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研究成果の概要（和文）：Al2O3とBaZrO3の混合粉末から反応焼結によりAl2O3マトリックスに第二相としてBa-β-Al2O
3とZrO2を均一に分散したAl2O3基複合材料を合成した。Ba-β-Al2O3は非化学量論的化合物で棒状の形態を呈し、ZrO2
は等軸な細かい粒子であった。Ba-β-Al2O3棒状相は、Baが基底面に沿って優先的に拡散して成長したと考えられる。T
ZPやY2O3の添加によって緻密化が促進され、また、反応により生成した単斜晶ZrO2は正方晶相に準安定化された。Ba-
β-Al2O3棒状相の存在による亀裂の偏向や架橋及びZrO2の相変態靱化等マルチ靱化機構により複合材料の破壊靱性が大
きく向上した。

研究成果の概要（英文）：Alumina matrix composites reinforced with barium hexaluminate and zirconia were sy
nthesized in situ through reactive sintering of alumina and barium zirconate powder mixtures. The in-situ 
synthesized composites exhibited a microstructural feature of the elongated barium hexaluminate and equiax
ed zirconia particles. The formation of Ba-beta-Al2O3 phase with an elongated morphology is likely to be a
ttributed to preferred diffusion of Ba cations along the basal planes. The incorporation of TZP or Y2O3 pr
omotes densification of the composites and formation of tetragonal zirconia due to diffusion of yttria to 
monoclinic zirconia, which is generated through reaction between alumina and barium zirconate during sinte
ring. The synthesized alumina matrix composites showed high fracture toughness, as a result of multiple to
ughening effects including crack deflection, crack bridging, and martensitic transformation of zirconia fr
om tetragonal to monoclinic phases.
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図 1  Al2O3とBaZrO3の混合粉末から 1500oCで反
応合成した複合材料の組織 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、化石原料の大量使用による大気汚染
や温室効果が重大な環境問題になっている。
発電用ガスタービンプラントにおいても、こ
のような背景からその対策の一環として、高
温化による効率向上の研究が積極的に行わ
れている。現在、タービン入口温度 1500oC
級の発電用ガスタービンが実用運転に供さ
れているが、これは耐熱ニッケル基超合金の
融点を超えており、信頼性の高い冷却技術な
しでは到達できなかった運転温度である。し
かし当然ながら、強冷却はガスタービン効率
の低下を招くため、弱冷却あるいは無冷却で
使用できるセラミックスの適用が次世代高
効率ガスタービン開発に必要であると思わ
れる。高温構造用材料としてセラミックスを
実用化するためには、セラミックスの最大弱
点である脆さを改善することが不可欠であ
る。一方、ガスタービンのような高温・酸化
雰囲気環境を考慮し、耐久性を持つ酸化物第
二相と複合化した酸化物／酸化物複合材料、
いわゆるオール酸化物複合材料が有望な候
補材料の一つと考えられる。 
 酸化物系セラミックス基複合材料におい
て、近年、アルミナ繊維／アルミナマトリッ
クス複合材料は、次世代のガスタービンや宇
宙・航空機エンジン等に適用可能な高温構造
材料として注目されている。現在、繊維やウ
ィスカー等の高アスペクト比を有する第二
相との複合化が主流であるが、現状では、(a) 
繊維コーティングが要求され、作製プロセス
が複雑； (b) 繊維やウィスカーをマトリック
スに均一に分散するのが困難； (c) 焼結緻密
化段階で第二相のネットワークの形成によ
って高密度を得ることが困難； (d) ウィスカ
ーの扱いによる健康被害、などの問題点が挙
げられる。 
  
２．研究の目的 
 アルミナを高温且つ酸化雰囲気のような
過酷な環境に適用できる高温構造用材料と
して実用化するためには、本研究では、原料
粉末間の反応焼結によって、高アスペクト比
を有する棒状第二相粒子をアルミナのマト
リックスに導入する In-situ合成法を提案する。
応用例として、Al2O3粉末と BaZrO3粉末を出
発原料として用い、両者の混合粉末を高温で反
応焼結させ、棒状形態の BaO と Al2O3の複合
酸化物である Ba-β-Al2O3相と等軸の ZrO2微
粒子を強化相とした Al2O3基複合材料を合成
する。また、ZrO2のマルテンサイト相変態に
よる靱化効果を意図的に導入し、マルチ靱化
機構の導入による Al2O3基複合材料の靱性向
上を図る。さらに、この合成技術を他の反応
系に適用し、提案している In-situ合成プロセ
スの有効性および波及効果を検証する。 
このように、従来のウィスカーや繊維強化

Al2O3 基複合材料に比べ、研究背景で述べた
問題点が解決され、また、繊維や繊維のコー
ティングを必要とせず、複合材料の作製プロ

セスが簡単になると思われる。本研究では、
反応焼結による新規 Al2O3系酸化物／酸化物
複合材料の合成・組織制御および機械的性質
を調べることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 出発原料として、α-Al2O3、BaZrO3、BaCO3

粉末を用いた。また、複合材料の組織や機械
的性質に及ぼす添加剤の影響を調べるため
に、一部の試料に少量の正方晶ジルコニア多
結晶体 TZP (1.5, 2, 3Y-ZrO2)あるいは純イッ
トリア(Y2O3)粉末を添加した。原料粉末をボ
ールミルにより湿式混合し、乾燥・圧粉後、
大気中無加圧焼結 (1200-1600℃)あるいは放
電プラズマ焼結(SPS、圧力 50MPa、1200- 
1400℃)により反応焼結を行った。一部の焼結
試料を 1300-1600℃の温度範囲で大気中 24時
間熱暴露試験を施した。 
得られた試料に対して、アルキメデス法に
よる密度測定、XRD による相同定、SEM お
よび TEMによる組織観察、EDSや EPMAに
よる元素分析を行った。また、画像解析によ
り棒状粒子のアスペクト比を測定した。なお、
微小圧子押込み試験法により破壊靱性等機
械的性質を評価した。 
 
４．研究成果 
 まず、Al2O3と BaZrO3の混合粉末を 1300- 
1600oC で無加圧焼結により 30%強化第二相
を有する Al2O3基複合材料を合成した。XRD
相分析の結果、1300oCで焼結することにより
BaO·Al2O3中間相と ZrO2が生成し、1400oC以
上では反応がさらに進み、非化学量論的化合
物である BaO·7.3Al2O3 (Ba-β-Al2O3と記す)と
ZrO2を第二相として Al2O3マトリックスに導
入した。図 1は一例として 1500℃で反応焼結
により合成したAl2O3基複合材料のSEM写真
であり、Ba-β-Al2O3と ZrO2粒子が Al2O3マト
リックスに均一に分散した組織が観察され
た。Ba-β-Al2O3相は棒状の形態を呈するが、
ZrO2 は単斜晶相 (m-ZrO2)で等軸な微細粒子
であった。EPMAを用いて元素分析した結果、
Zr の拡散距離が極めて短く、Ba は特定の方
位で優先的に分布していることが分かった。
なお、反応焼結における Al2O3粉末と BaZrO3



図 4 1500oC で合成した 5.3%TZP (3Y)を添加した
複合材料の SEM像 

図 2 1500oC で合成した複合材料の TEM 像(a, c)
および棒状粒子 Aからの電子回折図形(b). (c)は(a)
に示した界面 Bの拡大写真 

図 3 無加圧焼結により合成した試料の相対密度 
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粉末の反応経路が明らかになった。 
Ba-β-Al2O3棒状粒子の長軸方向、Al2O3マト
リックスとの界面関係を解明するため、TEM 
観察を行った。図 2は､ 1500℃で In-situ合成
した複合材料の TEM 写真とその回折図形で
ある。Ba-β-Al2O3棒状相が規則正しい縞模様
を示している(図 2(c))。縞模様間の距離を測
定した結果、Ba-β-Al2O3の格子定数とほぼ一
致していることから、縞模様は底面である
(0001)が規則正しく配列したものと思われる。
また、方位解析の結果､ Ba-β-Al2O3の長軸方
向は  0110 であり､ Al2O3 マトリックスと
の界面は Ba-β-Al2O3の底面(0001)に平行する
ことが分かった。 

Al2O3と BaZrO3粉末の反応焼結において、
Ba-β-Al2O3相の形成は Baイオンの拡散に依
存するが、Ba-β-Al2O3化合物は六方晶構造で、
格子定数aとcには大きな違いを有するため、
異なる結晶面において成長速度が異なると
思われる。したがって、棒状の Ba-β-Al2O3相
は、Baイオンが基底面に沿って優先的に拡散
して成長したと考えられる。一方、Baが Al2O3

に向かって長距離拡散した結果、棒状
Ba-β-Al2O3 相が生成するとともに、最初の
BaZrO3粉末の所で ZrO2として残存すると考
えられる。 

Al2O3 粉末の粒径は、複合材料の反応合成
や緻密化挙動に大きな影響を与え、細かい
Al2O3 粉末を用いることにより、大気中無加
圧焼結でも緻密な複合材料を合成できるこ
とが明らかになった。一方、SPSの場合、無
加圧焼結と比べ、より低温短時間で複合材料
の反応合成と緻密化を同時に進行させるこ
とができるが、反応で生成した Ba-β-Al2O3相
のアスペクト比が小さくなった。なお、Al2O3

と BaZrO3 の混合粉末から反応焼結により合
成した Al2O3基複合材料は、高温で熱暴露試
験を行った結果、1400℃まで相や組織は安定
であることが確認された。 

Ba-β-Al2O3とZrO2のような強化第二相の存
在により、Al2O3 マトリックスの結晶粒成長
が抑制され、結晶粒径が小さくなった。また、
Ba-β-Al2O3棒状粒子の存在が、亀裂の偏向や
架橋への効果をもたらし、複合材料の破壊靱
性の改善に寄与することが分かった。1600℃
で In-situ合成した Al2O3基複合材料の破壊靱
性値は Al2O3単体より 57%以上の向上を示し
た。 
 次に、Al2O3と BaZrO3の混合粉末に、少量
の TZP や Y2O3を添加し、複合材料の緻密化
挙動、微視組織および機械的性質に及ぼす添
加剤の影響を調べた。図 3に無加圧焼結によ
り合成した試料の相対密度を示す。5.3% TZP
を添加した試料(AB-8Z)の相対密度は無添加
試料(AB-2.5Z)より高くなり、TZPの添加は複
合材料の緻密化を促進することを示した。 

XRD分析の結果より、焼結温度の上昇につ
れ単斜晶相 ZrO2 (m-ZrO2)の体積率が減少し、
即ち、正方晶相 ZrO2 (t-ZrO2)の量が増加した
ことが分かった。TEM-EDS解析により、Al2O3

と BaZrO3の反応により生成した ZrO2粒子中
に Yが検出され、焼結の際に TZP中の Y2O3

が反応焼結で生成される m-ZrO2 相へ拡散・
固溶して正方晶相に準安定化させたためで
あると思われる。 

図 4 に 5.3%TZP (3Y-ZrO2)を添加した複合
材料の SEM 写真(反射電子像)を示している。
Al2O3マトリックス中に Ba-β-Al2O3棒状粒子
(灰色)および ZrO2粒子(白色)が均一に分散し



図 5 Al2O3マトリックスの平均結晶粒径の変化 

図 6 In-situ合成したアルミナ基複合材料の破壊靱性

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Tr
an

sf
or

m
at

io
n 

am
ou

nt
 (

%
)

Sintering temperature  (℃)

● AB-8Z(1.5Y)
◆ AB-8Z(2Y)
▲ AB-8Z(3Y)

図 7 破断時の ZrO2の t相から m相への相変態量 
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ていることが分かる。ここに白色相は Al2O3

と BaZrO3との反応により生成した ZrO2と添
加した TZPの両方が含まれている。焼結温度
の上昇に従って、ZrO2と TZP粒子の平均粒径
が大きくなり、Ba-β-Al2O3棒状粒子のアスペ
クト比がやや小さくなる傾向が確認された。 
反応焼結により合成した各複合材料の試
料を熱腐食させ、マトリックスとしての
Al2O3の結晶粒径を測定した。図 5 に示すよ
うに、Al2O3 単体より複合材料の方が平均結
晶粒径が大きく減少している。これは
Ba-β-Al2O3や ZrO2などの強化第二相が Al2O3

の粒成長を抑制したためである。TZP粒子の
添加により Al2O3マトリックスの結晶粒がさ
らに微細化された。例えば、1600℃で焼結し
ても 3Y-ZrO2を添加した試料は 1μm以下のサ
ブミクロンの微細組織を有する。 

図 6に反応焼結により合成した複合材料の
破壊靱性値を示す。複合材料の破壊靱性値は
Al2O3 単体より高い値を示し、焼結温度が上
がるにつれて上昇している。また、TZPを添
加した AB-8Z 試料の破壊靱性値は TZP 無添
加材(AB-2.5Z)よりも高い値を示している。特
に、AB-8Z (1.5Y)の 1600℃焼結試料の破壊靱
性値は、Al2O3の 1400℃焼結試料の約 2.4 倍
の値を示した。 
図 7にTZPを添加した複合材料の試料が破
断した際に生じたZrO2の t相からm相へのマ

ルテンサイト相変態量を示している。試料の
破断に伴い、ZrO2相のマルテンサイト変態が
起こることが分かる。これは破断の際に発生
した亀裂が ZrO2 の相変態を誘発したと考え
られる。また、焼結温度の上昇につれ相変態
量が増加している。これは図 6に示している
破壊靱性値の変化傾向と一致している。した
がって、TZPを添加した複合材料の破壊靱性
の向上は、Ba-β-Al2O3棒状粒子の存在による
亀裂の偏向や架橋の効果だけでなく、棒状粒
子自身は層状結晶構造を有するため、亀裂は
基底面に沿って優先的に伝播し、さらに、
ZrO2微粒子の t-ZrO2相から m-ZrO2相への変
態による靱性向上も貢献し、マルチ靱化効果
によるものであると考えられる。 

なお、純 Y2O3 粉末を添加剤として用い、
Al2O3 基複合材料の微視組織や機械的性質に
及ぼす Y2O3 添加の影響も検討した。微量の
Y2O3添加は、TZP と同様に、Al2O3基複合材
料の反応焼結における緻密化が促進され、複
合材料の相対密度が上昇することが確認さ
れた。しかしながら、TZP 添加では Al2O3マ
トリックスの結晶粒成長が抑制されるが、 
Y2O3添加では結晶粒の成長が見られた。また、
Y2O3の添加も、Al2O3と BaZrO3の反応により
生成した ZrO2 の正方晶相への準安定化に寄
与する。焼結温度が上昇するにつれて t-ZrO2

相の量が増加する傾向を示し、Y2O3を添加し
た複合材料は、無添加試料より高い破壊靱性
値を示した。 
本研究で提案している Al2O3基酸化物／酸
化物複合材料の In-situ合成プロセスの有効性
を検証するために、BaZrO3の代わりに BaCO3

粉末を用い、Al2O3と BaCO3の混合粉末の反応
焼結によるBa-β-Al2O3強化したAl2O3基複合材
料の合成・組織制御および機械的性質を調べた。
実験の結果から、Al2O3と BaCO3粉末をメカ
ノケミカル処理した後の加熱過程は、BaCO3

の分解、BaO·Al2O3 の生成・成長および棒状
形態のBa-β-Al2O3相の形成のような三つの段
階からなることが明らかになった。 

Al2O3 と BaCO3 粉末あるいは Al2O3 と
Ba-β-Al2O3粉末から直接焼結を施すことによ
り高密度の複合材料を得ることは困難であ
るが、1300℃で仮焼により Al2O3/BaO·Al2O3



混合粉末を予め作製し、さらに SPSにより緻
密な Al2O3/Ba-β-Al2O3複合材料を合成できる
ことを示した。Al2O3と BaZrO3の反応と同様
に、Al2O3と BaCO3を出発原料として用いた
場合に生成した Ba-β-Al2O3相も棒状の形態を
呈し、Al2O3の破壊靱性の改善に寄与すること
が確認された。 
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