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研究成果の概要（和文）：本研究ではセラミックス系複合材料の微構造制御手法に関して検討を

行った。複合材料の作製は、そのマトリックス相と第二相の原料となる粒子を混合し、マトリ

ックス相の焼結進行過程において第二相を自己組織化させるという手法を用いた。粒径が均一

な粒子や反応性の大きなナノ粒子を液相合成し、複合材料の原料として精選することにより、

機械的性質の改善に効果的な微構造の構築が可能となった。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Microstructure control of ceramic composites by self-organization was 
examined. Composites were fabricated by in-situ formation of the second phase during the sintering 
stage of matrix particles. Uniform ceramic particles and amorphous nanoparticles were prepared for 
using as the starting materials of the second phase. By using the mixed powder of uniform crystalline 
particles and high reactive nanoparticles as the starting material of the second phase, microstructure with 
improved mechanical properties were constructed. 
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１．研究開始当初の背景 
 セラミックス複合材料の自己組織化手法
が考案され、ジルコニアやアルミナマトリッ
クス中へのヘキサアルミネート相、ヘキサフ
ェライト相の複合化等、様々な報告が国内外

において行われている。通常、セラミックス
複合材料は、マトリックス成分に第二相成分
そのものを混合し、焼結することにより作製
される。しかしながら特に形状異方性の大き
な第二相を選択した場合には、その凝集部や
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マトリックス相と第二相の接合部において
欠陥が残存し易く、焼結も困難であるため、
機械的性質の低下が懸念される。それに対し
て自己組織化手法では、マトリックス相とな
る粒子に、第二相そのものではなく、その原
料となる成分を混合し、マトリックス相の焼
結進行時に第二相を、in-situ（その場）で反
応・生成させることにより複合体を得る。従
って理論的に強靱化に有効である形状異方
性を有する第二相を選択した場合において
も、第二相同士の凝集やマトリックス相の焼
結阻害を生じにくいという特徴がある。しか
しながらこの手法は、焼結と第二相の生成の
タイミングを合致させることが必要不可欠
であり、緻密な焼結体が作製できる系および
その焼結条件が限られてしまうため、得られ
る微構造には制御の余地がほとんど無いと
いう欠点もあった。我々の研究グループでは
これまでに、正方晶安定化ジルコニア中に六
角板状のヘキサフェライト粒子を、自己組織
化手法を用いて複合化することにより、機械
的性質の向上と共に磁性の付与も可能であ
ることを報告している。また、磁性体の複合
化により、ジルコニアセラミックスに応力・
破壊検知能を付与できることも見いだして
いたが、微構造制御が完全でないために、特
に破壊靭性値に関しては十分とは言えない
状況であった。本研究グループでは、これま
での研究結果より、原料の粒径や粒度分布お
よび反応性等が in-situ 生成相の粒度分布やア
スペクト比等の形態に大きな影響を与える
ことに注目していたが、所望の原料粒子を入
手できなかったため、複合相の微構造制御に
関する検討が行えなかった。この様な背景か
ら本研究では、複合材料作製に適する原料粒
子の調製段階から検討を行い、原料が複合構
造に与える影響を詳細に検討することとし
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、in-situ 反応を用いた自己組織
化によるセラミックス複合材料の微構造制
御手法の確立を目的とする。複合体のマトリ
ックス相としては正方相安定化ジルコニア
を選択し、第二相としては板状結晶として成
長しやすい Ba フェライト（Ba M 型ヘキサフ
ェライト）または Ba ヘキサアルミネートを
用いる。研究の第一段階としては、厳密にサ
イズ・形状が制御された粒子を合成し、複合
体の作製時において in-situ 生成する第二相の
原料として用いることにより、マトリックス
中で生成する第二相の粒径制御と共に、その
均一性、分散性を向上させる。また、原料と
しては従来までに報告例の無い、共沈法で調
製したアモルファス粉体なども用い、より低
温での複合体の作製や第二相の形態制御も
試みる。最終的には、理想の複合構造を原料

段階から設計して組み上げることによる、新
たな複合材料作製手法の指針を構築するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、前述の研究目的を達成するた
め以下のような計画を立案した。まず、液相
下においてヘキサフェライト相の原料粒子
となる均一なヘマタイト粒子を、粒径を制御
しながら調製する。最適な粒径を有する均一
な原料粒子を用いて複合体の作製を行うこ
とにより、第二相の均一化の達成のみならず、
第二相の核生成数（最終的な粒径）の制御が
期待できる。また、共沈法により非常に反応
性の高い第二相の原料粉末を調製し、自己組
織化時の反応系内に投入する。In-situ 生成す
る第二相の粒径・形状制御および生成温度の
低下が期待できると共に、自己組織化による
複合構造形成機構の解明につながると考え
ている。最終的には、複合体の機能向上を目
的とした自己組織化による微構造制御の指
針を構築する。具体的には、以下のような方
法で研究を遂行した。 
(1) 均一な原料粒子の合成 
複合体の微構造に与える原料粒子の影響

を調べるため、第二相成分の原料となる均一
な粒子の調製を試みた。粒子の合成は、フェ
ライト系において第二相の形態に最も大き
な影響を与えることが判明しているヘマタ
イト(-Fe2O3)を中心に行った。また、ヘマタ
イトやアルミナ粉末に比べて反応性の高い
原料を調製するため、共沈法を用い、Ba フェ
ライトまたは Ba ヘキサアルミネートと同組
成を有するアモルファスナノ粒子の調製を
それぞれ試みた。 
(2)複合組織の微構造制御 

ジルコニア/Ba フェライト複合系および Ba
ヘキサアルミネート複合系において、原料粒
子の形態が自己複合組織に与える影響を詳
細に検討した。Ba フェライト系複合材料は、
市販の各種安定化ジルコニア粉末に、炭酸バ
リウムとヘマタイト粒子を混合し、焼結する
ことにより作製した。この際、粒度分布が広
い不均一な原料粒子を用いた場合には、第二
相が粗大化することが判明しているため、３
－(1)において調製した均一なヘマタイト粒
子を用いて複合材料を作製し、均一な粒径を
有する第二相の自己複合化を試みた。また、
共沈法により調製した Ba フェライトのアモ
ルファスナノ粒子も、複合材料作製用の原料
として用いた。前述のヘマタイト系に合わせ
て添加することにより第二相の形態制御が
期待できる。 

Ba ヘキサアルミネート複合系については、
主に共沈法により調製したアモルファスナ
ノ粒子を用いた複合体の作製手法に関して
検討した。また、フェライト系と同様に、ア



 

 

モルファスナノ粒子と、炭酸バリウムおよび
アルミナ粒子をマトリックス中に共存させ
ることにより、自己組織化による微構造制御
を試みた。 
 
４．研究成果 
(1)均一な原料粒子の合成に関する検討 
-Fe2O3 粒子の合成は、水酸化物ゲルの水

熱処理により試みた。まず塩化鉄水溶液に水
酸化ナトリウムを添加、恒温下で撹拌するこ
とにより前駆体ゲルを得た。得られた前駆体
を 100℃で水熱処理することにより、均一な
立方体状のヘマタイト粒子を得ることがで
きた。また前駆体の恒温時における温度を変
えることにより、Fig. 1 のように 0.6~1.3 m
の間で平均粒径をそれぞれ変化させた粒子
を得ることができた。 

Ba フェライトと Ba ヘキサアルミネートの
アモルファス前駆体ナノ粒子の調製を、共沈
法により試みた。その結果、Ba フェライト系
においては BaCl2-FeCl3 系水溶液に水酸化ナ
トリウムと炭酸ナトリウムの混合水溶液を
加えることによって、Ba ヘキサアルミネート
系においては Ba(NO3)2-Al(NO3)3 系水溶液に
炭酸アンモニウム水溶液を加えることによ
って、それぞれ均一な粒径を有するアモルフ
ァスナノ粒子を調製することができた。 
 

(2)複合材料の微構造制御に関する検討 
①Ba フェライト複合化系 

市販の BaCO3 と-Fe2O3 の混合粉末を用い、
1300~1400℃で 12 h 焼結を行うことによりセ
リア安定化正方晶ジルコニア（Ce-TZP）/Ba
フェライト複合材料の作製を試みたところ、
六角板状の Ba フェライト結晶が正方晶ジル
コニアマトリックス中に複合化された緻密
な焼結体を得ることができた。その際、第二
相の原料として粒径が不均一で凝集も顕著
な-Fe2O3 粒子を用いた場合は、特に粒子の
凝集が顕著であり、一部粗大な粒子も確認さ
れた。４－(1)で調製した均一な-Fe2O3粒子
を用いて、1350℃で 12 時間の焼結により複
合材料を作製したところ、従来の手法に比べ
て格段に均一に第二相が分散した複合体を
得ることができた。また、市販の不均一な粒
子よりも平均粒径が大きな場合でも第二相
の粗大化は確認されなかった。従って第二相
の粗大化は原料の不均一さが大きな要因の
一つと考えられる。また、均一な-Fe2O3 粒
子を原料に用いた場合、平均粒径に従って第
二相の粒径も幾分変化する傾向を示した。し

(a)

1 μm

(b)

1 μm

(c)

1 μm

Fig. 1 前駆体調製時の恒温温度を変えて
合成した-Fe2O3粒子. 恒温温度: (a) 40℃, 
(b) 70℃, (c) 90℃. 

(a)

m

(b)

m

(c)
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Fig. 2 第二相原料の混合比を変えて調製した
Ce-TZP/Ba フェライトコンポジットの微構造, 
アモルファスナノ粒子:(BaCO3+-Fe2O3) = (a) 
100:0, (b) 95:5, (c) 90:10. 用いた-Fe2O3の平均
粒径: 0.6 m. 



 

 

かしながらその変化は大きくはなく、アスペ
クト比も小さな粒子であったため、機械的性
質の大きな向上は見込めない結果となった。 

第二相の原料として BaCO3 と-Fe2O3 の混
合物のみを用いる手法では、粒径を微構造が
コントロールできる粒径領域に限界があっ
たため、共沈法により調製したアモルファス
ナノ粒子を原料として複合体の作製を試み
た。得られた複合材料は、ヘマタイト粒子を
用いて作製した場合と比較して第二相は大
粒径化したものの、その粒成長は過剰であり、
凝集も顕著であったため欠陥寸法の増大に
よる破壊強度の低下が懸念された。そこで、
第二相の原料を非晶質前駆体と BaCO3 と
-Fe2O3 の混合粉末として複合材料の作製を
試みた。その微構造を Fig.2 に示す。第二相
原料中の原料混合比を変えることによって、
比較的大きなアスペクト比を有する第二相
粒子を、それぞれ粒径を変えて合成すること
ができた。 

得られた複合材料の機械的性質を測定し
たところ、比較的アスペクト比の大きな第二
相粒子を有する試料は良好な破壊靱性値を
示したことから、本手法における微構造制御
の有効性が確認できた。 
②Ba ヘキサアルミネート複合化系 

炭酸バリウムとアルミナの混合粉末を第
二相原料として用い、Ce-TZP/ Ba ヘキサアル
ミネート複合材料の作製を試みたところ、平
均粒径 3.0 m 程度の粗大なアルミナ粒子を
用いた場合には、第二相粒子のジルコニアマ
トリックス中における凝集が顕著であり、そ
の周辺に空隙を生じていた。アルミナ粒子の
平均粒径を小さくするにつれて、第二相粒子
の凝集は押さえられ、均一に分散する傾向に

あった。しかし、平均粒径 0.18 m 程度の微
細なアルミナ粒子を用いても、ジルコニア単
独での焼結には十分な高温である 1400℃に
おいても緻密な焼結体を作製することがで
きなかった(Fig. 3(a))。これに対してアモルフ
ァスナノ粒子を第二相原料として用いた場
合、第二相粒子が比較的均一に分散した十分
に緻密な焼結体を、これまでの報告よりも約
200℃低い焼結温度である 1400℃で作製する
ことができた(Fig. 3(b))。これは、炭酸バリウ
ムとアルミナの混合粉末と比べてアモルフ
ァスナノ粒子の反応性が高く、ジルコニアの
焼結と第二相の反応・成長のタイミングが合
致したためであると考えられる。しかしなが
ら、アモルファスナノ粒子から生成した第二
相粒子は比較的等方的な形状を有しており、
破壊靭性に与える影響はそれほど期待でき
ないものであった。 
 炭酸バリウムとアルミナの混合粉末およ
びアモルファスナノ粒子をジルコニアマト
リックス中に共存させて複合化を試みたと
ころ、第二相粒子の粒径・アスペクト比を変
化させることができた(Fig. 4)。また、本系で
は Ba フェライト系と異なり、アモルファス
ナノ粒子の割合が多いほど粒径は小さくな

Fig. 3 第二相の原料を変えて調製した
Ce-TZP/Ba ヘキサアルミネート粒子の微構
造. (a) BaCO3+-Al2O3 (平均粒径: 0.18 m), 
(b) アモルファスナノ粒子. 

1m

(a)

1m

(b)

1m

(c)

Fig. 4 第二相原料の混合比を変えて調製した
Ce-TZP/Ba ヘキサアルミネートコンポジット
の微構造（研磨面） , アモルファスナノ粒
子:(BaCO3+-Al2O3) = (a) 100:0, (b) 80:20,  
(c) 60:40. 用いた-Al2O3の平均粒径: 0.18 m. 

m

m

(a)

(b)



 

 

る傾向にあった。これは、Ba フェライト系で
は反応性の高い原料が粒子の成長に大きく
寄与したのに対し、Ba ヘキサアルミネート系
では核生成数の増大に寄与したためである。
本系においても、Fig.4(b)の様に比較的アスペ
クト比の大きな第二相粒子を有する試料は
一般的なジルコニア焼結体に比べて良好な
機械的性質を有していた。 

以上の結果より、原料粒子の合成段階から
最終的な自己組織化材料の微構造を設計・制
御することにより、複合材料の特性向上が可
能となることが確認できた。 

本研究で得られた、-Fe2O3 粒子調製の技
術は、粒度分布の狭い粒子をそれぞれ粒径を
制御しながら調製可能であり、この技術だけ
でも幅広い普及効果が期待される。 

本研究で得られた各コンポジットの微構
造は従来までに報告されているジルコニア/
ヘキサフェライト系、ヘキサアルミネート系
複合体の中でも極めて均一性が高く、第二相
の形状の自由度が高い。今後は、ナノ粒子の
複合化等、近年注目を集めているセラミック
ス構造材料の機械的性質改善手法と組み合
わせることにより、さらなる特性の向上が期
待される。また、本手法は固相反応を経る自
己組織化を用いたあらゆる材料に応用可能
であり、新たな反応系への展開を進めていく
予定である。 
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