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9･ ZrO2.の圧力誘起相転移に及ぼす結晶子の大き.さの影響

川 崎 晋 司

~lrO2～ごくジル コニ ア,)を室温で加圧す ると､ 1気圧 で安定 な空間群 p21/C,に

属 す 争学斜晶相か,ら釣 4･GPa で空間群 pbcn に属 す る斜方 晶相-､ さらに約

12GPa で空 間群 pnma に属す る斜方晶相 -相 転移す る｡ これ ら 2つの高圧相

の うち､ 低圧側 で出現 す る空間 群 pbcm の斜 方晶相 (以下､ 斜方 晶相 と略す)

の室 温 1気圧下への凍結 は､ 従 来困難 である とされて きた｡ これ に対 して､

S-uyama らiま結晶子 径約 30nm の超 微粒子 を用 いる ことで､ この相 の凍結が可

能 な ことtを示-したo Lか し､ その後､ この結 晶子往効果 について十分 な実額 は

な されて いない｡ 本研究 は､ 結 晶子 径 が Zr02の圧 力誘起 相転移 に及 ぼす効果

を明 かにす ることを目的 とす る｡

まず､ー糾方晶相 の高圧 合成実額 を行 い､ 斜方晶相凍結 の可能性 と結 晶子径 と

の関 係を調 べた｡ 出発試料 と して結 晶子経が約 29,45,50,62nlq の 4種 類を用

意 した｡｢高圧相 の凍結 は､ わずかな実験条件 の違 いが結果 に大 きな影響 を与 え

るた め､ 同一試料 につ いて 3回以上 合成実額 を繰 り返 し行 った｡ 実験 の結果､

結 晶 子径が 29.45･,50nTbの 3試料 について は斜方 晶柏 が単一相 と して､ 室温

1気 圧下-凍結 された0 -万､ 結晶子 径が 62nm の試 料 につ いて は 3..回の実

験 の いずれ において も､ 約 60 % が単斜晶絹 へ逆転 移 し､ 斜方晶 の単一相 は得

られ なか った｡ この結 果か ら､ ジル コニアの斜方晶相 の凍結 は､ 結晶子 径が約

-5oM 以下 の ものLの′み可能であ ることがわか った｡

次 に､ 結 晶子径が相転 移にー及 ぼす効 果について調 べ るた め̀､ ダ イヤモ ン ドア

ン ビルを用 いた粉末 X線 回折 に よ り加圧 に と もな う相転移過程 を その場 観葉 し

た｡ 試料 と して､ 結晶子 径約 29.62.卒9nn の 3種頬 の超 微粒子､ 及 び フラッ

クス法 によ り台成 した単結晶を粉砕 した粗粒 を用 いた｡ この根粒 試料 の結晶子

径 は､ 致 〃m 以上 であ った｡ 各試料 に対 して約 10 GPaまでの圧 力領域 で､ 圧

力 を変 えなが ら回折図形 を観測 し､ 相 転移量 の圧力変化 を調べ た｡ その結果､

(I)相転移 を開始す る圧 力は結 晶子経 が小 さい程高圧側へずれ る (2)結 晶子径

が 29.62.89nm の試 料 について は､ 単結 晶を粉砕 した試料 に比べ て､ 広 い圧 力

領域 にわた って低圧柏で ある単斜晶相 と高圧 相であ る斜方 晶相 とが共 存す る

ことがわか ったO
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