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共沈法により作製したアルミナージルコニア複合粉末  

の放電プラズマ焼結  
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fわwder軸aredbYC¢precipItatbn Technlque  

西川 義人＊   久米 秀樹＊＊  

れs加わ肋丑丑∂Wa Jガde血仁好止me   

宮本 大樹＊＊  Sebastiまn Diaz delaTorre＊＊＊  

肋揖勒amoね  

（2004年7月5日 受理）   

A1203－ZrO2COmpOSitepowder（A1203／ZrO2（3mol％Y203）＝80／20mass％）waspreparedby  

COpreCipitationtechnique．A1203particlesinthepowdersweresurrounded byZrO2particles  

Whose sizes were about50nm．Spark plasma sintering（SPS）technique，Which enables to  

decrease sinteringtemperaturecomparedwith pressure－lesssinteringmethod，WaSuSed to  

improve the strength of ZrO2－dispersed A1203Ceramics．The bending strength of ZrO2－  

dispersedAl203Ceramicssinteredat1400℃bySPSwas1300MPa．higherthanthatsintered  

bypressure－1esssinteringmethod．A1203particlesin the sintered body prepared by SPS at  

1400℃werelessthanlJJm．SPStechniquewase鮎ctiveforpreventionofgrain growthof  

A1203particlesintheZrO2－dispersedA1203CeramicsandforimprovedstrengthoftheZrO2－  
dispersed A1203Ceramics．  

キーワード：アルミナ，ジルコニア，放電プラズマ焼結．曲げ強度，粒成長抑制  

1．はじめに   ルの用途では，腐食性ガス雰囲気のような厳しい環境  

下での使用に限られている．工業用の純度99％アル  

ミナの原料粉末は1kgあたり数百円で供給されてお  

り低価格である．アルミナを主体とするセラミックス  

の強度を安価な方法により，窒化ケイ素程度あるいは  

それ以上に向上させることができれば，いろいろな機  

械部材への利用が可能となる．   

アルミナセラミックスの高強度化の手段としてジル  

コニア粒子を分散させる方法が研究されているが，  

我々は共沈法を用いることにより高強度ジルコニア分  

散アルミナセラミックスの作製を目指して研究を行っ  

てきた．アルミニウムとジルコニウムの水酸化物の混  

合沈殿を水溶液から化学反応により生成させることに  

より，アルミナとジルコニアの複合粉末を作製し，こ  

れを原料粉末として焼結体を作製すると，ジルコニア  

がアルミナのマトリックス中に分散した焼結体を得る   

アルミナセラミックスは耐食性，耐薬品性，耐摩耗  

性に優れているため，構造用セラミックスとして使用  

されている．通常工業的に生産されているアルミナセ  

ラミックスの曲げ強度は350MPa程度であり，同じ  

構造用セラミックスである窒化ケイ素の約800MPa  

より低い値であるため，使用範囲は限られているのが  

現状である．一方，窒化ケイ素は優れた機械的特性を  

有するが，窒素雰囲気での焼成が必要であり，材料の  

製造コストが高くなるため，例えばベアリング用ボー  
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ことができる．ジルコニア荷を3．5mass％とした焼結  

体の強度は，720MPaの曲げ強度を1），また，ジルコ  

ニア売を20mass％としたアルミナージルコニア複合  

粉末を出発原料として常圧焼成後熱間等方庄加圧  

（HotIsostatic Pressing，以後HIPと呼ぶ）処理iiによ  

り焼結体を作製した場合，平均Iltlげ強度は1000MPa  

を超え，窒化珪素をしのぐまでの曲げ強度を有するこ  

とを明らかにした2・3）   

一方，加圧焼結法の手段として，放電プラズマ焼  

結＊1）（Spark Plasma Sinterin臥以下SPSと呼ぶ）  

法が近年開発された．このSPS法は，庄粉体粒子間  

隙に直接パルス状の電気エネルギーを投入し，数分で  

室温より1000、2000℃への高速昇温が可能であり，  

一朝加圧下で昇温・保持時間を含め概ね5～20分程  

度の短時間での焼結を可能とする特色をもった技術で  

ある4〉．   

この短時間焼結を特徴とするSPS法を用いること  

によって，アルミナ結晶粒子を大きく粒成長させるこ  

となく緻密なジルコニア分散アルミナセラミックスを  

作製できることが考えられる．アルミナの結晶粒子の  

粒成長をできるだけ抑制した状態で，緻密な焼結体が  

得られれば，さらに強度の向上が期待できる．そこで  

SPSにより，アルミナージルコニア複合粉末を原則  

粉末として焼結体を作製し，州げ強度を調べた．  

2．実験方法  

硫酸アルミニウムA12（SOl）3・8H20，硫酸ジ  

ルコニウムZr（SO4）2・4H20，硝酸イットリウム  

Y（NO3）3・6H20および市販のアルミナ粉末（昭和電工  

（株）製，純度99．6％，平均粒子径0．6／ノm）を，非沈殿  

物からの生成物組成が（Al203／ZrO2（3mol％Y203）  

＝40／60mol％），焼結体中における組成が  

（Al203／ZrO2（3mol％Y203）＝80／20mass％）となるよ  

うに秤筒し，上記硫酸塩および硝酸塩の混合水溶液と  

アルミナ粉末を混合・分散させた泥しょうに，水酸化  

ナトリウムNa（0Ii）水溶液を加えて共沈させた．こ  

れによりアルミナ粒子表面に，ジルコニウムとアルミ  

ニウム水酸化物の混合沈殿物を付着させた．余分なイ  

オンを取り除くためにイオン交換水にて洗浄を行った  

彼の泥しょうを乾燥後，大気1■l1600℃で仮焼して，ア  

ルミナージルコニア複合粉末を作製した．共沈法によ  

り得られたアルミナージルコニア複合粉末の透過型電  

子顕微鏡（TEM）写真を図1に示す．径50nm程度の  

ジルコニア超微粒子がアルミナ粒子の表而に付荊して  

いる様子が観察される．   

水と分散剤を添加して泥しょうにし，アルミナ製の  

ポールおよびポットを用いて24時間ポールミル粉砕  

を行い，スプレードライヤーによって噴霧乾燥し卿粒  

を得た．   

得られた脛服沌内径20mmの異鉛ダイス内に投入  

し黒鉛パンチで上下を挟んで，SPS装置（住友石炭鉱  

業（抹）製SPSlO20）にセットした．SPS装置の糀成を  

図2に示す．最大電流値は2000Aで，30MPaの圧力  

をかけた状態で毎分100℃の速度で昇温させた．最高  

到達温度ほ1300，1380，1400，1450，14、60および  

1500℃の6通りとし，保持時間は0分で，所定の各  

ナ  
禦矩  

200nm   

図1 共沈法により作製したアルミナージルコニア  

複合粉末のTE入′Ⅰ写i－〔  

TEM photograph of A1203-ZrOz composite 
powderprepared bycoprecipitation technique  

＊‖ 一服に，セラミックスの場介，炉を用いて成形作から  

焼純作を作製することを「焼成」というが，放局プラ  

ズマ焼新（SPS）によ机阻精体を作製する場合「焼成」  

ではなく「焼粁」という  

圧力  

岡2 放電プラズマ焼結装置の構成  

Schematic ofspark plasma sintering equipmellt   
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温度に達した時点で自然冷却した．なお温度は黒鉛ダ  

イスの表面の温度を放射温度計により測定した．   

SPS法と比較のため常圧焼成および常圧焼成後HIP  

処理により焼結体を作製し，各試験を行った．常圧焼  

成は，500℃までは毎時100℃の速度で，500℃以上は  

毎時300℃の速度で昇温させた．最高到達温度は1525，  

1550，1575および1600℃の4通りとし，保持時間は  

2時間とした・HIP処理（ 

雰囲気，圧力196MPaにて1時間処理を行った．   

焼結体は，かさ密度，3点曲げ強度により評価した．  

密度はアルキメデス法を用い，曲げ強度はJISの  

R1601に準じた方法により行った．JIS R1601の規  

定では通常下部支点間距離は30mmと定められてい  

るが，SPSにより作製した試料は直径20mmのペレ  

ット状の焼結体であるため，本実験では11mmとし  

た．常圧焼成および常圧焼成後HIP処理を行った試  

料についても，下部支点間距離を同一の11mmで試  

験を行った．   

また，走査型電子顕微鏡（フィリップス社製ⅩL－20）  

により曲げ試験後の試料の破断面を観察することによ  

り，焼結体の組織を調べた．  
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より作製した試料では焼成温度が高くなるほど，かさ  

密度は上昇する．常圧焼成後HIP処理を行った試料  

のかさ密度は，常圧焼成の温度に依らず，ほぼ理論密  

度（4．28g／cm3）に到達している．SPSの場合は温度  

にかかわらず，ほぼ一定のかさ密度値を示し，常圧焼  

成後HIP処理を行った試料に比べ，低温度，短時間  

での焼結でありながら相対密度は98％以上の緻密化が  

認められる．アルミナは黒鉛よりも熱膨張係数が大き  

いため，初期に設定した30MPaの圧力に加熱の進行  

とともに，熱膨張による圧縮力が黒鉛ダイス・パンチ  

内の複合粉末に加算されるため，より低い温度で緻密  

化が進行して，密度が上昇したものと考えられる．   

作製した焼結体の曲げ強度を図4に示す．●は  

SPS，□は常圧焼成，■は常圧焼成後HIP処理を行  

った試料の曲げ強度である．常圧焼成により作製した  

試料では，かさ密度と同様の挙動を示し，1525℃の  

約670MPaから1600℃の約900MPaへと温度の増加  

に従って曲げ強度も増加する．一方，常圧焼成後HIP  

処理した試料においては，かさ密度はほぼ一定であっ  

たが，曲げ強度は常圧焼成時の温度が1575℃の試料  

で極大値約1100Paを示し，常圧焼成時の温度が  

1600℃と高くなると逆に約1000MPaと低下傾向を示  

す．SPSの場合も同様に，密度がほほ一定であるに  

もかかわらず，1400℃焼結で1300MPaの極大値を示  

す．そして1400℃より以下であっても，また以上で  

あっても強度の急激な低下がみられ，焼結温度  

1500℃の試料では750MPa程度にまで低下する．  

3．結果と考察  

かさ密度の測定結果を図3に示す．●は放電プラ  

ズマ焼結（SPS），□は常圧焼成，■は常圧焼成後  

HIP処理を行った試料のかさ密度を表す．常圧焼成に  
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図4 放電プラズマ焼結，常圧焼成および常圧焼成  

後熱闘等方庄加圧処理により作製した焼結体  

の曲げ強度  

Bending strength of the sintered bodies  

prepared by SPS．pressure－1ess sintering and  

HIP treatmentafter pressure－lesssintering   

1300  1400  1500  

焼成温度（℃）  

1600  

図3 放電プラズマ焼結，常圧焼成および常圧焼成  

後熱闘等方庄加圧処理により作製した焼結体  

のかさ密度  

Bulk densities of the sintered bodies prepared  

by SPS，preSSure－1ess sintering and HIP  

treatmentafterpressure－1esssintering  
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観察される．また，1575℃にて常圧焼成により作製  

した焼結体（c）では枇径が1／Jm以上のものが多く観  

察されており，図4に示した3点胡lげ強圧のイれ（a），  

（b），（c）それぞれ，1300，750，900MPaと粒径との  

間に†町確な相関関係が認められ，粒径が小さい程，仰  

げ狛度が拭くなる．SPSにより1400℃にて焼結した  

試料では，拉成長が抑制され，結晶粒微劇化効果が高  

強度化に寄与していることが考えられる．   

また，常圧焼成1575℃，保持周明2時間の試料（c）  

とSPS1500℃，保持時間0分の試料（b）のかさ密度  

倍は、岡3よF）ほぼ同等であることがわかる．しか  

し，両者の粒子の大きさを比べたとき，加熱湿度が高  

く，保持時間の長い（c）の方が，（b）に比べ粒成長が  

抑制されていることについては，明らかにするには到  

らず，課題として今後解明していきたい．  
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4．まとめ   

共沈法によりアルミナージルコニ7複合粉末を作製  

し，これを原料粉末として放電プラズマ焼結（SPS）  

により1300℃から1500℃の温度で焼結体を作製し，  

1525℃から1600℃にて常圧焼成により作製した焼結  

体，および常圧焼成後1450℃，196MPaにて難関竿  

方圧加圧（HIP）処理を行って作製した焼結体とかさ  

密度，llいず強度，および焼結体の組織について比較を  

行った．   

SPSにより作製した試料では，常圧焼成の場合と  

比較して低い焼藩1F温度でも相対密度は99％近くに達  

し，緻密な焼結体が得られた．また，アルミナの粒成  

長を抑制でき，粒子径を1／Jm程度に抑制することが  

できた焼結温度1400℃にて最大で約1300MPaの曲げ  

強度を柑ることができた。   

原料粉末の合成にご協力いただきました戸叩ニロニ業株  

式会社の片元勉椛，西尾尊久雄に感謝します．  

図5 焼結体の破‖狛而のSl：h′lノ′∴賞  

（a）1400℃で放電プラズマ焼結により作製  

（b）1500℃で放電プラズマ焼結によl）作製  

（c）1575℃にで常圧焼成により作製  

．SEM photographs offractul・e Surface ofsintered  

bodies  
（a）prepared by SPS at1400℃（b）prepared by  

SPS at1500℃（c）prepared by pressし1re－1ess  

sinterinn method at 1575T. 

SPSにより1400℃にて焼結させた試料は，1575℃に  

て常圧焼成後HIP処理した試料と比較して，かさ密  

度が低いにもかかわらず，約100MPa不一古い曲げ強度  

を示すことは，A1203－ZrO2セラミックスの強度向上  

にSPSが栴めて有効な手段であることを示している．   

岡5にrl上1げ試験筏の焼結体の破断面のSEM写真を  

示す．（a），（b）はそれぞれ1400℃，1500℃でSPSで  

作製した焼結体，（c）は比較のために1575℃にて常圧  

焼成で作製した焼結体である． （a），（b），（c）いずれ  

の城合も出発牒津トのアルミナの平均粒径約0，6〟mと  

比べれば粒子径は増大しており，粒成長していること  

が認められるが，SPSにより1400℃にて作製した（a）  

の場合，粒径は1／Jm以下に抑制されているのに対し，  

1500℃にて作製した（b）の場合，粒径は2～3JJm程度  

であり，（a）と比較して大きく粒成長している様子が  
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