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研究成果の概要（和文）：損傷した骨や関節などに対して、インプラント治療が行われており、より生体適合性が高く
機械的特性の優れたインプラント材料が期待されている。本研究では、部分安定化ジルコニア（PSZ）と純チタン（Ti
）に着目し、表面にPSZ、内部にTiを配置した生体適合傾斜機能材料を放電プラズマ焼結（SPS）により作製することを
目的に、①PSZ-Ti複合材料の作製と強度評価、②焼結過程のシミュレーションと変形特性の力学モデルの開発、③PSZ-
Ti生体適合傾斜機能材料の作製と強度評価を行った。その結果、Ti酸化物などの反応生成物の形成により脆化が生じる
ものの、SPSにより傾斜機能材料を作製できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Implant treatment has been widely applied to restore bones and teeth damaged by ag
ing and injury, and it is important issues to develop implant materials with high biocompatibility and mec
hanical properties. In this research, to develop biocompatible functionally graded materials (FGM) consist
ing of partially stabilized zirconia (PSZ) and pure titanium (Ti) by spark plasma sintering (SPS), (1) fab
rication and evaluation of PSZ-Ti composites, (2) multi-physics simulation of sintering process and mechan
ical modeling of three-phase composites, and (3) fabrication and evaluation of FGM were carried out. It is
 found that the fracture toughness does not increase even with increasing Ti volume fraction due to format
ion of Ti oxide, and that SPS has a high potential to develop superior FGMs.
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１．研究開始当初の背景 
加齢、事故、疾病等により損傷した骨や関

節など生体組織に対して、インプラント治療
が行われており、より生体適合性が高く機械
的特性の優れたインプラント材料を開発す
ることは重要な課題である。 
ハイドロキシアパタイト（Ca10(PO4)6(OH)2、

HAp）、部分安定化ジルコニア（ZrO2-3molY2O3、
PSZ）、純チタン（Ti）、Ti 合金は生体適合性
が高く生体材料として使用されている。これ
らのセラミックスと金属を組み合わせ傾斜
機能材料（FGM）の概念を導入し、人工骨、
人工関節などのインプラントの表面にセラ
ミックス、内部に金属を配置し、組成（体積
割合）を連続的に傾斜させると、セラミック
スの優れた表面特性（HAp の骨組織との融合
性や PSZ の耐摩耗性）と金属の強度特性を有
し、セラミックス層のはく離などが生じ難い
強度的に優れたインプラントを開発できる。 
図 1 は、著者らがホットプレス法により作

成した PSZ－ステンレス鋼（SUS304）の機械
構造用FGMの微視組織を示したものである。
左側表面は 100％PSZ、右側内部は 100％
SUS304 で、中間領域はその組成が傾斜して
変化している。この FGM の機械的特性はセ
ラミックス表面から組成の変化とともに金
属の特性へと変化し、破壊靱性は金属の割合
とともに増加するという優れた特性を有し
ている。 
 著者らは、さらに PSZ-SUS304 傾斜機能材
料の技術を生体適合材料に応用する目的で、
ホットプレス法、金属射出成形法により、
PSZ-Ti 複合材料を作成し、反応生成物の分析
および強度評価を行い、①焼結後は反応生成
物と酸化チタン（TiO0.5）が検出され、純 Ti
は検出されないこと（図 2）、②破面の Zr、
Ti、O の面分析より、PSZ と Ti の界面層に反
応生成物が形成され、さらに Ti のへき開破 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

面にも O が検出されること（図 3）、③ヤン
グ率は PSZ と Ti の複合側による予測より高
い値を示し、破壊靱性は、100％Ti は高い延
性を示すにも拘らず、Ti 体積率の増加ととも
に低下すること（図 4）を明らかにした。こ
の破壊靱性の結果は、反応生成物や Ti 相の酸
化により、ヤング率の上昇と脆化が生じたこ
とによるもので、Ti 体積率の増加とともに破
壊靱性値が上昇する傾斜機能材料が開発で
きないことを意味している。同様の結果は、
他の研究においても報告されているが、Ti の
高い延性と破壊靱性を有する材料の開発例
は報告されていない。 

Ti の高い延性、破壊靱性を発現できる Ti
系の複合材料、FGM を開発するためには、焼
結過程での PSZ 相から Ti 相への酸素の拡散
を抑制することが重要である。しかし、酸素
拡散の抑制には低い焼結温度と短い焼結時
間が必要で、緻密な焼結体を得るための高い
焼結温度と長い焼結時間と相反する焼結条
件となり、最適化が必要となる。 
 
２．研究の目的 
そこで、本研究では、ホットプレス法や金

属射出成形法では 1200℃、2 時間以上という
焼結条件に対して、焼結時間が十数分程度、
焼結過程（温度、時間、加圧力）の制御が容
易であるという放電プラズマ焼結法（SPS）
に注目し、①SPS による PSZ-Ti 複合材料の作
製技術、②焼結過程のシミュレーションと変
形特性の評価モデルの開発、③PSZ-Ti 生体適
合傾斜機能材料の創生技術の確立の 3 つを研
究目的とする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1 セラミックス－金属系FGMの微視組織

セラミックス（PSZ) 金属（SUS 304)

表面 内部

図2 PSZ-Ti複合材料の焼結前後のXRD
パターン

50%PSZ-Ti composite

図3 PSZ-Ti複合材料の破面における元素分析

(a) Fracture surface (b) Area analysis of Zr

(c) Area analysis of Ti (d) Area analysis of O

図4 PSZ-Ti複合材料のヤング率と破壊靭性値
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３．研究の方法 
(1) PSZ-Ti 複合材料の作製と機械的特性の評

価 
 PSZ と Ti からなる複合材料を、SPS 法の焼
結条件（パルス電流、焼結時間、加圧力等）
を種々に変えて作製し、反応生成物、酸素拡
散層等に及ぼす焼結条件の影響を明らかに
し、焼結過程を解明する。さらに、ヤング率、
破壊強度、破壊靱性等を評価し、機械的特性
の面からの最適な焼結条件を同定する。 
(2) 焼結過程のシミュレーションと変形特性

の評価モデルの開発 
SPS の焼結条件を入力し、焼結状態、酸素

拡散層を予測できる焼結過程の解析法（マル
チフィジックス・シミュレーションモデル）
を構築する。さらに、PSZ 相、純 Ti 相、酸素
拡散層からなる 3 相複合材料の変形特性を予
測する微視力学モデルを構築する。二つのモ
デルを統合することにより、組成、焼結条件
を入力して、複合材料の変形特性を予測でき
る焼結支援システムを開発する。 
(3) SPS による PSZ-Ti 傾斜機能材料（FGM）

の開発 
100%PSZ から 100%Ti までの全組成範囲に

わたる混合粉末を傾斜組成となるように層
状に配置し、SPS により傾斜機能材料（FGM）
を作製する。作製された FGM について強度
評価を行い、FGM 創生における SPS の可能
性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) PSZ-Ti 複合材料の機械的特性 
 放電プラズマ焼結（SPS）におけるグラフ
ァイト容器の加熱の様子を図 5 に示す。
1000℃まで約 3 分間で加熱することができる。
SPS による PSZ-Ti 複合材料の創生について、
全組成範囲に渡って良好な焼結が可能な焼
結条件は、加熱速度 300℃/min、焼結温度
1200℃で焼結時間 5min、加圧力 15MPa であ
ることがわかった。XRD による焼結反応生成
物の分析によると、５分間という短い焼結時
間でも、Ti 酸化物、Ti2ZrO が形成され、Ti
体積率が 90％以上にならないと純 Ti は検出
されなかった。図 6 にビッカース硬さ、図 7，
図 8 に三点曲げ試験によるヤング率と曲げ強
度、図 9 にビッカース圧子押込み法（IF 法）
による破壊靭性値を Ti 体積率で整理した結
果を示す。これらの図にはホットプレス（HP）
法により作製した複合材料の結果も示して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 より硬さは、SPS 法と HP 法による複
合材料の結果でほぼ一致し、ともに混合側に
よる予測よりも高い。図 7 のヤング率は、硬
さと同様に混合側よりも高いが、SPS による
複合材料の方が HP 法による複合材料よりも
高くなっている。図 8 の曲げ強度は、Ti 体積
率の増加とともに、100％PSZ から 80％Ti ま
で低下し、その後上昇している。図 9 の破壊
靭性値も同様に、Ti 体積率の増加とともに、
80％Ti まで低下し、その後上昇している。ま
た、曲げ強度、破壊靭性値ともに、組成の全
範囲に渡って、SPS よる複合材料の方が HP 
法による複合材料よりも高い特性を示して
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図 6 ビッカース硬さと Ti 体積率の関係 

図 7 ヤング率と Ti 体積率の関係 

図 8 曲げ強度と Ti 体積率の関係 

図 9 破壊靭性値と Ti 体積率の関係 
図 5 放電プラズマ焼結の様子 



いる。 
以上のことより、SPS 法による複合材料の

機械的特性は、HP 法による複合材料と同様
に、Ti 酸化物や Ti2ZrO のような反応生成物の
影響により、硬さやヤング率の上昇と脆化が
生じ、破壊靭性は Ti 体積率を増加させても上
昇しないこと、また、調べた全ての機械的特
性において、SPS による複合材料の方が HP
による複合材料よりも優れた特性を示すこ
とが明らかになった。 
(2) SPS の焼結過程のマルチフィジックスシ

ミュレーション 
PSZ 粒子と Ti 粒子からなる SPS の焼結過程
のシミュレーションを有限要素法により行
った。SPS における焼結機構として、直流パ
ルス電流を加えることにより、グラファイト
容器および粉末のジュール発熱と粒子間で
の放電プラズマが生じ焼結が起こるとされ
ているが、放電プラズマが常に生じているか
については不明であり、結論は得られていな
い。そこで、本研究ではジュール発熱による
温度上昇のみを考慮してシミュレーション
を行った。粉末に通電し、ジュール発熱によ
る粉末の温度上昇を解析すると、粉末は一様
に温度上昇し温度分布は無視できることが
わかった。本研究では、図 10 に示す PSZ 粒
子と Ti 粒子からなる粉末に対して、SPS によ
る一様な温度上昇下で、塑性変形による緻密
化過程と PSZ から Ti への酸素の拡散挙動お
よび Ti 酸化物の形成についてシミュレーシ
ョンを行った。 
 図 10 は、PSZ 体積率 25％の場合の粒子の 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

配列と解析モデルを示したものである。解析
は平面ひずみと二次元拡散を仮定している
ので、各粒子はロッド状である。焼結条件は、
15MPa の加圧下で 25℃から 1000℃まで 6 分
間で加熱し焼結温度を 1000℃とした。図 11
に、焼結中の塑性変形と相当塑性ひずみの分
布を示す。本解析ではクリープや粘塑性など
の時間依存の変形は考慮していないので、
1000℃に達するとそれ以上の変形は進行し
ない。さらに緻密化を再現するためにレベル
セット法を用いた表面拡散も導入したが、こ
こでは省略する。図 12 は焼結過程の PSZ か
ら Ti への酸素の拡散挙動を示したものであ
る。酸素の拡散は極めて速く、焼結後 380 秒
で酸素濃度は一様になっている。図 13 は、
各 Ti 粒子の平均酸素濃度を焼結時間に対し
て示したもので、380 秒後には一定となり、
Ti は Ti 酸化物を形成していることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 三相複合材料の力学モデル 
 以上示したように、PSZ-Ti 複合材料は、焼
結過程の Ti 酸化物の形成により、図 14 に示
すように PSZ、Ti および界面層の Ti 酸化物か
らなる三相複合材料としてとらえることが
できる。そこで、三相複合材料の力学特性を
予測するためのモデルとして二重介在物法
による方法を採用し、無限体中の二重介在物
について、FEM 解析を行い、各層の平均応力
について考察を行った。二重介在物法による
各相の応力と FEM による各相の平均応力は
異なり、二重介在物法では各相の微視的平均
応力は予測できないものの、二重介在物全体
の平均応力は二重介在物法と FEM の結果で
一致することがわかった。すなわち、二重介
在物法では、三相複合材料の各相の微視的平
均応力は予測できないが、巨視的特性は精度
よく予測できることを意味している。 
図 15 は、PSZ-Ti 複合材料のヤング率を予

測したもので、焼結における Ti が Ti 酸化物
に変わる割合 TiOx/(Ti+TiOX)をパラメータに
して示している。TiOx のヤング率が高いので
TiOx の割合が高いほど複合材料のヤング率
は高い。図中のプロットは実験結果を示した
もので、これより実験により作製された
PSZ-Ti 複合材料の相構成を図 16 のように推
定できる。例えば、50％PSZ-Ti 複合材料では、
PSZ：50％、TiOx：30％、Ti：20％と推定さ
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図12 25％PSZ-Ti複合材料の焼結における酸素分布 
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図 11 25％PSZ-Ti 複合材料の焼結における変形
と相当塑性ひずみ 
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れ、TiOx の形成が著しいことがわかる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) SPS による生体適合 FGM の開発 
 PSZとTiの体積率を種々に変えた混合粉末
をグラファイト容器に傾斜組成となるよう
に層状に配置し、PSZ-Ti 傾斜機能材料（FGM）
を SPS により作製した。その FGM の寸法と
微視組織を図 17 に示す。40％PSZ 層と 20％
PSZ 層の界面近傍に研磨による脱落が認めら
れるが、相対密度は 95％以上で、SPS により
良好に FGM を作製できることがわかる。図
18 は、FGM 断面で EPMA により測定した酸
素濃度分布を示したものである。純 Ti から傾
斜層の PSZ 体積率が高くなるとともに酸素
濃度は高くなっている。20%PSZ 層から
80%PSZ 層の領域の酸素濃度は 28at%から
66at%まで大きなばらつきがあるが、これは
EPMA における測定点が Ti 粒子にある場合
は 28at%程度，PSZ 粒子にある場合は 66at%
程度であったことを示している。図 19 は、
FGM におけるビッカース硬さと破壊靭性値

の分布を示したものである。破壊靭性値はビ
ッカース圧子押込み法（IF 法）より求めた結
果である。硬さは，Ti 層では表面から 2mm
程度までは一定で、10%PSZ 界面から 1mm 程
度に近づくと急激に増加している。また，
20%PSZ 層では硬さが急激に増加し，60%PSZ
層において硬さが最大となっている．破壊靭
性値は，80%PSZ 層の 4.1MPa から 20%PSZ
層の1.7MPa までTi体積率の増加とともに
低下し，10%PSZ 層で 7MPa に上昇してい
る．これらの結果は、先に示した PSZ-Ti 複合
材料の機械的特性と一致している。すなわち、
PSZ を 20%以上含む層は，Ti 相の酸素濃度が
28at%で飽和し Ti 酸化物が形成されており，
その影響により硬さが増加し，破壊靭性値が
減少したものと考えられる． 
 
 以上の研究成果より、以下のことが明らか
となった。 

(1) PSZ と Ti の組み合わせでは、Ti と O の
反応性が高く、SPS による短時間の焼結にお
いても、PSZ-Ti 複合材料においては、Ti 酸化
物が形成され、脆化しやすく、Ti 体積率が増
加しても、破壊靭性値は上昇しない。 

(2) SPS による複合材料の機械的特性は HP
による複合材料よりも優れており、また、SPS
により傾斜機能材料を作製することが可能
である。 
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図 14 三相複合材料の模式図 
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図 16 三相 PSZ-Ti 複合材料の相構成の予測 
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図 17 PSZ-Ti FGM の寸法と微視組織 

Distance from Ti surface (mm)

O
xy

ge
n 

co
nc

en
tr

at
io

n 
(a

t%
)

0 1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

Monolithic Ti 

Monolithic PSZ 

図 18 PSZ-Ti FGMの断面における酸素量の
分布 
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図 19 PSZ-Ti FGM におけるビッカース硬さ
と破壊靭性値の分布 
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