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研究成果の概要（和文）：正方晶 ZrO2（Y-TZP）系の酸化物でより低温・高速で超塑性が発現す

るための材料学的条件を検討した。粒径と焼結密度が一定条件を満たすと純 Y-TZP でも高速超

塑性が発現する。しかし、これに異種陽イオンを小量ドープ、あるいは他の立方晶相を分散さ

せても効果は限定的である。より低温側で高速超塑性を発現させるには、過飽和近傍への異種

イオン固溶や不定比な立方晶の分散に加えて、 0.2μｍ以下への微細粒化が必要である。また、

材料合成と超塑性変形の両面において、結晶粒サイズのポアの収縮・拡大の機構変化が重要な

ことが示唆された。 

 
研究成果の概要（英文）：In tetragonal ZrO2–base oxides, material conditions were 
investigated for the occurrence of high-strain-rate superplasticity (HSRS) at 
lower temperatures. Even in undoped high-purity Y-TZP, HSRS was found to occur 
for a certain combination of the grain size and sintered density. For this 
combination, positive effects were limited for minor additions of other cations 
and for the dispersion of some cubic phases. For attaining HSRS at lower 
temperatures, fine grain sizes smaller than 0.2 μｍ is necessary in addition 
to nearly supersaturating cation doping or the dispersion of nonstoichiometric 
cubic phases. The results also indicated that a transition in the mechanisms of 
pore annihilation and growth is important for material processing and 
superplastic deformation, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 
超塑性とは、引張応力を受けた物質が破断す
るまでに大きな塑性ひずみを示す性質のこ

とで、これを利用すると、材料を目的形状ま
で精密に塑性成形できる。セラミックスでも
正方晶 ZrO2（Y-TZP）を初めとする材料の精
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密塑性成形への応用が期待されているが、金
属材料のような産業応用に至っていない。こ
れは、セラミックス超塑性の発現温度が
1400℃～1650℃と高いために加工治具の材
質選択が難しく、発現ひずみ速度が約 10-4 s-1

と低いので加工に長時間を要するためであ
る(長さ 10mm の材料を 20mm に伸ばすために
３時間）。以上の問題の克服には、基本過程
である粒界すべりをより低温側で加速し、か
つそこで促進されるはずの粒界損傷発生を
強く抑制することが必要である。しかし、そ
のための材料学的要件は明らかにされてお
らず、国内外での研究は未着手である。 
 
２．研究の目的 
正方晶ZrO2（Y-TZP）を主要な構成相とする酸

化物系を対象として、より低温・高速で超塑

性が発現するための条件を粒界偏析、相の不

定比性、微細粒緻密化の点から明らかにする

。また、得られた知見を統合化し、1350℃以

下の温度で負荷可能なひずみ速度が10-2 s-1

以上に達する低温・高速超塑性セラミックス

の創製を目指す。 

 
３．研究の方法 
3モルY2O3安定型正方晶ZrO2（3Y-TZP）の高

純度微粉末（99.97%、平均粒子径28 nm）を主

要出発材として用い、（１）粒界ドープと共偏

析、（２）母相と複合分散相の不定比性制御、

（３）焼結合成のための微細粒緻密化の３点

から検討を進めた。（１）では、MgO、Al2O3、

TiO2、SiO2、GeO2、Mn3O4等の高純度酸化物を

単独ないし複数、少量（0.5～1.0 mol%）ある

いは第2相を生じ始める限界近傍まで添加し

た。（２）では、固溶限界を超えて加え、焼結

時の反応によって第2～3相を生じさせる方法

を採った。（３）では常圧等温焼結、常圧２段

焼結、放電焼結の各手法を用いた実験的検討

を行うとともに、拡散機構に基づいた理論解

析を行った。 

 焼結合成した試料から図1に示す形状・寸法

の平板型引張試験片を切り出し、真空ないし

大気圧下で超塑性変形試験を行った。試験温

度は1200～1550℃、また初期ひずみ速度は2

×10-4～8×10-2 s-1を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1超塑性試験片． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

変形前の焼結組織および変形後組織の観察

・計測には高分解能の走査型電子顕微鏡（FE- 

SEM）、エネルギー分散型X線分光器（EDS）の

付属した走査型透過型電子顕微鏡（STEM）、偏

光子が付属の光学顕微鏡（OM）を用いた。記

録されたデジタル画像から、結晶粒径（1.56

×平均切片長さで定義）、粒界損傷の寸法分布

等の計量を行った。また本研究の密度計算で

は、3Y-TZPがHfを含むことを考慮した密度値

として6.11 g/cm3を用いた。 

 
４．研究成果 
（１）粒界ドープと共偏析 
基本系となる 3Y-TZP であっても、高ひず

み速度域での既存報告を見受けないことか
ら、高純度・無添加の 3Y-TZP を対象に、高
速超塑性の発現の可否を検討した。常圧下の
等温および 2段焼結法で、粒径と相対密度の
組合せを変化させた試料を作成し、高温変形
挙動を調べた。 

その結果、２段焼結によって結晶粒径が 0.32
μｍ以下でかつ相対密度が 99%に達する組合
せで、無添加・高純度の 3Y-TZP であっても
高速超塑性（ひずみ速度≧10-2 s-1 で破断伸
び≧200%）を発現することが見出された（図
2）。また等温焼結で焼結した場合は、焼結後
期の密度－粒径曲線が２段焼結と異なるた
めに、上記の組合せを得ること、すなわち高
速超塑性の発現が難しいこと、また、その理
由が残留する微細ポアに起因することが分
かった。 
以上の結果に基づいて、高速超塑性を発現

した無添加 3Y-TZP を基準材として、異種イ
オンのドーピング効果を検討した。まず、異
種陽イオンを少量（0.5 mol%）添加した場合
について、結晶粒径 0.33±0.02μｍかつ相対
密度≧99.5 となるように焼結した試料を対
象に、高ひずみ速度域における特性変化を調
べた。  
焼結材の粒界には Yとドープしたイオンの

粒界偏析（図 3）が確認された。図 4 に例示
するように、偏析に伴って高速超塑性の延性
が増大する場合、減少する場合、ほとんど変 

 
図 2 高純度無添加 3Y-TZP の高速超塑性発現



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 粒界偏析による高速超塑性特性の変化． 
 
化しない場合が現れた。また、このような延
性変化は変形応力の変化とは一定の関係を
示さず、粒界損傷の発生速度と強く相関して
いることが分かった。一定の粒径－密度関係
の下での検討であることから、添加による緻
密化促進ないし遅延に起因する見かけの効
果は除外される。以上より、偏析イオンは変
形応力（拡散速度の関数）と損傷核発生速度
の両者を変化させるが、高速超塑性の延性変
化は後者によるものと結論され、その変化は
ドーピングによる粒界・表面エネルギー（粒
界強度）の変化に起因することが示唆される。 
 以上の結果から、延性促進効果の認められ
たイオンを単独ないし複合添加し、より微細
粒で緻密化する手法を検討した。しかしなが
ら、0.5～1.0 mol%の少量ドープと常圧焼結
の組合せ手法では微細粒と緻密化に限界が
あり、高速超塑性の発現温度を大きく低下さ
せることは困難なことが明らかとなった。こ
のため、以下ではより多量のドーピングを検
討した。 
 次の対象として、本研究に先だって検討の
(Y2O3, MgO)x・（Zr0.95Ti0.05）1-xを基本系に用い、
他種イオンを加えた系を加えて検討した。前
節の結果を考慮した２段焼結によって、この
系では緻密化後の平均粒径を 0.2μｍ近傍に
微細粒化することが可能なことが見出され
た（図 5）。第２相が生成し始める固溶限界近
傍の組成では、ひずみ速度 2×10-2 s-1の高速
超塑性が 1350℃未満の温度域で可能となる
ことが確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 微細粒緻密化焼結した 
(Y2O3, MgO)x・（Zr0.95Ti0.05）1-x系固溶体． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6 反応焼結によるY-TZP基複合材料の合成．  
 
以上の結果については、前節における検討

からは、Ti の固溶・偏析に伴う拡散促進と粒
界損傷の発生に対する抵抗力の増大による
ものと見なされる。すなわち、Ti の固溶によ
る Zrイオンの拡散促進効果と Tiの偏析によ
る粒界結合の強化（粒界/表面エネルギー比
の低下）の重畳によってより低温側での高速
超塑性が可能になったと考えられる。 
 
（２）母相と複合分散相の不定比性制御 
本研究では母相と分散相の不定比性制御

と微細粒化の重畳による変形および付随調
整機構の促進を調べた。前節で検討の固溶体
を母相とし、非化学量論組成の MgO-Al2Oｃ系
立方晶相（Fd3m）の分散複合化を検討した。
組成設定した成形体を常圧下で加熱するこ
とによって、反応焼結が進行して 2～3 相構
造の複合材料の合成が可能なことが分かっ
た（図 6）。 
 このようにして合成した分散・複合系材料
では、高速超塑性の発現が確認され、その発
現温度が結晶粒径の減少とともに低下する
傾向を示した。焼結合成に当たって、通常の
等温焼結では微細粒での緻密化が難しく、２
段焼結による方がより容易なことが見出さ
れた。 
 本研究に先立つ検討では、第 2～3 相が分
散・複合する系は固溶体系よりも高速変形に
耐えて大きな延性を示す一方で、特性発現に
1500～1550℃以上の温度を要することが認
められている。本研究の組成制御により、分
散・複合系における高速超塑性の発現温度を 

 
図 3 Al 添加材の粒界偏析. 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 臨界粒径の温度および拡散速度依存. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 放電焼結で微細粒緻密化した Al 

ドープ Y-TZP（粒径 80 nm）． 
 

100～150℃下げることが可能で、先述のよう
に、その下降幅は細粒化の程度に依存する。 
 分散・複合系では、各相の均等な微細粒化
が難しい傾向にある（図 6：最大粒径が約 0.3
μｍ）。この場合、粒径の最も大きな相が高
速ひずみ速度下での持続的変形の可否と低
温側の限界を左右すると考えられる。この観
点から、粒界損傷の核発生が生じる臨界の粒
径・ひずみ速度・拡散速度の関係を検討した
結果を図 7に示す。一定温度に対して、価数
の異なるイオンや化学量論組成からのずれ
を拡大させて拡散速度を高めると、臨界粒径
は増大する。しかし、温度が低下するほどそ
の増分は縮小する。用いた仮定や拡散データ
に起因して、絶対値の保証は難しいが、ひず
み速度と粒径の変化に対する Y-TZPの挙動変
化を再現することから、見積りとしての意味
は持つであろう。13000℃では 0.2μｍ以下、
1200℃では 0.1μｍ以下への微細粒化が必要
と予測される。したがって、今後、何らかの
手法で、最大粒径をより微細化できれば、
1300℃よりも低温側での高速化が期待でき
よう。 
 
（３）焼結合成のための微細粒緻密化 
 固溶体系および分散・複合系の合成に際し
て、焼結挙動の追跡を行った。前節の固溶体
系および分散・複合系とも、常圧下での合成
では、等温焼結に比べて２段焼結法の方が同
一粒径に対して緻密度が高かった。２段焼結
法主に単相材料に対して検討されてきたが、 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 焼結最終段階におけるポア消滅の解析
と機構遷移． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 焼結最終段階（左）と超塑性変形 
（右）におけるポア実測寸法分布． 
 
分散・複合材に対しても有効である。ただし、
本研究の範囲では微細粒化に限界があり（図
5、6）、組成設定や加熱スケジュール等の点
で検討の余地があると考えられた。 
 常圧焼結と並行させて、放電焼結法（SPS）
を用い他微細粒緻密化を検討した。無添加あ
るいは異種イオンをドープした Y-TZP、α
-Al2O3、MgAl2O4 スピネルなどの系で、微細粒
を保ったまま緻密化する焼結条件を明らか
にした。得られた焼結体は粒径 100 nm 以下
まで微細化し（図 8）、可視光に対して透明
性を示すまで緻密化した（残留ポア 0.05%以
下）。しかし、本法による微細粒緻密化材は
超塑性の促進に有効ではなく、その理由につ
いて今後の検討が必要である。 
 実験的検討とともに、拡散機構に基づく理
論解析を行った。その結果、粒成長と緻密化
が併走して粒組織を決定する最終段階では、
ポア体積率ないしポアサイズが減少すると、
ポア収縮・消滅の機構が粘性流動（核酸で整
合された粒界すべり）から拡散機構に遷移す
ること（図 9）、遷移に起因して生じるポア
の寸法分布の屈曲（図 10（左））等の事象が
明らかとなった。超塑性変形中に粒界で発生
し、変形量を限定する粒界ポアの寸法分布
（図 10（右））にも焼結時と同様の屈曲を生
じる。この現象も焼結の逆過程として本モデ
ルによって説明できる。以上の解析結果から、
寸歩分布の屈曲点に働きかける組成・組織制
御が微細粒緻密化と粒界損傷抑制の両方に
とって重要であることが結論される。 
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