ効果および変形応力の隻下による効果から捜耶される.

3 spi･.el分散材においては･失相界面の整合性が非常に良いことに起因すら.

クラック状キャビティ成長速度が小さいことが延性改紫の人きな要田であ
る｡
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第5章

Al 203系セラミックスの高温延性

5.1 緒言

セラミックスの瓜温延性を改普するためのパラメータとして､籍品成成良の

抑制効果､あるいは変形応力の低下がこれまでに報告されているLl-3J｡しかし

ながら､鞍近のいくつかの研究結果は､これらのパラメータだけでは.I.Ti且延憎

を記述できないことを示している｡その折者な例がT,02捌 1TZPであり､TiO:

漁加により17Pの結晶粒成長が促進されるにもかかわらず延性が改野され､さ

らにある温度以上では変形応力が低下するにもかかわらず延性が放下するとい

う結果が得られている【4｣｡これらの結弟を.&明するためには､打方温延性を"己述
する新たなパラメータについて倹討する必賢があると考えられる｡

本研究では､セラミyクスの応温延性を記述するためのパラメータについて

の検討を行い､これを定式化し実験データとの比較を行った｡

5.2 実験方法

試料として､節3取 節4帝で用いた純A1203､機,Ti-酸化物涼加アルミtJ.7

ルミナ系2相セラミノクス､および l̂ヱ0､-20vol%Al27105を用いた｡i別日するT.0三
としては､超微粒t-チタニア粉末 (住友化学欄)を用いた この粉末の分析鶴
巣をTabJe5.1に示す｡

Table5･1ChcmleaJcomposJuOnOlthetilanlaPCWdcrsEppm)

‡̂201 >9995%

A､erageParticlcsJZC 10-20nm



前車までと剛 箕の手法により市販の原科瀞,kを混合,成型の後､2hの焼鞍を

大5.沖 <･行った｡AJ201-20voI%AJ2Ti05の焼結温度は12500Cとした4品温引触り

衣魚は､13CD-)550oC､初期歪速度 24xJO'5112xlO3S''の範凶で大気中､クロス
ヘッド速度-左下で行った｡組最較寮はSEMを用いて行った｡これらの手法に
ついても､前やまでと同様である｡

5.3 結果および既存のモデルによる考察

高純度 AJ203の高温延性は非常に限られたものであることが報告されている

L2.51｡この確由として､AJl_01の高温変形中の結晶粒成長が非常に速いことが挙

げられる【2.51｡Al201セラミノクスの応温延性改善のために､嫌々な繰加物を涜

加し､私見を成長を抑糾するという試みがなされてきた【2.6-】3]｡特にMgO添

加により )̂203の高温延性は大幅に改普され､薦晶粒成長がAl】03の応温延性を

記述する一つのパラメーターであるという結冶が得られているr2)｡しかしなが

ら､払払粒成長の抑制効果が必ずしも延性改掛 二つながらないという結氷も枠

られている｡Rg5)は4積頬のアルミナ系2相セラミックスの 1450｡C､初m歪
速度 J2x)OIJs-'における応力ー歪曲拝および変形中の語長に対する結晶粒径変

化を示したものである｡組成によって､破断伸び､変形応ノ)､結晶粒成長/;!動

は大きく11:-･なることが分かる｡ここで､股も結晶粒成長の抑制されている

AJユ0】-20､ol%YAGにおいてあまり大きな伸びが搾られておらず､Al20.系セラミ

ノクスの高温延性が結晶種皮F'の抑制効果だけでは怒裡できないことが分かる｡

MgO刺 nAl20､とAI203-Z㌻O?複合体の比較においでも同掛 こ､結晶ft'成長の抑

肌が必ずしも延伽 )改iYfをもたらさないという結光が報告されている【F4]｡

越和惟セラミyクスの高温進化を記述するもう一つのモデルとして､K,,n等

に1って報告されているモア)L,がある日｡このモデルによると､微細結晶粒セ

ラミックスの花i弘延性は zener-Ho=omonバラメ-ダーと叩 (Q/RT)を用いて次

のように衣されると考えられているlll

eJ-KFT r (5･.,

ここでK､Aは泣臥 Eは7E=辿虹 Qは･&形の捌 .化エネルギー､IHi気体起臥

'rは絶tlJT誌皮である｡この式の定紋Aを相称 こよって過当に遥ぶことにより,す
べての越巧他 セラミ7クスの枝折仲U･を単･-のltL緑で衣すことができるという
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ものである｡このモデルは､点塑性セラミックスにおいては位低歪速度で澱大

伸びが得られることを示している.,しかしながら､結晶粒成長の速い材料 こお

いでは､必ずしもこの関係が成り立たないという籍光が得られている｡FIB.52

に.VlgO7云加 Al三〇】の 1400OCにおける3嶺薪の初期盃速度で変形を行ったとき

の応力-歪曲線を示す｡長大伸びは最も小さい歪速度においてではなく､中rLg

碓逆圧において得られていることが分かる｡Fig53は高純度 Al203､M畠0涜加

Al20】､およびAl203120voI%spineH=おける破断伸びとと叩 (a/RT)のl兇係を示し

たものである.高軽度AIzO333よぴMgO涼加A120】においては､丘叩 (Q/RT)の

小さいところでモデル式から予想される直線と逆の傾きを持つことが分かる｡

これらの結氷は､Alヱ03系セラミックスの高温延性が必ずしもこのモデルで記述

し得ないことを示している｡微細烏晶粒セラミックスの高温延性において,歪

速度とは

のように衣されるので,

6-A;exp｢%)

eexp(Q/RT)∝ G A

(52)

(5.3)

のJ関係がT･放される.ここで､Oは変形応力､dは鮎は 径､Oは変形応力､p
とnは杓経指数および応力指数である｡このことからKjm等のモデルは超塑性
yクスの'6温延性が変形応力によって整理できることを表していると考えられ

るoMgO捌 l】Al20】とAllO31ZrO,伐合体の比較においても､拡温延性の追いが

変形応力によって鮭稚されることが戟告されているrl4)○しかしながら､Fig5】

においで軽も変形応力の低いAI._0】-20､oJ%AJ,T10J･あまり大きな伸びが得られ
ていない点､あるいは FLg52で示したようにJntLも変形応力の低い初期歪適度

6･lXl0｣sJで変形した試料が船人伸びを示さなかった.･!.･:などは､Al,01セラミノ
クスの肘は延化はこのようなモデタレでは幣紙に記述することが出来ないことを

衣している｡次石打では､微細削 ム粒セラミyクスの詰温延化を記述する新たな

モデルの緒某を行う｡
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AJ30】系セラミックスの高温進性

5.4 高温延性モデル

一般に,超塑性セラミックスの破断はキャビティの生成､成長､過料 こよっ

て起こることが知られている｡この中で･キー･ビティの生成は粒界すべりに伴

う粒界多重点での応力悠中の拡散による硬和が追いつかなくrjるために起こる

と考えられている｡A)っ0】セラミYクスの場合､変形中の耗品位成長が非常に逮

いたれ 拡散により嬢和しか ナればならか 傭 最が変形中に長く!.･り､歪ぷ-の

小さい段階でキャビティが生成してしまうと考えられる｡このような軌卓から､

結晶粒成長の抑制が､高温延性の改掛 こ効兄的であると考えられ,研究が行わ

れてきたCしかしながら､第 3帝に示したように､添加物によっては結晶粒成

長を抑制するだけではなく･凍布目こ必要な拡散をも抑別してしまうものがある

ということが分かった.即ち､市温延性を考える場合に､耗晶粒成長という凝
和しなければならない拒維だけではなく､拡故により緩和できる距鮭も考成し

なければならないと考えられる｡そこで､超塑性セラミックスの芯温延性が変

形中の篇晶柁成長と拡散によって緩和される拒鮭のバランスにより記述される

と考え､このような鞘点からセラミyクスの高温延性を記述する式の練集を行
い､突廉結果との比較を行った｡実紫若紫として用いたデ-タは､鮎 .U.粒成長

挙動の詳細な解析がなされている高純度Al三01､MB0i紬 AI20】.2.0,癌加IAl,03

日5-171､A1203-20vol%spinc=)81およびA120】17yol%ZtOZLI7,I9Jとした

Flg5･4に温度と破断時の粒径の関係を示す｡破断時の粒掛 れ､ずれの材料に

おいても温度の上昇とともに大きくなっていることが分かる｡このような温皮

の上昇による破断時の粒径の増加は､高温での拡散鼠の増加にJ･T応しているも

のと考えられる｡また､l仁相のAJ,03セラミックスの中でZ'0,漆加 AJ,0)の破
断時の粒径が非常に′トさいのは､節3車で示したzTJ-イオンの偏析により拡散が

抑制されているという結氷に対応しているものと考えられる｡このJ:うな結米

を盤に､肢臨御寺の粒径が拡散による讃和妊掛 二IRJ係あると仮定し.変形の活性

化エネルギーQ.,を用いて､次式のように衣した｡

d/-dJOexp｢封 (54,

ここで､dPは定盤である｡この式のdl0､QvにTable52に示し1=他を代人する
ことにより､FJg.5.4の実線のように実鞍結果をうまく記述することが出凍る.

一方､変形中の結晶fJt径変化は,静的相成任の逆圧式,および変形議軽位成

長の速政式を挑み合わせることにより記述することができる｡まず､静的粒成
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Table512Thevalueorb/OandQ･pusedlnthees"matlOnOrdy

AlzOユ Ju三0ユー A)コOr Al_.0>- A120J-7V〇一q)ZTO0.1wt%M80 0.lwl%乙0,

dP(LLm) 4.6xⅠ0一 J.7xlOJ 25 12×JOd 50

長は以下のような速度式により表される｡

d:-dD･=K寸%)t (55)

ここで､ddは娘処理による粒径･doは初那之往 ､∫-はメカーズムによる定臥 ,̂.
は定数､QB.は静的粒成長の活性化エネルギーである｡

単相親把をJ]-する材料の正常社成長においては /1-2となることがFは 的に串

かれているt201｡しかしながら､セラミックスにおいては,T,細 度といわれる胡弟

においでも･粒界の移動圧は理論式から見欄もったものよりb小さいことが報

告されている【2日｡これは､徴品の不純物による粒界移動の抑制効米であること

が知られており.浴lH'ラノグ効米とよばれている｡清野ドラノ,/による相成

丘の速度式についても溶出は試みられているものの､よだ先験僻を定,.7:-的に,;己

述できるものは鞍告されていない｡また､変形中のキャビティの帝人に上り寸土

成長速度が変化する"(詑性があるが,キャビティの大きさ､分布を々感して才と

),E艮迎Ji巨を記述することは現時点では凶経である｡ここでは､単相のAl王01セラ

ミックスについては･･=2を仮定した｡講純旋Al三O､およびMgO添加 Al20､につ

いては'L=2を仮定して亨等ちれた結児がすでに報告されているll51 ･jl､2jfl租

抱を布する材料の結.払超JJELlにおいては,EL相の放成長は窮 2相のオストrJJt,

ド成長によって什適されることが知られており､オストワルド成長が体拡故に

より支配される場合には〝=3.位rr拡散により支配される助合には1'-Jlが雑'Aさ

れている122｣0本研究で用いたA120r20voJ%Sptnelでは体拡散支配でありrI8)､

AJ20--7vol%ZT03では朝界拡散支藍であることが乃'ilされているrl91_これらの
系に対してもキャビテーションの効果を軽視して.手ti'6-されている/Jl-を用いた｡

-JJ-､超即性胡料の給与も拍JJR長は変形によって似吐されることが知られてい
る｡これまでに超他作金城の変形誘起&J正成を記述するモデルとしていくつか

のモデルが提案されている【ユ3-7_7)｡AI:0-系セラミノクス!二おいては.こiLらの



モデルのうち､徒何字的な条件のみを考慮した'lalucedamagellmodell23.24jある

いは"即M SWJLChLng''modell27】により実験結果を鼓すことが出来ることが報告

されている【16,]71｡本研究では.より物理的意味の明確な●'gTainswltChlng"modeJ

を変形誘起社成長のモデルとして採用した｡このモデルによると､変形誘起を

成F<の速度式は､以下のように表されるf27】｡

AIa.exp(cLe) (5.6)

ここIC､C(は定款､Eは1'i歪である｡式(55)と(5.6)より､変形中の粒径変化は式

(58)のような東速度､温伎および歪の関数で表される｡

d-1dS十KOヰ瑚 u'叩(叫
この場合､破断時の粒径は､破断重りを用いて､

d,-(do･iKoexp｢王統re"(-I) (5.8)

のように衣される｡

FJg55にそれぞれの試料の虫Liに対する払fl.粒径変化を示す｡実崇データは,,､

Ko､払.およびaにそれぞれTable53のような他を代入することにより､式(58)
を用いて剛 いの実線のようにうまくRされる｡(!,I)､用いたパラメータは既存の
㌢純 瓜 あるいは報告デ-タより見T'llもったものであるLl5-191｡

Tablc53ThevahJeOr′,.KD･Q..nodαU←edlntheestimn【10nOrd/

^1_,OI 1̂30_1- AJ三〇}- At203- Al20㌢
Ol"一t%ZrOコ 7voJ%ZJO2

/∫ 2 つ つ 3 4

〝o(n1【/Sー [.3×lOIJ 3_9×ⅠOIコ 3.9×lOlZ I.9×109 4r3×lOl7

a.(kJ/nlOl) 543 524 524 427 732

Alユ0】系セラミックスの高温葉色
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arethegralnSJZeChzlngCW]lhstTajncakulatedbmequa110n(58)



式(55)と式(5.9)を雑み合わせることにより､次式のような破断歪と温度,歪連

IEのr対係式が柑られる｡

句一纂)-fdo･･可一告 )ミ中 -I) (5･9,

この式より､ある歪速度における温度と破断伸びの凹係を記述することが出来

る｡

F'B5.6は､5種類のAJ20ユ系セラミ･yクスの初期歪速度 】2×lOJIs~lにおける温

度と破断伸びのJXI係を示したものである｡実験1Eliとモデル式による針弁低はほ

ほ一致しており､Alヱ0ユ系セラミックスの変形温度と破断伸びの関係は本モデル

でうまく記述I出来ることが分かる｡ま1=､本モデルによりT･怨される曲鰍 ま､

ある温度でど-クを持つことが分かる｡すなわち､ある一定の歪遜J変において

超艶性変形の帖適温皮が存在するということである｡この傾向は､T10,添加TZP
で報告されている結果とも一致する141｡

5.5 考察

5.5.1 拡散による親和距軽

本研究で関られたモデルは･破断時の結晶耗径が式(54)のような形で萩和距経

として女されることを前捉粂作としている〇本節ではこの物理的悲味について
ぢ繁を行う｡

キL弊すべりによる変形 中の応力悠中が粒界拡散によって緩和される距軽 い ま

N亡edJcmanと RICeによってこのような式で衣されることが投薬されているL2i.
29)o

L-(篭だ)●13 (510'

ここで･凸はJ';I:~川 取 るは相称の帽､DL.bは柁刑 広散依臥 kはボルツマン正

敏である Ncedlclnan-RICeパラメータLEま､局所的なL･C-･力1LL坤の扱非拡故によ

り糾 し:るR･A;とろえらilでいるr29130】oYoshlzB"aとsakumaは､高級

Al三0,系セラミ?タスの高温呈色
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AJ,0ユおよびMgO近加A]201の破断時の粒径dyと緩和挺焦 Lの掛 二比例関係が

あることを見出し.比内定数 九を用いてこのように表されることを令書してい

る【2)｡

dy=入L (5.日)

比例定数いま､芯純度Al三〇コおよびMgO捺加AI203では両者の伸びが大きく界

なるにもかかわらず 5.4-68という狭い範朗の伯を示している【2】｡式(5日)と同

感の関係が他のA1303系セラミックスにも成り立つと仮定し､変形中の岳品粒成

長により粒径がえい二道すると破折が起こると考える｡

不孝の53節で述べたように､セラミックスの超塑性変形は式(5.2)の構成方程

式により記述される｡節 3車､節 4章で示したように本研究で用いた試料は′1=2､

p-3,Q=QBbであるので､式(52)は､

e-癌 xp｢剖 (5･Ⅰ2,

のように超される｡変形中にこの間係が常に保たれることを仮定すると､式(510)､

式(5･)I)･および式(5J2)の ddIとしたものを組み合わせることにより､破断時

の粒径dJは,

d/環語)＼朝 (5･13,

のように点される.さらに･粒界拡散係汝D,bは,

DFb- 寸 剖 (5･14,

と衣されるので.式(513)に代入すると.

･1,-(票箸):exp｢封 (515,

AJIO,系セラミックスの高温延性

のような･関係が縛られ､前指数項をdyOとおくことにより式(54)と同様の関係

が串カ.れる｡式(5･Ⅰ5)の前指数項には温度の項が含まれているが､1300DC と

1550oCにおけるdyOの差は10%程度と見積もられ ほほ定数と見なすことができ
る｡

dyOが式 (5･15)の前指数項の形で表される場合･ a/0はT=eoにおけるその時の

応力下での緩和距離と解釈できる｡定立的な解釈は凶錐であるが､定性的には

活性化エネルギーの小さい材料ほど大きくなることが予想される｡Tnble5.2に示
した個は､このような傾向を示している｡

さて･本研究で得られたモデルでは､破断時の粒径を超塑性袋形における叔

和の限界と仮定している｡即ち､初期粒径が異なる試料を変形させた場合でも.
破断時のな径は同じにならかすればならない｡Fig57に異なる初期粒径を11す

るAlユ03-20vol%sp･ne】を)350oC､初期歪速度 Ⅰ2x)OJs-'で変形を行ったときの仏

カー剰Il線と破断時の粒径を示す｡このJ:うに初期拙作を変化させたものの破
断時の粒径はほほ等=しく､本モデルの仮定が妥当であることを示している｡

5.5.2 高温延性を支配するパラメータ

本筋では､ヰ研究で得られたモデルを鹿に高温延性を支配するパラメータに

ついての考察を行う｡

Flg･5･8はJu203-20voJ%sphclの初期粒裡 doを変化させたときの破断伸びを十

想したものである｡超塑性変形において耗品粒径が故郷であるほど大きな伸び

が得られることが知られているが.本モデルにより予想される結果も初期粒径

が微細なものほど倍大伸びは増加し､従来の報告と同様の傾向が和ら九でいる｡
注目すべき点は､初期粒径の微細化とともに､超野性の庇護温度および実凍温

度が低温鰍 二シフトしているという点である｡起軸性加工を尖m化する/=めに

変形温度の低下は非常にik算であると考えられ､これを実現するための一つの

方法がプロセスの改弓削こよる結晶粒の微細化であるということが示された｡

本革でも述べたように､セラミyクスの市温延性改Alの一つの方法として､

結晶粒成滋の抑制が報告されている｡Fig59は払壬7■柁成長にIUB'T･するパラメー

に示したように､これらのパラメ-タのうちKoとQ,.は拡散に開陳するもので

あり､Koの値が小さいほと̀､Q〟の値が大きいほどは成堤は抑制される また･
C(については静的粒劇 毒の速い材糾 まt'大きな伯をJrlることが榔与されており

lJ6,Ⅰ7hctの値が小さいほど紗戊戊が抑制されると考えられる｡Flg59の刷 上

はいずれも私見粒成長の抑別により破断伸びが増加することを3'増.している
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Flg5IOは超塑性変形の練和過櫨にr対係するdPおよび‰ を変化させたときの

破断伸びを予想したものである｡式(54)よ｡･dyOの借が大きいほど･Q.pの倍が
小さいほど親和距鮭が大きくなると考えられるoFigs10の結果は､削 】捌 Eが

大きくなるほど破断伸びが増加することを1増 している ま1=､初期粒径の効

果と同掛 二･緩和拒斧が大きくなるほど超塑性の瓜連温皮およびfR現温度が低

温側にシフトするという結果を予想している｡これらの結果カ･ら､セラミ,ク

スの朽温延性改善の理想的な条件は,初期粒径を微細化し､削rLl正成長を抑制

し､緩和を促進させるという条件であることが分かった｡

しかしながら､結晶粒成長も超塑性における蔵和も拡散によるプロセスであ

り､同様の拡散機桃に支配されているならば･絡Pu粒成長の抑制と綴和の促進

とは用反するものとなると考えられる○すなわち､#･品放成堤を抑制するため

に拡散を抑制することにより､謹和拒兼も減少してしまうということである｡
本研究で得られたY20'添加ju20】､ZtO2捌 -lAIzOト Al203120vo)%YAGjjJ:ぴ

AI201-7vol%Z･C2の高温延性が結晶粒成良の抑制効紫だけでは記述し絆ない理由

は､このような拡散の抑制による那 口距津の減少効果が､H,品粒成長の抑制効

果を上Blったためであると考えられる｡

-R､M10捌 rJAJ20'では､高純度 1̂20Jと比較してLl,.Pu粒成F<は卯&1Jされ

るものの緩和拒掛 Itほとんど変わらない｡すなわち､高温延且故を改名のため

の理想的な条件に近い挙動を示している｡次qlでは､MgO涼加AJ20コの削 71校

成長と裸和における拡散の役割について考察を行う｡

5･5･3 M筈0添加 Al20,の蘇晶叔成長 と変形中の親和

MgO涜加による結晶粒成良の抑制は古くから知られているものの､その.詳細

な様似 こついては未だ明らかになっていか ,｡しかしながら､滋加したMBZ◆イ

オンは粒界に偏析しており､偏析元滋による粒界移動のトラ′J/劾紫と考える

ことにILrJ掛 まないと.巴われる｡このIB･合､手と堺面に垂直なJJr和へのTh'析JC滋の

移動により粒成長が抑制されると考えられている【3l-33)｡MBOはAJ20J[Hニほ

とんど開港せず､Mgl'イオンのALI10､中の粒界面に軌在なJJ向への拡散は胡懲L:

起こりにくいことがナ想される｡このことがMgO統加AJヱ0,で打払般成銘が非

常に抑制される理由ではないかとろえられる.

ここで､Mg三'イオンのドラッグ効果により砧成長が抑制されているならば､

結晶粒成長の括性化エネルギーはaS析元,あと拙界の相互作Fr7エ不ルギーの分だ'
け大きくなることが予想される｡ところが､本研究で用いた砧仕化エネルギー
は524kJ/moJと高純度Alコ0､のそれとほとんど変わらない この理由として､活
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1̂201系セラミ･}クスの高温立位

性化エネルギーの見摂り方法の問題であると思われる.木酢究では杜成長デー

タを数式化するた桝 二･変形と同程度の短い時間のデータを

dj -d｡2-Kr (5,16)

で近似している｡しかしながら､実際には粒成長挙動は式(516)のようなlil_純な

形で記述することは出来ない｡Fig5･11はMgO結加 Alコ0,の熱処理時剛こ対し

て d･2-d02をプロットしたものである｡粒径が大きくなるほどil成長速度が小さ

くなっていることが分かる｡結晶也径に対する指数を3あるいは4としでも､

同様に直樹脚係は改められなかった｡MgO汲加AI20,においで､別 庇端であ

るMg2■ィォンは粒界に偏析しており･お品粒径が大きくなるほど粒界面積が減

少し･偏析波圧が大きくなっていくことが予想される.結晶粒成長の抑制がLG

析元滋によるドラノグ効果によって起こっている域含､偏析強度の増加ととも

にドラッグ効炎が大きくなることが知られているE32]｡このことが削 ム投律が人

きくなるほど籍晶相成長速度が小さくなる理血であると考えられる｡不研究で

求めた粒成長の活性化エネルギーは､各温度において同一時糊におけるy!.なる

粒径から求めているために日馬温ほどKの仏を小さく見稲もっていると考えら

れる｡そこで､TT･g511の各温度で得られる曲線の､a-1.2Jlmにおける接線の輔

さを各温度での K とし､活性化エネルギーを求めた.F'g5.12は各温度での

d=12LLnlにおける接線の傾きから求めたKを温度の逆数に刈してプロノトした

ものである｡鐘成長の活性化エネJL,ギーは､790kJ/molと見椛もられた｡このJ:

うな非常に大きな活性化エネルギーの値は､叙成長が 入1呈2'イオンのドラッグ効

果により抑制される場合の伯として安当なものであると考えられる｡

一方,粒堺すべりによる変形においでは､応力1Jlrrlの細初日土粒非に沿った拡
散によって起こるとi･えら札でいる｡第 3帝に示したように､本研先でJJlいた

えられる｡このように､耗LJ,(,綻成長と超塑性変形の緩和において失なる拡散佼

梢が働いていると考えられ.このことが籍.Jr.1-粒成kは抑制されるものの線祁距

離はほとんど変わらないという高温延性故を改善のための理想的な条件に近い

挙動を示している樫山であると考えられる.現時.･官ではどのような[缶JuTJ物にB

いてこのような挙動を示すかは明確にEP.来ないが､4;研究で持ちれた結果から

考えると､位相中にほとんど固溶せずに粒界::偏析し､かつ母相のi立界拡散を

促進する旅加物が㍍氾延他此辞のために効米的であるとづえられる.このよう

な現射 こき･)してより深い乃Iyl'を得るためには､今後､偏析元来の舷掛 二及ぼす

効果を明らかにすることが並輩であると考えられる.
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5.6 結論

A1203系セラミックスの届温延性を記述するパラメータについて検許し､以下の

ことが明らかとなっ1.:c

l AJ201系セラミyクスにおいて､̂ )2TiOS分散は変形応力を杏も効果的に低下

し､YAG分散は結晶粒成長を故も効果的に抑軌する｡しかしながら,これ

らの併存では.他の2相材と比較して大きな伸びが得られない｡

2.A120】系セラミノクスの破断時の粒径をバラメータとして､高温延性を記述
するモデルを捕集した｡拡散の促進は､粒界すべりに伴う親和を促進し延性

改掛 二寄与する反面､粒成堤を促進し延性低下の要因として鋤 く BA120j系

セラミックスの高温延性はこれら2つの相反する因子の作用によって決ま

る｡
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第6章

総括

論文黒目: アルミナ系セラミックスの起塑性変形と徽細親披

セラミックスの赴塑性変形は,維加=性材料であるセラミックスの加l工法t:

新たな可能性を与えるものとして期待され､近年盛んに研究が行われている凸

セラミックスの起句性加工を実現するためには､より低温 ･南蛮速度粂什Tに
おいて変形することが必要である｡これを実現するための lつの祈効な手段が､

添加物により粒界柳 生を制御することである｡そのために朋 ミ7-レベJレからの

添加物の効果の理解および高温延性を支配する姿図の理解が必賢である｡

本研究は､代衣的なセラミノクスであるアルミナ系セラミックスについて､

その変形挙動および徴#l縦続を凋ぺ､セラミックスの超製作変形に及ぼす捌Il
元素の効果の仰臥 および超塑他セラミックスの高温延性を支配する要凶の理
解をE]的として行った｡

6.1 横長酸化物添加Al20.,の高温変形挙動

]̂三〇】セラミックスの苅温変形挙動は徴丑の添加物に上って大きく変化する

事が報告されている｡本研究では､駁立法加元菜のAI20ユの高温変形特性､特に

変形応力に及はす影骨について明らかにすることを目的とする｡

高温引張り筑紫の許柴･､AL20Jに敢竜のM呈0､Yl_01およびTjO王を捺加うるこ

とにより変形応力,破断伸びなどの苗温変形特性は.荷造の速加物に上･Dで大
きく変化することが椎iEされた｡高温変形特性と藷晶桂成長挙動との比較のN.,

盟から､涼加物の柾軌に上る芯温変形特性の変化が従来得たされできた七品才と

成長による効果からだけでは説明できないことを示した一1恭加物による変形特

性変化の起源を明らかにするた桝 二､高温変形パラメータを求めたところ､む

速度感受性指数および粒径指款はすべての材料ではl芝AS｣しいII.を示したものの､

変形の活性化エネルギ-は誰加物により大きく異なるという麓米が得られた｡
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変形のfZi性化エネルギーは粒界拡散の活性化エネルギーに対応するものである

と解成され､潰加物の種類l二よりA1203の殺界拡散係数が変化することが見出さ

れた｡これらの結農から,Al20】セラミノクスの高温変形応力の漆加物による変

化が､粒界拡散係数の変化に起凶するという結論が狩られた｡

6･ユ 便宜酸化物添加A】203の徽細乱株と裁界特性

本研究では､㍍温変形特性に及ぼす倣う違捌 u物の効果を明らかにするために､
粒非の手斧造､組成､化学井倉状態の詳細な分析を行った｡また､捌 ‖物による

粒界特性の変化として､粒界破墳エネルギーの変化を調べた｡

高分解能電7-新教掛 こよる枚寮の結果､ヰ研究で用いた MgO､Y20ユおよび
Zr02をAlzO'にoJwL%捌 口した試料において､粒界にアモルフ7ス相などの酢

2准旧は寮されないことが明らかになった｡また､EDS分析の結束､いずれの試

料においても繰加元繁はイオンとして放射 こ偏析していることが明らかになっ

た｡清新元素の粒界特性に及ぼす影等を調べるたか こ､各試称の超界破壊エネ

ルギ~を曲げ試演により見銑もった｡その籍米､漆加元窯の埴新により粒界破

壊エネ/レギーが変化することが明らかになった｡さらに､EELJSおよび xpsに

よる起界の状憩分析を4iった新札 粒界に偏析したイオン(=より粒界の化学希

合状態が変化していることを見LLtSした.化JiJ･結合状態変化は偏qr元素の種掛 二

よって光なっており､このような粒界の化学結合状態変化が添加物による粒非

掛光エネルギー変化の貿凶であるという結合が得られた｡これらの耗紫から.

Al:0,の苗温変形特性が､指界に偏析した徴Eiのドーパントによって変化するこ
とが明らかになった｡

63 AI203セラミックスの超塑性変形に及はす算2相の効果

本研究は､A-20-セラミックスの超塑性変形に及ぼす第2相の効射 二ついて倹

紺を行-)た｡川いた式日は折 lや､AnJ2帝で/りいたi故JBは 化物捌 ‖Al20..と同棚

の元糸により梢l･Rされる AlzOj-20vol%sp"cl､AJコOj-20voJ%YAGおよび Al20T
7､･ol%ZTO_'である.

私 見引鮎 り試級の副 い -ずれの試料 二おいても 2相にすることにより高温

延比が改落された｡特にN20--20､roJ%spJne"･は･これまでにA1203系セラミノ

クスにおいて描告されているlT'一人伸びである400%という伸びが得られた｡鼠,7.

粒成長挙動と詫温変形柳生の比較の結果､いずれのよ糾 二- ても軒2相の分

散によりAI203の結晶粒成長が抑制されることが確招され.従来報告されてきた

第2榔 こよる結晶粒成長の抑制効果がAJ203セラミックスの超塑性変形に及ぼす

第 2相の効果q)-つであることを確認した｡また･同種の元如 ､ら作成される

単相の鞍正殿化物添加Jul03との高温変形特性の比軟の結巣､2相組鰍 こするこ

とにより拡散による応力災中の種和が促進されているものが存在することが明

らかになった｡これらの材料の 1̂'0ノArZ0,粒界には捌 口元如 ･偏析しているこ

とが確認され､徽諒解化物添加AE203と同等の性質をイ1しているものと&.えられ

る｡このことから､第 2相/Jl散による細和過程の促進は､外相界両における拡
散による緩和が起こり易くなっていることに因るものT･あることを明らかにし

た｡さらに､A1203-20voJ%spineH=おいて･クラック状キャビティの成良速度の

低下がspin｡分掛 こよる大将な高温延性改着の要因であることを見出した｡高分

解捷rl子抑徴投による祝祭の結氷､Al203/spLnCl界面の整合性が非常に良く､非
而エネルギーが低下していることが明らかになった｡これらの耗弟から､朋 j

界面の藍合性に起因するキャビティ成長速度の低下が献品延性改善の つの袈

因であるという結論が得られた｡

6.4 AJ203系セラミックスの高温延性

セラミックスの高温延件を改脊するためのパラメータとして､耗晶出故長の
抑制効果､あるいは変形応力の低下がこれまでに滋-'A:されていた｡しかし/Jが

ら､痕近のいくつかの研究結果は,これらのパラメータだけでは高温延性を記

述できないことを示している｡本研究では､セラミノクスの応温延椎を記述す

るためのパラメータについての検.-1ほ 行い､これを定式化し実験データとの比
較を行ったo

まず､既存のモデルを用いて美果結果に対する巧黙を行い､これまでに維't311

されてきた苗品位成長の抑制効果あるいは変形応))の低下に}る効-Bl･だけでは

セラミノクスの苗温延化を単掛 こ‖己述し得ないことを示し1=｡次に､破折畔の

粒径 dIを超喝他変形における線和の限界と仮定し､これに変形中の粘晶柁成長
の効･ni･を組み合わせたモデルを件築した｡このモデルにより､A)2Oj系セラミッ

クスの.I...-温変形における破断伸びと温度の関係を記述することに成功し1.:｡ま

た､Jp.モデルにより一定の盃速JiC･条件下においてIi.也聖他変形のEi.連温度が

存称することが明確に示された,さらに､不モデルに対する々軒から.超柳生

セラミ7クスの融 昆延化は,鮎Jl.紬成良と拡散による穏和汎雌 のバランスによ
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り記述されることが示された｡

本研究に1り､セラミノクスの超塑性変形おいて､偏析元素あるいは呆用界

面が拡散あるいは破壊に対して盈要な役割を持つことが明らかになった｡また､

高温延性を記述するパラメータについても明らかになった｡これらは､セラミ

ノクスの超塑性加=を実現するための材科設計指針を与える有益なものであり,

今後の応用が潤持される｡
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