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弟1章｢播 静｣

1.1 はじめに

ジルコエアおよぴチタエアを主成分とするセラミックスは､共に単一酸化物声

よび複合軟化勒として各種分野で実用されている｡それらの性質､特性および用

途の概略は以下のようである｡

ジルコエア(ZrO2)は､融点 約2680℃で､ジルコンサンドおよぴバデライト

鉱を原料にして製造きれ､温度により単斜晶､正方晶､立方晶の三つの結晶構造

が存在し､1000℃付近の転移は方晶→単斜晶)で数パーセントの急激な容積変化

を起こし､ち密な焼結体は冷却時に起こるき裂や破壊のため常法では製造できな

い｡このため､括晶転移を抑制する安定化剤としてCaO､MgO､Y20｡を固溶し

て安定化および部分安定化ジルコニアとして用いられている｡その主な用途とし

て､安定化ジルコニアはその高融点性により耐火材に､酸素イオン伝導性を利用

し酸素センサー､酸素ポンプ､燃料電池に､導電性により発熱体､温度センサー

に､更に単結晶は宝石に応用されているQ又､部分安定化ジルコニアは､高強度､

強靭性を利用し､切物､軒磨耗材､治工具､機械部品等に応用きれている｡

チタニア(TiO2)は､融点1840℃で､ルチル鉱およぴイルノナイト鉱を原料

に精製きれ､ルチル､アナターゼ､ブルッカイトの三っの結晶系があり､高温で

は結晶転移し総てルチルとなる｡チタニアは主に顔料として用いられるが､誘電

特性を利用しセラミックコンデンサーに､半導性により湿度センサー､酸素セン

サー､光エネルギーの変換素子等に､高い触媒活性を利用しNOxの還元触媒に､

又単結晶は宝石に応用きれている｡

更に､複合酸化物としては､PbTiO3およぴPb(Zr､Ti)03等のベロアスカ

イト型結晶として､その圧電特性を利用し振動子､共振子､フィルター等に､叉

透光性のあるPLZTは電気光学的特性を利用し光シャッター､閃光速断メガネ

等に応用きれている｡
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以上のセラミックスは単結晶以外は多結晶体であり､焼結セラミックスである

ため出発原料微粒子が製品の性質に大きく影響する｡特に毅近の技術の高度化と

ともに､これらのセラミックスもますます高性能化､高品質化が望まれ､セラミッ

クス製造過程における出発原料粒子の特性制御が極めて重要な課題となり､新し

い原料微粒子と新しい成形方法による新しいセラミックスの製造プロセスが必要

となっている｡本研究はジルコニアおよぴチタニアの話品性微粒子を溶液中で合

成すること､並びにそれを用いたゾルゲルプロセスにより薄膜状セラミックスの

調製とその特徴を明らかにすることを目的としたものである｡

1.2 従来の研究

1.2.1微粒子の調製

微粒子の製造法は breaking-doun process と hu‖ding-uP prOCeSS に大別す

ることができる｡前者は一般に機械的粉砕方法が使用され､ポールミルやアトリッ

タ一等の粉砕機により微粉化を行なう方法で､1〝m以下の微粒子を効率よく得

るのは困難であり､粉砕時に導入される不純物や歪､あるいは粒度分布の不均一

性などの欠点を有している｡後者はイオンや原子から候生成と成長の2っの過程

によって粒子を造り上げる方法で､粒形､粒径分布､結晶性などを制御した微粒

子を合成することが可能であり､セラミックスの高性能化および高品質化のため

の原料調製法として期待きれている｡この方法はその媒体が気相か液相かによっ

て2通りに大別できる｡

気相を用いる方法には､成分蒸気の凝縮や気体成分の化学反応によって各種形

態の固体粒子を析出させる方法がある｡これまでZrO2については､ジルコニウ

ム塩をプラズマ炎中で処理し約150nmの正方晶ZrO2微粒子l)を､またZrCl4の

蒸気を02またはN2中で1100～1250℃で加熱処理することにより40～250nmの球

状および正方形状の正方晶ZrO2徹結晶粒子を生成2)きせる研究､またTiO2に

ついては､TiCl.の蒸気を水蒸気､HCl､H2､CO2の各種気体と混合させ
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800℃以上の反応によりアナターゼおよぴルチル型のTiO2徴結晶を生成3〉～8)き

せる研究がある｡気相から生成する微粒子は1)敦+～数百nmの粒径 2)狭い粒

径分布3)瀬島質 4)機業が少ない 5)高純度であるというような特徴があるが､

この方法は装置が大がかりになり､微粒子の捕集が困難という欠点がある｡ 液

相を用いる方法としては､これまでは水軟化勒､炭酸塩､硫酸塩などの化合物を

沈澱として生成きせ､その後熱分解､機械的粉砕処理により微粒子を得る方法が

主体であった｡しかし､この方法も粒子形状､粒径應よぴその分布などを制御す

ることができず､粉砕処理が必要となる欠点がある｡これに対し金属アルコキシ

Fの加水分解や塩水溶液の加水分解､水熱処理などは､液相中で､粒形､粒径分

布､括品性等を制御した微粒子を直裁調製できる｡また､この方法は後述す一るゾ

ルゲルアロセスに応用できるので兢近次第に注目きれつつある｡ ジルコニアお

よぴチタニア微粒子を液相から合成する研究は極めて多く､それらをまとめると

以下のようである｡

①アルコキシド法による微粒子の合成

ジルコニウムおよぴチタニウムのアルコキシドが水に巌触すると急激に加水分

解して､水軟化物および含水酸化物に変化することを利用するもので､それらア

ルコキシドをベンゼン､イソプロパノール専有職溶媒に溶かし､その溶液に水を

添加して､加水分解を起こきせ､その後洗浄､乾燥､仮焦することにより､Zr

O2およぴTiOzの微粒子を得る｡

Fegleyら9)はZrとYのアルコキシドの加水分解､熱処理により約0.2FEm径の

球状のZrO2およぴY固溶のZrO2粒子を生成させた｡また池本らIO)､11〉もZr

およぴTiのアルコキシドの制御された加水分解により共に約0.7～0.8〟mの単分

散の球状粒子を得ている｡

アルコキシド法は1)高純度2)均一な化学組成比3)0.1〝m以上の球状粒子

3)高反応性等の粒子を与える特徴がある｡七かし､他の方法に比べ棲めて高価に

つくこと､また一般にこの方法で得られた微粒子は密度の低いものであることな

-6-



どの欠点がある｡

②加水分解および水熱処理法による微粒子の合成

イ)ジルコエア徹結晶粒子

最初､CIearfieJd12>は1mol/1のZrOCI2水溶液にアンモニア水を加えて､

液のpHを1～2.5に調整し､それを数10時間還流しっっ加熱処理して水和ジルコ

エア非晶質微粒子を生成させた｡村瀬ら13)～16)は0.01～1.8moり1のZrOCl2水

溶液を常圧下で100℃で加熱処理して単斜晶の徹結晶が合成できることを示し､

0･01moり1のZrOCl2濃度の溶液から10×200Åの粒子､0.1mol/1からは数10Å

の超微結晶からなる約1000Åの正方形状粒子､0.3mo研からはやや九味を帯びた

2000Å程度の粒子等様々の形状の阜斜晶ZrO2微粒子を生成きせている｡更に､

Sareimen17)は硝酸ブルコニウムを使用し､150～240℃と高い温度で8時間の水魚

処理を行ない阜斜晶ZrO2微粒子を得ている｡その微粒子は150℃処理で243±5

Å､180℃処理では1722±9Åで処理温度の上昇とともに結晶性は向上した｡

次ぎに､ZrOC12溶液にアンモニア水を添加して得た無定形水和ZrO2の水

魚処理による微粒子の生成に関しては､Mitsubasbiら18‥〉は純水中､215～245℃

の処理で正方晶の100～2000Åの微粒子を生成きせ､村瀬ら19〉はHCI､HNO｡

水溶液中100℃での処理でpHl.0の場合単斜晶ZrO2､pHl.4の場合は単斜およ

び正方晶ZrO2を生成､pHがそれ以上高くなると非晶質のままであることを示

した｡またHishiz…8ら20)はNaOH溶液中処理で120℃で立方晶微粒子を､300

℃以上で150×30nmの棒状の単斜晶ZrO2微粒子を生成きせた｡更にT8｡iら21〉

はKF､LiCl､KBrなどの水溶液中の100MPa､200～600℃､24hrの処理によ

り､KF溶液中200℃の処理で粒径16nmの単斜晶ZrO2微粒子､またLiCl溶液

中300℃の処理で19nmの単斜晶ZrO2と15n山の正方晶ZrO2微粒子を生成きてい

る｡次ぎに､安定化剤の共存下ではBurkinら22)はZrとYの共沈水軟化物を190

℃､1brの処理で1500±35ÅのYの固溶した微粒子を生成､また鮎berk｡ら23)は
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ZrとCaの共沈水酸化物を水魚処理することにより220℃4brでは約11nmのCaが

固溶したZrO2微粒子を生成したが､しかし処理温度を260℃に上げると単斜晶

の微粒子が一部に生成してきた｡またHishizawaら2りは無定形水和ジルコニアを

0･01～1.Omol/1の酢酸C8や酢酸Mn川)の水溶液中270℃で処理し､平均粒径10pm

の立方晶ZrO2国幹体微粒子を生成きせたが､200℃以下の処理ではCaの取り込

みも結晶化も起こらなかったとしている｡

更に､吉村ら2S)は純水中のジルコニウム金属を400℃以上100MPa3時間の処

理で平均径24nmの単斜晶ZrO2微粒子を生成､純水のかわりにCaを含む水溶液

を用い阜斜晶ZrO2に加え立方晶ZrO2微粒子を生成きせている｡

ロ)チタエア徹結晶粒子の液相合成

牧26〉は硫酸チタン水溶液に､室温で液の最終pHが3～8になるまでアンモニア

水を加え､加水分解を起こさせアナターゼ型の見掛け結晶子径が20～60Åの微粒

子を生成きせた｡またWeiserら2は100℃でTiCl.､Ti(NO,).､Ti(SO.)2

の加水分解により､前二者からルチル､Ti(SO4)2からアナターゼ微粒子を生

成させた｡次ぎに､TiCl4の加水分解からのTiO2の生成に関しては特に詳し

く検討されており､まず舟木ら3)､28=〉､29)はTiC14の加水分解の際にHCl､

H2SO4､HNO3､Na2SO4等を添加し､HCl溶液中からは1JLm程度のルチ

ル粒子､その他の添加の場合は0.1～1〟mのアナターゼ粒子が生成させ､HCl溶

液中に少量のSOヰ2~が混入きれるとアナターゼが生成することを示した｡また､

飯田ら3O)はTiCl4の100℃の加水分解の際にTiCl.の重量モル濃度を変えて結

晶の生成を検討し､TiC14の重量モル濃度が1～5mol/1000甜20では10～30〝m

のルチル粒子､0.ト0.7mol/1000甜20でほ0.1～0.5〟mのアナターゼ粒子､その

中間濃度ではルチルとアナターゼの混合粒子を生成きせた｡

次ぎに､水熱処理による微結晶粒子の生成に関しては､Mattheus31)はTiCJ.

溶液にアンモニアを添加して得た無定形酸化チタンの300～600℃の処動こより､
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pHの低い場合はルチル､PHが高くなるとアナターゼ微結晶を生成きせ､アナタ

ーゼ結晶は無定形敢化チタンの構造再配列により､叉ルチル結晶は溶解析出によ

り括晶化すると考察した｡また太田ら32〉も無定形酸化チタンをフッ化物溶液中､

350～600℃の処理を行ない､KF溶液からは主にチタン酸カリを､C$F溶液か

らは1～30〝m程度のアナターゼ粒子を､またNaF溶液からは420℃以上で数〝m

～数十〟mのルチル粒子を生成させている｡

更に､太田ら33)はN8F溶液中､Ti金属粉末を200℃以上の水魚処理すること

により､塩水溶液の加水分解および含水軟化チタンの水魚処理においては生成す

ることがなっかたブルッカイト型TiO2徹結晶を生成きせた｡単一相のブルッカ

イトはN8F濃度0.5moI/kg以上で､200～300℃の温度範囲で1日以内の処理で得

られた｡更に太田ら34:〉はブルッかイト型TiO2の生成について萌べ､TiH2､

TiO､Ti208､水酸化チタン等をNaF溶液中300℃以上の処理によりTiH2お

よぴTiOから10〟山以上のブルッカイト型TiO2粒子を生成させている｡

以上のように加水分解および水熱法からは微粒子が水中で合成でき､その微粒

子は1)高純度2)結晶質3)微細4)反応性が良い等の特徴がある｡従来､液相法に

よるこれらの微粒子は一般に粉末としてセラミックスに応用されてきたが､微粒

子を原料粉末に調製する場合､特に､微粒子になるほど乾燥などの過程で､粒子

の凝集が起こり易く､粒子本来の特性を必ずしも十分発揮されていなかった｡汲

相中に生成する微粒子は合成条件を制御することにより 5)特定の粒子形状6)孤

立粒子7)粒度分布の噸が狭い等の特徴を与えることも可能であり､これらの徹

結晶粒子を利用することにより新しいセラミックスの開発が期待できる｡例えば

ゾルゲル法によるセラミックス化を考えることができるが､このような親点から

の結晶性微粒子の調製と応用についての研究はまだ行なわれていない｡
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1.2.2 ゾルゲル法によるセラミックスの調製

ゾルおよぴゲルとはコロイド化学で用いられる用語で､ゾルとは通常1～180

nm程度の固体粒子(コロイド粒子)が液体中に分散している状態を持し､またデル

とはゾルが浪廟などにより､流動性が失われ､ジェリー状に圃化したものを言う｡

哉近､セラミックスの分野でこのゾルをゲル化し､セラミックス粉末やガラス

を調製する方法が次弟に用いられるようになり､ゾルゲル法と呼ばれている｡

これまでに､粉末の調製では､金属塩を出発原料として調製きれた水酸化物お

よび含水化合物の微粒子懸濁ゾルを液滴の形で有職溶媒中に沈降させながら脱水

同化させて､微粒子の集合した球形のZrO235)､Al20,35)､PhZrO｡36)用

粉体が得られている｡また製品形状に作り上げるものでは､金属アルコキシドの

加水分解､重病合によるゲル化を利用し､SiO2系ガラス37)､Al20｡透明板38

>､39)､SiO240)およぴTiO241)繊維､Al20｡薄膜42)等が得られている｡

以上､これまでのゾルゲル法では､ゾルおよぴゲル中の粒子が主に非晶質また

は結晶性の低い水軟化物や含水化合物の超微粒子の凝集体であり､結晶質で､良

く孤立分散した微粒子のゾルからのゾルゲル法を扱った例はない｡徴結晶粒子の

ゾルを用いることにより､ゾルゲル法によるセラミックスの詞筆削こおいて新しい

特性､特に結晶相の選定､ち密化､さらに薄膜においては粒子配向等を付加でき

る可能性がある｡

1.2.3 酸化物多結晶薄膜の調製

酸化物多結晶薄膜は基板上に付着した膿と独立膿に別けて考えることができる｡

基板上付着膿はスパッタ､CVDおよび塗布法により最大厚き数〝mのもの､叉

独立膜はドクタープレイド法およぴゾルゲル法により最小厚さ数十〝mのものが

得られている｡現在､独立膜でほ､膜厚に関してほ数〟m～数十〟mのものを得る

のは極めて困難とされている｡以下それぞれの方法について述べる｡
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①スパッタ法

これは､30～数KeVのイオンをターゲットと呼ばれる原材料に照射し､ター

ゲットの表面の原子､分子を蒸発きせ､その物質を基板上に帝膜として形成きせ

るものである｡ 卒研究に関連する薄膜としては､Iijim8ら43〉はrf-マグネト

ロンスパッタリング法によりPbO riebのPbTiO｡をターゲットにしてMgO単

結晶およぴPt配向薄膜の基板上に清畠のc軸が膜面に垂直になるPT薄膜を作製

し､又Adachiら44)はPZTをターゲットにして､Pt配向基板上に【111】葡方向

が膜面に垂直になるPZT薄膜を作製している｡

②CVD法

これは､金属水素化物､ハロゲン化物､有機金属化勒およぴアルコキシドを原

料に 02､NO､NO2､H20､CO2などを軟化剤として､気相反応を起こき

せ基板上に結晶を析出きせるもので､Kamataら45)はYおよぴZrのアルコキシド

を用い､N2をキャリヤーガスとして300～800℃で加熱されたSi基板上に粒子

配向したY203､ZrO2およぴY20,を固落したZrO2の薄膜を作製し､又

Mbllorsら46)はチタニウムのアルコキシドを用い､ガラス基板上に約1〟Ⅲの厚

みのTiO2薄膜を作製している｡

⑧塗布法

金属アルコキシドや有職金属化合物などを液体状態にして基板上に塗布した後､

熱分解により基板表面に薄膜を作製する方法で､高橋ら47)はジルコニウムアル

コキシド溶液の加水分解によりゾルを生成させ､ディップコーティング法により

ガラス基板上にZrO2薄膜を作製し､その1回のコーティング厚みは1500Å程度

であった｡また硝酸イットリウムおよび礪酸カルシウムを混合したゾルのコーティ

ングにより固溶体ZrO2薄膜も作製している｡Yokoら48)はチタニウムアルコキ

シド溶液の加水分解生成ゾルのコーティングによりガラス基板上にアナターゼ薄

膜を作製した｡
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④ドクタープレイド法=〉

セラミックス粉末を溶媒､可塑剤､結合剤と共に液体中に懸濁させたスラリー

をテープ上に受けて､乾燥焼成して膜状に作成するもので､広く工業的にアルミ

ナ基板等に用いられているが､一般に100〝m以上が実用化されている｡また､こ

の方法の改良で､ Yanagid8ら50〉は､まずZrO2､Y20｡の混合物を仮虎した

後粉砕し､メチルセルロースを添加混合し､シート状に乾燥成形し､そのシート

を焼成して有機物を除去した後､放牧にシートを重ねポリスチレンフイルムへ加

圧転写して､更に1700℃で焼成して100〟m程度の膜を作製している｡

⑤ゾルゲル法

通常､金属アルコキシドの加水分解により生成した沈でんを解膿処理して､ゾ

ル化レヾインターを添加して平板上での乾燥によりゲル膜を形成きせ､後焼成し

て薄膜とするものである｡

尾崎=)はAlのアルコキシドおよぴBaとTiの混合アルコキシドの加水分解によ

り生成したゾルを用いて､それぞれのデル膜を作製し､焼成することにより20～

100〟mの厚みのAl20｡およぴB8TiO｡薄膜を作製した｡

1.3 本研究の目的と経過

1.3.1 日的

ジルコニアおよぴチタニアの敬結晶の合成には数多くの方法があるが､塩水溶

液および水軟化勒の比較的低温での水熱処理により生成する徹轄晶は､その処理

方法の検討により､高純度で#晶相､粒子性状専制御することが可能であり､新

しいセラミックス用原料として十分利用できるものと思われる｡これまで塩水溶

液および水軟化物の加熱処理による徹結晶の生成に関しては多くの報告があるが､

まだ不明な点も多く､又このように生成した徹結晶のセラミックス化への応用に

ついては､ほとんど試みられていない｡

そこで､徴結晶の生成条件､生成相および粒子性状等について更に検討し､新
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しい徴結晶の合成を行ない､その応用として微結晶ゾルゲル法と呼べる方法を開

発して酸化物多結晶独立薄膜の調製を試み､その調製条件､微結晶の膜におよば

す効果および膜の性状等について検討する｡

1.3.2 捷過

工業的処理が比較的容易な100～200℃の低湿度の水熟条件下で括品性の良い

ZrO2徹結晶が生成するが､1許細な研究は少ない｡ZrO2の徹結晶ゾルゲル薄膜

に利用できる高分散ゾルの生成を第一の目的として､高濃度のオキシ塩化ジルコ

ニウム水溶液およぴオキシ塩化ジルコニウムに水溶性の金属塩化物を加えた混合

水溶液を低温水熱処理し､ZrO2徹結晶の生成条件､生成相および粒子形状等に

ついて検討した｡

生成するZrO2徹結晶は総て阜斜晶ZrO2の結晶相を示し､ZrOCJ2の溶液

濃度が高く､処理温度が高いほどZrO2微結晶の1次粒子が大きく､凝集の少な

い孤立したものになり､叉Zr以外の金属塩化物を共存させると､Cl-イオン濃

度が高いほど､ZrO2徹結晶の生成速度は遅くなり､その結晶性もしくは見掛け

の結晶子径は低下するが､凝集粒子が粗大化することが分かった｡その蘇果､4

moり1ZrOC12の水溶液の200℃5日間の処理により､分散性の良い単斜晶Zr

O2徹括晶からなるZrO2ゾルを得ることができた｡(弟2章)

そこで､このZrO2ゾルのセラミックスへの応用として薄膜の調製を行なった｡

このZrO2ゾルは乾燥により小片の膿を形成することができるが､虚脱性向上の

ためPVAを添加して､基板上で乾燥きせることによりデル膜を形成させ､それ

を基板上から剥ぎ取り焼成することで独立薄膜とした｡この方法を徹結晶ゾルゲ

ル法と呼んだ｡また､得られた薄膜は阜斜晶ZrO2結晶のb我が膜面に垂直な配

向を示す性質を持っていることが分かった｡この配向はゲル膜形成時に徴結晶が

既に､b軸を膜面に垂直に配列していることに帰因し､長時間をかけてゲル化した

膜ほど配向性が高く､加熱処理によるち密化とともに配向は一層鮮明となった｡

そこで更に､正方および立方晶の配向膜の調製を目的として､ZrO2ゾルに
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YC13を添加し同様のゾルゲル法を行なった｡その結果､透光性のある正方およ

び立方晶の粒子配向を示す薄膜を得ることができた｡(弟3章)

次ぎに､ゾルゲル法によるセラミックス薄膜の組成の均質化のため､水溶液中

で直篠囲溶体ジルコニア徴結晶を合成することを目的として､ZrとYまたはC8

との共沈水酸化物を低温長時間水熱処理を行なった｡Yとの共沈水酸化物の処理

からは97℃という凄めて低い温度でY20｡を固溶したZrO2徹轄晶が生成した｡

又C8との共沈水酸イヒ物の処理では､97℃で立方晶ZrO2が生成したが､その徹

括晶は棲めて結晶性が低く､また敢に軌-ため塩酸添加によって未反応物と分離

し､微粒子だけ取り出すことは困難であった｡しかし､水熱処理温度を150℃に

すると安定な園溶体微結晶として生成させることができた｡得られた各微結晶は

分散し､ゾルとなり同様のゾルゲル法により透先任のあるゲル膿を形成し､加熱

処理によりY203およぴC80を同港した立方晶ZrO2薄膜となった｡これらの

薄膜には粒子配向は窪められなかった｡(第4章)

弟3章で得られた微括晶ゾルゲル法による薄膜は､結晶粒子が配向する点で大

変特徴的であり､他の敢イヒ勒薄膜への応用も興味深いので､TiO2薄膜としての

有用性は不明であるが､センサー束子や光エネルギーによる水の分解用電橿など

への応用に価値があると思われるので､水酸化チタンの低温水熱処理によるTi

O2徹結晶の合成とその薄膜の調製を行なった｡水教化チタンの低温水熱処理で

は､生成相は処理温度に関係なく､溶液のp打値に依存し､値が低い時はルチル

型､高くなるとアナターゼ型結晶となり､その粒子形態ほ98℃では凝集､200℃

処理では孤立化したものとなった｡また､各徴結晶粒子はp相調整によりゾルにな

り､PVAを添加したゾルゲル法によりデル膿を形成し､加熱処理により｡軸を膜

面に平行にした配向TiO2薄膜が得られた｡(弟5章)

粒子配向を有する薄膜に新たな第2成分を化合きせることにより､更に新しい

配向薄膜の調製が可能と思われる｡これまでに得られたZrO2およぴTiO2の配

向薄膜並びに新たにZrO2とTiO2の混合ゾルからゾルゲル法により調製を行なっ
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たZrTiO4薄膜を用い､PbOと反応きせセラミックス薄膜として､現在最も注

目きれているPbZrO3-PbTiO3束帯膿の調製を行なった｡粒子配向のあるZrO2お

よtPTiO2薄膜からはPZおよぴPTの配向薄膜を得ることができた｡PZの配

向性はZrO2膜の配向性に依存したが､PTの配向性はTiO2膜の配向性に無

係でTiO2面の平滑度に依存するものであった｡作製したZrTiO4薄膜およぴ

これとPbOとの反応により生成したPZT薄膜は無配向であった｡(弟6草)
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弟2章｢草餅晶ジルコニア徴結晶の液相合成と粒子性状｣

2.1 清 吉

Zr塩類の水溶液を常圧12〉～16〉および水熟条件下17〉で加熱処理すると､加水

分解により水溶液中に水和ジルコニア微粒子が生成することは弟1章で述べたよ

うに政争く報告きれている｡しかし､100～200℃の比牧的低湿度の水魚条件下で

のZrO2徹結晶の生成に関する報告17)は比較的少なく､特に高濃度溶液の加水

分解および高濃度の塩素イオンの共存効果などについては全く報告がない｡ここ

では高濃度オキシ塩化ジルコニウム水溶液およぴこれに水溶性の金属塩化勒を加

えた混合溶液を水魚処理し､ZrO2微結晶の生成条件､生成相およ甘微結晶粒子

の孤立化および凝集化等について検討した｡

2.2 実験方法

2.2.1ZrOCl2水溶液の加熱加水分解

出発試料として三津和化学特級オキシ塩化ジルコニウム(ZrOC12･8H20

純度99%)を､また添加塩化物にはそれぞれの特級試薬を用いた｡種々の濃度の

オキシ塩イヒジルコニウム水溶液廓よび塩化物混合水溶液を鋼製耐圧容器で保護き

れたテフロン製容器(容量約25ml)中に密封後､150℃～200℃の温度の恒温槽中に

一定時間保持して加水分解のための水魚処理を行なった｡

水熱処理生成物は､蒸留水で分散状態とした後､試薬特級塩酸(12N)を加え､

粒子を凝結､沈降させ傾斜法により上水を托し出す操作を数回操り返し､未分解

物および可溶性成分を分離除去した｡その後陰イオン交換樹脂(ダイヤイオンW

A20)を用いてpH5程度に調整し､大半の塩素イオンを取り除いた｡

2.2.2 測 定

水熱処理によるジルコニア粒子の生成量は､ZrOCl2水溶液からの生成物に
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っいては塩酸添加により粒子を凝集沈降きせ､未反応ZrOC12を傾斜法により

取り除き､叉塩化物とZrOCl2の混合水溶液からの生成物についてほ未反応物

および可溶性成分を遠心分離により取り除いた後､それぞれの沈降勒を乾燥し､

仮焼後ZrO2として秤量し､出発溶液中のZr量との割合で求めた｡

水熱処理生成物は粉末Ⅹ線回折(CuKa,Ni-filter､Geigerflex-Rad

lB,理学電機)により､相の同定を行なった｡それぞれの生成粒子の形状と大き

きは透過型電子顕微鏡(TEM;200kV,JEM-200CX,日本電子)により観察し､

その結晶子径は粉末Ⅹ線回折図形の半価噸とSeherrerの式51)から求めた｡単斜

晶ZrO2の(11壬)ビータの半価幅にHarrenの式52)と1500℃で5時間焼成した

α-アルミナの半価幅を用いて装置に基づく広がりを補正した｡

2.3 結 果

2.3.1濃度および処理温度による影響

1～4mol/1ZrOC12水溶液の150～200℃処理で得られた加水分解生成物は

総て単斜晶ZrO2の蘇晶相を示した｡

図2-1に生成物のTEM写真を示す｡ZrO2微粒子が凝集体を形成している

のが観察される｡表2-1に粉末Ⅹ線回折により求めた見掛けの轄晶子径およぴ

TEMにより観察きれた凝集粒子径を示す｡200℃､2日間の水熱処理では4mol

/lとZrOCl2水溶液の濃度が高い方が見掛けの蘇晶子径が大きく､TEM観察

ではZrO2微粒子の凝集体は小さくなり､微粒子は孤立化してきた｡次に4mol/

1オキシ塩化ジルコニウム水溶液の150℃､5日間処理により得られた生成物は2

00℃､2日間処理の生成物より見掛けの結晶子径は小きく､ZrO2微粒子はより

大きい凝集体を形成していた｡つまり､濃度が高くかつ処理温度が高い方が生成

したZrO2微粒子はより成長し孤立化した｡
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図2-1. 高濃度ZrOCZ2水魚処理生成物のTEM写真｡

(8)1M ZrOC12､200℃､2日間処理

(b)4M ZrOC】2､200℃､2日間処理

(e)4M ZrOC】ヱ､150℃､5日間処理

表2-1. 高濃度ZrOC】2からの水熱処理生成単斜晶ZrO2の粒子径｡

処理温度(℃) 時間(日) 処理温度(b01/Ⅰ)
一次粒子径(Å) 凝集粒子径(Å)

200 2

口 37 200～1000

2 36 200～ 600

4 43 100～ 300

150 5 4 38 300-1200
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2.3.2 処理時間による影響

4moり1ZrOC12水溶液を200℃で水熱処屈して得られた卑斜晶ZrO2の

生成率およぴその結晶子径と加熱時間の関係を図2-2に示す｡生成率は半日の

加熱処理で､既に83.5%に達し､その後加熱時聞か良くなるに従い､増加す.る

か､僅かである｡しかし結晶子径は加熱時間とともに増大し､半日と10日間の加

熱処理で比較すると､1.6倍も大きくなった｡5日間加熱処理後に得られた阜斜

晶ZrO2微粒子の電子鋭後免写真を図2-3に示す｡約100×50Åの長方形状粒

子が恵められる｡半日から10日間の加熱処理により得られた阜斜晶ZrO2微粒子

を電子顕微鏡観察すると､処理時間の短いものは小きい長方形状微粒子が凝集朋

態をなしているが､処理状態が長くなると､個々の粒子は成長してより大きい長

方形状粒子に変化し､凝集粒子が少なくなり粒子ほ孤立化してくる｡
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囲2-2. 水熱処理時間に対するZrO2 図2-3. 4M ZrOC12､

微粒子の生成率および結晶子径の変化｡ ZOO`c､5日間処理生成軌

(4M ZrOC12､ZOO℃)
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2.3.3 共存イオンによる効果

ZrOC12に水溶性の金属塩化勒を大量に混合し､その混合水溶液を150℃で

水熱処理し､･ZrO2粒子生成に対する塩素イオンの共存効果を詞べた｡各銑料の

表記は､この溶液組成を示して､例えば0.2仙0り1のZrOCI2を含む水溶液鱒

Z(0.2)とし､またZ(0.2)に2DOl/lの濃度でAICl,､CaCl2などを加えた水

溶液はそれぞれZ(0.2)AJ(革)､Z(0.2)Ca(2)などとして表す｡

得られた生成物は粉末Ⅹ繰回折でみるかぎり､ここでもすべて単斜晶ZrO2の

話晶相を示した｡塩化アルミニウムの共存下での加水分解生成量の時間的変化は

図2-4のようで､塩化物の添加量の増加とともに生成速度は次第に遅くなる傾

向が分かる｡回申にN宣Clを比較として示したように､この傾向は塩化物の種類

にあまり関係がなく､主として塩素イオンの量に開係する｡加水分解がほぼ完了

したと思われる時間後の生成物､すなわちZ(0.2)Al(2)は25時間､Z(0.1)Al(1

)は15時間､他は10時間又は12時間後の生成物の電子顕微鏡写真を図2-5に比

較して示す｡生成物の形状は類似しているが､明らかに塩化アルミニウムの添加

量の増加によって機業粒子は大きく均

一となり､2mol〃のAICl｡の共存で

は機業粒子径は約0.4〟mまで成長し､

次弟に球状形に近づくことが観察き

れる｡囲2-6に示すように､他の

金属塩化勒の添加でもほぼ同じ効果

が認められ､この凝集粒子粗大化は

金属イオンよりむしろ塩素イオンに

よるものであることが明らかであり､

共存する塩素イオンのモル赦の多い

ほど粗大化効果が大きい｡また生成

する単斜晶ZrO2の結晶性もしくは
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図2-4. ZrO2微粒子生成量

の時間的変化｡(150℃)



見掛けの結晶子葎は､その粉末熱線回折図形を図2-7に示すように､塩化物の

添加によって著しく低下する｡

ZrOCI2 の初期濃度は､Z(0.1)よりZ(0.2)の場合に､生成するZrO2の結

晶性が低く､機業粒子もいくらか大きくなり､濃くなるほど大きくなる傾向が卒

るが､液中粒子密度が届くなりすぎると凝集粒子相互間の集合凝集化は顕著にな

る｡ 表2-2に生成物の粉末Ⅹ繰回折による見掛けの結晶子径並びにTEMか

らの機業粒子鐘を比捺して示した｡この見掛けの結晶子径はTEMによる1次粒

子径とおおよそ同じである｡一般的傾向として凝集粗大化が起こるときは､生成

に長時間を要し､1次粒子の結晶性もしくは見掛けの結晶子径が低下することが

審められる｡

.-へ

囲2-5. AICl,とZrOC12混合水溶液の水魚処理生成物のTEM写真｡

(&)Z(0.1),(b)Z(0.1)A】(1),(c)Z(0.1)AJ(2),

(d)Z(0.2).(e)Z(0.2)Al(1),(f)Z(0.2)Al(2)
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囲2-6.各種金属塩化物とZrOC12の混合水溶液の水熱処理生成物のTEM

写真｡ (8)Z(0.2)N8(3),(b)Z(0.2)K(3),

(¢)Z(0.2)Ca(3),(d)Z(0.2)M8(3)

30

28(●) cu Kα

(t)z(0.2)▲l(2)

(モ)z(0.2)Al(2)

(d)ヱ(0.二‖

(り Z(0.りAlい‖

【b)z(0.1)Alll)

く▲)Z(0.1I

▲0

園2-7.AJC13とZrOCI2混合水溶液の水魚処理生成物の粉末Ⅹ線回折臥
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表2-2. 高濃度塩素イオン共存下での水熟生成単斜晶ZrO2の粒子径｡

Sample

Åpparent Å99re9ated

CryStalllte partlcle
○･

SIze(A)
○

S12e(A)

0.1H ZrOClt 60
500

0･1日ZrOClll=Å1CII
29 1000

0･1H■ZrOCl12=AICII
27 2500

0.2M ZrOCl王
38 800

0･2MZrOClllHÅ1CII
27 2000

0･2HZrOCl量 2=Å1Cll
25 3500

2.4 考 察

2.4.1加水分解生成物

ジルコニウム塩水溶液を加熱処理すると加水分解により水和した単斜晶ZrO2

微粒子が生成する｡特に､100℃の加熱処理により生成する単斜晶ZrO2微粒子

については詳しく検討されており13〉～16)､例えば0.1moり1のオキシ塩化ジル

コニウム水溶液の140時間の処理から自沸したゾルが得られ､30Å程度の微細な

1次粒子からなる1000×1000×300Åの凝集粒子が生成し､その1次粒子は長方

形状を呈し､その長軸方向は<101>又は<‡01>であることが報告きれて

いる｡本実験でも､生成物は阜斜晶ZrO2であり､又その一次粒子の形状も長方

形状であり､生成結晶および結晶化のメカニズムは本質的に同一と考えられる｡

しかし､一次粒子の結晶性または結晶子径並びにその凝集状況に棲めて大きな変

化が憩められた｡

2.4.2 孤立および凝集粒子の生成機構

オキシ塩化ジルコニウム水溶液の加熱加水分解によるZrO2結晶化は､塩化物

の形で加えられたCl~イオンの濃度の増加によって､見掛けの結晶子径ほ小き

くなり､その凝集粒子は大きくなる｡見掛けの結晶子径が小きくなるのは､溶液

からの単斜晶ジルコニアの結晶化において､結晶成長速度に対する核形成速度の

-2
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此が大きくなることを意味する｡Cl~イオンの増加は単斜晶ジルコニアの生成

を遅くする(囲2-4)ので､これは枯晶成長の速度が低くなることによって達せ

られたことになる｡Cl~イオンが単斜晶ジルコエアの結晶粒子表面に吸着きれ､

ZrO2の結晶成長を妨げるためと考えられる｡

加熱加水分解によって生成する単斜晶ジルコニアの見掛けの結晶子径及びその

凝集粒子の大ききに関して鱒､村瀬らの100℃での阜斜晶ジルコエアの生成速度

を高めるための研究16〉があり､その結果を表2-3に示した｡ZrOCl2の濃度

の増加とともに､見掛けの結晶子径は小さくなり､その凝集粒子は大きくなるこ

とが示されている｡凝集粒子の成長はZrの供給が止まれば停止するので､凝集

粒子中大ききはそれを考慮に入れなければならないが､ZrOC12の加水分解生成

物はZrO2とHClであるので､生成速度や見掛けの括晶子径の大きさなどはH

Clの濃度変化に対応し､表2-2に示した共存イオンによる効果でのCl-イオ

ンの濃度増加と同じ傾向が見られる｡

更に､ZrO2微粒子の生成については､加水分解生成物であるH+イオンの影響

表2-3. ZrOC12加水分解生成物の粒径(村瀬らの報告日))

Startin9 COnCentration Åpparent A99re9ated

｡f紀∝12 く如 Cryさtalllte partlcle
○ ○

さiヱ○ くA) 8i之e く可

0.01 200 200

0.1 45 1000

0.2 43 1500

0.3 40 2000
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について考える必要があり､H+イオンの効果としては､ZrO2の溶解度が増加

することによりその臨界核の大きさが大きくなることが考えられる｡高濃度のオ

キシ塩化ジルコニウム水溶液の高温処理の表2-1に示したように､加水分解の

温度を200℃と高くすると､濃度のより高いZrOCl2水溶液からのZrO2の方が

むしろ凝集粒子が小きくなり､孤立化する｡上述の傾向とはいくらか反対の結果

のように見られるが､これは高温では､ZrO2轄晶化に加水分解生成物であるH

ClのCl~ イオンよりH+ イオンの効果が大きくなる､すなわち､吸着現象より

溶解度増加の効果が大きくなるためとして説明されよう｡ 以上､単斜晶ジルコ

ニアの孤立および凝集粒子の生成機構をまとめると次ぎのようになる｡まず横形

成速度は加水分解の反応速度もしくは平衡関係のほか､ZrO2結晶の溶解度で決

定きれる｡H+イオンは溶解度を増加きせるほか､加水分解反応生成物でもある

から､その両者に影響してZrO2の核形成速度を下げ､長時間後のZrO2の見掛

けの結晶子径あるいは1次粒子を大きくする｡温度を高くすると､加水分解速度

は高くなるが､溶解度も大きくなり､1次粒子は一層大きくなり､粒子は孤立化

してくる｡CI~ イオンの増加は､Cl~ イオンも加水分解反応生成物であること

から､加水分解反応の速度を下げ､またその結晶面への吸着の増加は結晶成長を

阻害し､結晶面上に双晶的核の発生をうながし､結果として小さい1次粒子から

なる大きい凝集粒子が生成すると考えることができる｡
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2.5 清音

(1)オキシ塩化ジルコニウムの高濃度領域での加水分解処理では処理温度が高

いほど､また溶液濃度が高いほど､一次粒子の大きな良く孤立化した単斜

晶ZrO2微粒子が生成する｡

(2)4moりlのオキシ塩化ジルコニウム水溶液の200℃処理では処理時間が長

くなるとともに一次粒子は孤立化し､5日間の処理で磯臭の少ない約100

×50Åの短棒状微粒子が生成する｡

(3)オキシ塩化ジルコニウムと塩化物の混合溶液の水熱処理では､塩化物の添

加量の増加とともに単斜晶ZrO2の生成速度は次第に遅くなり､その括品

性もしくは見好けの轄晶子径は低下するが､同時に凝集粒子は粗大化する

傾向が見いだされた｡

(4)0.2mol/lのZrOC12に2mol/1の濃度になるようにAICl,を加えた水溶

液の150℃水魚処理により､径約0.4〟mまで粗大化した､ほぼ球状をした

粒径分布の狭い棲めて良い分散状態の凝集粒子が得られた｡

(5)単斜晶ジルコニアの凝集粒子の生成に及ばす共存イオンの効果は､次のよ

うに考えることができる｡H+イオンはZrO2の横形鹿速度を下げ､長時

間後のZrO2の見掛ナの結晶子径あるいは一次粒子を大きくする｡温度を

高くすると､加水分解速度は高くなるが､溶解度も大きくなり一次粒子は

一層大きくなり､孤立化する｡Cl~イオンの増加は､加水分解反応の速度

を下げ､その結晶面への吸着によって結晶成長を阻害し､結晶面上に双晶

的核の発生を促し､結果として生成ZrO2の一次粒子は小さくなり､凝集

粒子が大きくなる｡
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弟3草｢単斜晶ジルコエア微結晶からのゾルゲル薄膜の調製｣

3.1 緒言

ジルコニア多結晶の独立薄膜は､固体電解質として安定化ジルコニアによる酸

素センサー､敢素ポンプ､濃淡電池等への応用や部分安定化ジルコニアの刃物等

への直凍的応用が考えられるので､その工業的な製造は放く要望されている｡従

来､薄膜は､膜厚が50〟m以下ではCVD45)などの気相法により基板上に付着し

た脱がほとんどであり､独立膿としてはドクタープレイド法4g)などによる比較

的膜厚の厚いものしか得られていない｡またジルコニアについてもいまだ十分薄

い独立薄膜は作られていない｡高濃度のZrOCl2水溶汲の加水分解により生成

する単斜晶ZrO2微粒子は､洗浄後､pH調整することにより分散性の良いZrO2

ゾルとなることが分かったので､このZrO2ゾルを用い徴結晶のゾルゲル法によ

りデル膜を作成し､それを焼成することにより単斜､正方､および立方晶の各独

立薄膜を調製し､ゲル膜の熟変化および生成した膜の粒子酉己向およ甘敵組織等に

ついて検討した｡

3.2 実験方法

3.2.1薄膜の調製

4mol/1オキシ塩化ジルコニウム水溶液を200℃､5日間の水熱処理を行ない単

斜ZrO2徹結晶を生成きせ､その後塩敢を添加しZrO2微粒子を凝結､沈降きせ

た後生成物中の未分解物を傾斜法により上水を施し出す操作を数回操り返し取り

除いた｡その後ZrO2濃度が約0.1mol/lになるよう希釈し､陰イオン交換樹脂を

用いてpH5に調節しZrO2ゾルとした｡このゾルにY203で3mol%およぴ10mol

%に相当するYCl｡を添加混合した｡デル膜の強度を向上きせるためZrO2の重

量の1/3に相当する量のPVAを各ゾルに混合きせた｡その後ゾルをガラス基板

上で蒸発乾燥させ膜厚5～60〝mのゲル膜を得た｡TEM観察用の膜は希釈したZr
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02ゾルを炭素の蒸着してあるガラス基板上で乾燥きせた｡ガラス基板よりゲル

膜を対敵させ､SiC発熱体を用いた電気炉により加熱処理を行なった｡

3.2.2
一測定

ZrO2ゾルの粘性は円筒型粘度計により測定した｡ゲル膜の加熱変化について

は､TGおよぴDTA(理学電機,サーモフレッタス)を行ない､叉膿の線収

を同一膜の加熱処理前後の走査型電子顕微鏡(日立製作所､打打S一之X型)および光

学顕微鏡により求めた｡比表面積はBET法(N2吸着)により､又徴組織の観察

は透過型電子顕微鏡(日本電子､200kV､JEM-200CX)によった｡更に膿の配向性は

粉末Ⅹ繰回折用試料ホルダーに膿をはり､その表面のⅩ線回折(理学電機,ガイダ

ーフレッタス)および高温Ⅹ線回折により測定した｡

3.3 結果と考察

3.3.1 ZrO2ゾルゲル薄膜の形成

ZrO2ゾルは､そのゾルのZrO2濃度を同一にして比較すれば､水魚処理にお

けるZrOCl2水溶液の濃度が濃いほど､又水熱処理時間が長いほど､得られた

ZrO2粒子の分散性は高くなり､透明度も増してくる｡より透明度の高いゾルの

方が亀裂のない透明ゲル膿を形成しやすい｡薄膜形成とゾルのpHの関係は､pH

6.5以上にすると微粒子は凝集沈降し､またpH2以下では乾燥渡瀬時に粒子が

凝結を起こし白色沈澱となり､膜の形成は不可能となる｡長時間加水分解して得

た粒子の分散性の良い熟成勒をpH5～6に調製したゾルは､膜の形成に最も遺し

ている｡

本実簸で用いた4moり1ZrOCl2水溶液の200℃,5日間の水熱処理により得

られたジルコニア微粒子のTEM写真は図2-3で示した｡長さ100Å,幅30～50

Åの大きさのよくそろった棒状の単斜ジルコニア微粒子が観察きれる｡図3-1

にゾル中のZrO2濃度とゾルの粘度との関係を示した｡ゾル中のZrO2濃度が

-2
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図3-1. ZrO2ゾルの濃度と粘度および密度の関係｡

1mol〃を越えると粘度は急に上昇し､その後灼1.血ol/1以上のZrO2濃度でゾル

はゲルへと変化する｡このZrO2ゾルはPVAなどを添加しない時でも､乾燥時

の亀裂により小片となるが､透光性の厚き50〟mのデル膿を形成した｡

3.3.2 ゾルゲル薄膜の加熱変化と配向性

ここではPVA無添加のゲル膿を測定用試料とした｡

①加熱変化

ゲル膿のDTAおよぴTGの測定結果を図3-2に示す｡ゲル膜は室温で乾燥

しているため加熱し始めると直ちに物理的吸着水の脱水と思われる重量減少を示

した｡その後も重量減少は歳き､200℃から1000℃の間で4.5雨%(20体積%に相

当)の減少を示した｡見掛け括晶子径の温度変化を図3-3に､膜の比表面積及

び線収縮率測定括果を表3-1に示す｡比表面積と線収縮率は合理的な対応関係

にある｡図3-4にゾルにその鹿膜性を良くするためPVAを添加し､厚き50〝m

-2
9-



のデル膿を作成し､加熱処理した膿の写真を示す｡700℃,1000℃と高温で加熱

処理するに従い､粒成長を起こし､膜の透光性は失われている｡

.OX山▲f.OPU山

0 200 400 600 80010001200

Tempe.rature(●C)

図3-2. ZrO2ゲル膿のDTAおよぴTG測定若菜｡
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図3-3. ZrO2デル膿の加熱処理による

見掛けの結晶子径変化｡
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義3-1. 加熱処甥によるZrOz膜の比表面積と線収縮率の測定鈷軋

Treatment
2300c

(5b)

7000c

(0.5b)

10000c

(0.5h)

でemperature

工tem

Spe(:1flc surfacl∋.
166.8 43.0 10.0

area (m2/9)

Linear

8hrinka9e

Parallelto

film8Wface
7 18

Vertiealto
8 25

(も) film surface

図3-4. 単斜晶ジルコニア膿｡
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②粒子配向

ゲル膿生成時の乾燥方法を､調製ゾル15mlの入ったがラスシャーレを(A)室内

に静直し､灼10日間で乾燥､(B)40℃に暖められた鉄板上にろ紙を敷き､その上

に静慶し､1日で乾燥､の二通りで行なった｡加熱処理による膜面のⅩ繰回折図

を図3-5に示した｡粉末状態のものに比べると､総て(111)の回折ビータが

小きく粒子配向が観察きれる｡この配向は1000℃まで温度とともに顕著になり､

(020)の強い回折ビータと極めて小さい(111)の回折ピータによって特徴づ

けられる｡しかし､1300℃の加熱処理では1200℃で単斜晶から正方晶への転移が

起こり､単斜晶とLての配向性がくずれ､冷却により正方晶から転移した単斜晶

は配向性を失う｡

乾燥速度の遅い(A)の方が乾燥速度の速い(B)より1000℃加熱処理膿のⅩ繰回

折図において､配向の特徴である(020)の回折ビータが大きくなり､より配向

していることを示し､長時間かけてゲル化した膜ほど配向性が高くなることが分

‥･二二.･‥

20 30 40 20 30 40

20(●) Cu Kα

図3-5.(A)10日間およぴ(B)1日間の乾燥による

ゲル膿の加熱処理後の膜面のⅩ繰回折凱

-3
2-



かる｡乾燥速度の遅い(A)は乾燥膜形成時からⅩ繰回折において､既に配向が観

察され､長方形状単斜晶ZrOz微粒子が配向性を有しつつゾル状態からゲル状態

へ変化し､鹿を形成Lていることが分かる｡この乾燥膜形成時の敬粒子の配向状

態か焼成体中の賠晶の配向性を決定づけている｡乾燥膿の配向性はランダムな方

向を向いている単斜晶ZrO2微粒子がゾルからデルヘ変化する間に､再配列し一

定方向にそろうためのゾルの静麿時間に依存している｡ZrOz粒子が短棒状の草

餅晶微粒子であることから､タクトゾル(t且etOSOl)化が起こるものと考えられる｡

乾燥状態の単斜晶ZrOz微粒子の電子顕微鏡写真を図3-6(8)に示す｡単斜

晶ZrO2微粒子の長袖方向は従来の研究結果14)から <101>又は<iOl>

と考えてよいであろう｡長方形状粒子が両方向に横になるのは空間的に容易に考

えられることであるが､このような粒子配列において膜面にb抽が垂直な粒子が

囲3-6.(8)デル膜およぴ(b)700℃､(¢)1000℃､(d)1300℃

加熱処理による膿のTEM写真.
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大半となることも､タクトゾル化によってのみ説明することができる｡これらの

粒子は加熱処理により､拉成長し(020)の回折ピークが一層明瞭になってきて

いる｡より大きな単結晶微粒子がより配向する傾向を持っはずであるから､粒成

長の進行とともに､より配向度の低い粒子は消滅することとなり､1000℃処理で

配向が一層明りょうになるものと考えら九る｡また､表3-1に示した膿の線収

縮率では､700℃加熱処理でほ厚さ､両方向共に余り変わらないが､1000℃の加

熱処理において膜面方向より厚き方向の方が大きくなり､粒子間の焼酎こ粒子配

向の影響が認められる｡

(訃徴組織

図3-6(a)のデル膜の加熱処理後の電子顕微鏡写真を図3-6(b)､(e)､(d)

に示す｡観察される結晶とⅩ繰回折による見掛け結晶子径はよく一致している｡

700℃加熱処理では､約100×50Åの水和ZrO2粒子は約150Åの球状掛こ変化し､

比表面積が極めて大きいことから､その結晶成長過程は表面拡散が支配的と思わ

れる｡その後1000●c､1300℃と加熱処理温度の上昇とともに粒子はかなり大きく

成長してくる｡(d)の1300℃加熱処理した膿は粒界にき裂および粒子内部に綿

状の模様が観察されるが､これは正方晶→単斜晶への転移により発生したもので

あろう｡図3-7に1000℃加熱処理膿の在大写真を示した｡粒子間の焼結がかな

り進行し､租界がかなり鮮明に観察きれ

る.両方向に平均粒径400Åの単斜晶Zr

O2結晶扱がほぼ一層に配列した薄膜とな

っている｡写真で所々に白く抜けた部分

は気孔であるが､このような微粒子の単

粒子層としては比既約少なく､小きいの

でゲル膿形成時の均一性を更に増すこと

によって無亀裂にすることも可能と思わ

れる｡

-3 4-

図3-7.1000℃加熱処理膜の

TEM写真｡



3.3.3 イオン添加による配向性河港体薄膜の調製

①3mol%Y203-ZrO2薄膜

3mol%Y202に相当するYC13およぴPVAを添加混合し単斜晶ジルコニアゾ

ルは青い半透明を呈し､ガラスシャーレ中室温での乾燥により､透光性のある

5～60〝mのゲル膿を形成した｡

図3-8に3mol%Y203に相当するYCl3を含むゲル膜の加熱処理による線収

縮率の変化について示す｡1000～1200℃で膜の焼結による急激な収縮が起こり､

膿の厚き方向より両方向に大きい収縮を示した｡膿厚50JJmのゲル膿およぴ1400

℃焼成により得られた膜の写真を図3-9に示した｡1400℃焼成では透光性の良

い膜となった｡

(
≠
)
乱
雲
u
て
忘

LgUコ

図3-8. 加熱処理による膜の線収鮨寧変化｡

△膜厚5〟m薄膜の両方向の変化

○濃厚50〟m薄膜の両方向の変化

●膿厚50〟m薄膜の厚さ方向の変化
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図3-9. 3拍01%Y203-ZrO2薄膜

次に､乾燥速度を変えた2つの方法によりゲル膿を作成し､その加熱変化を調

べた｡1つは､室温で灼5日間で極めて徐々に乾燥､あと1っは60℃で的12時間

で比較的速く乾燥きせ､得られたデル膿をそれぞれ加熱処理し､Ⅹ線回折測定し

た結果を図3-10に示した｡700℃ではどちらの膿もまだ阜斜晶ZrO2が少し

残っているが､ほとんど正方晶へ転移している｡その後処理温点の上昇に伴ない

徐々に乾燥しで得たゲル膿(囲3-10(8))は正方晶の最強国折セータ(111)

が減少し､(002)(200)(004)(400)の各回折ビータか非常に大き

くなり､明瞭に配向した正方晶ZrO2膿を形成した｡この髭向は1600℃の処理で

最も顕著になるが､一方図3-10(b】の場合では1600℃処理膜にほとんど配向

は認められなかった｡乾燥速度七よるゲル腹中の阜斜晶ZrOz微粒子の配向の差

は鮮明ではない机図3-10(8)の正方晶ZrO2の粒子配向ほゾルのゆっくりし

た乾燥により得られたゲル庚申の単斜晶ZrO2微粒子の比校的高い粒子配向に起

因していることは明らかである‥囲3-11に(bOO)およぴ(00t)の回折

ビ~クについてL｡tgerimgの式Sヨ〉から配向皮を算出し､加熱処理温度との関係を

示す｡配向虔は1000℃を越えると急動こ大きくなっており､図3-8で示した膿

の線収縮率がやはり約1000℃を境に大きくなることと対応しており粒子配向が拉

成長により進行することを示している｡
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(b)′ざ

20 30 ▲0 50 60 70 80 20 30 ム0 50 60 70 80

20(○) Cu Kα

図3-10. 加熱処理による3mol%Y203-ZrO2膜面のⅩ線回折図｡

(8)5日間､(b)0.5日間の乾燥により得たゲル膿

▲00 8∞ 1200 1600

Temperature(●c)

0･6

餌

山

笠
J
訝
p
u
O
〓
票
U
空
し
0

図3-11.(hOO)と(001)についての配向度の温度変化｡

○;5日間の乾燥により得たデル膜､●;半日の乾燥により待たゲル膜
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5日間かけて徐々に乾燥した

3mol%Y20｡添加および無添加のゲ(a)

ル膜について､高温時の転移挙動を

高温Ⅹ線回折測定により調べた結果

を図3-12に示す｡無添加のデル

膜は温度上昇とともに(020)Mの

回折ビータが増大し､1200℃に

おいてZrO2が単斜晶から正方晶

へ転移し配向を示す(200)Tの非

常に大きい回折ビータが出現した｡

この正方晶の粒子配向は冷却による

TからMへの転移後も残留し､室温

における(002)M､(020)Mの異

常な大ききとなって現われている｡

一方3mol%Y203を含むゲル膿は､

+l････+･l…11
25 30 35 ▲0

20(●)

低温度でY203を含む正方晶の固落体

となり､その後の温度上昇で(002)T

およぴ(200)Tの回折ビータが非常

図3-12.

王; X

コ 言
′｣ N

R･T⊥′じ′J＼⊥
1トー ー

■l1...ll一..1

25 30 35 ▲う

Cu Kα

高温Ⅹ線回折図

(8)ZrO2膜

(b)3Ⅲ01%Y203-ZrO2膜

に大きくなった｡

1400℃において､Y203を添加した膜の正方晶の粒子配向が無添加膜の配向と

いくらか異なり､無添加のものの方が配向が高くなるが､この違いは正方晶Zr

O2中のY203の有無によるものでなく､MからTへの転移温度の違いとして説

明できる｡すなわち､無添加の場合にほ､異方性の大きい単斜晶のままで1000℃

まで拉成長し､次いで正方晶に結晶転移するのに対し､Y20｡を添加した膜では､

比較的低温の微粒子状態で､ZrO2がY20｡と反応して､等方位に近い正方晶と

なり､この状態でその後粒成長が起こるためと考えられる｡
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囲3-13に3皿Ol%Y203-ZrOzゲル膜を1400℃およぴ1600℃で加熱処理

して得られたPSZ膿のTEMおよtPSEM観察結果を示す｡1400℃では0.1～

0.2〝qの粒子が1600℃では灼1Jlm程度にまで成長しち密な膿を形成しているの

が分る｡

図3-13. 3mol%YzO3-ZrO2薄膜の微組織｡

(a)1400℃焼成､(b)1600℃焼成
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②10mol%Y203-ZrO2薄膜

10mol%Y203に相当するYCl3を含有するデル膿の加熱処理による膜面のⅩ

繚回折測定括果を囲3-14に示す｡一番上に比較のため同量のY20｡を含む立

方晶ZrO2粉末Ⅹ線回折図を示した｡700℃ではすでに単斜晶から立方晶へ転移

し､1000℃処理では粉末立方晶ZrO2の回折図と類似した図形を示しているが､

処理温度が高くなり粒成長の進裾と共に1600℃処理では､(111)の回折ピータ

は減少し(200)(400)の回折ビータが非常に大きくなり､配向した立方品濃

を形成した｡立方晶は等方的であるため一般に立方晶ZrO2微粒子の配向は報告

がないが､単斜晶の配向によってそれが可能となった｡

1600℃で加熱処理した膜のSEM写真を図3-15に示す｡約4～8〟mの粒界の

明瞭に表われた粒子から構成されているのが分る｡

20 40 60
-80

20 (○)

囲3-14.1伽01%Y20｡-ZrO2膿の加熱変化｡
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図3-15.1800℃鹿戌10m01%YzO3-ZrO2膜のSEM写真｡

3.4 結冒

(1)4M ZrOC12水溶液の200℃､5日間の水熱処理生成物から分散性の良

いZrO2ゾルを調製することができた｡

(2)このZrO2ゾルは蒸発によるゾルゲル法により､透明なデル薄膜となる｡

(3)薄膜中の単斜ZrO2粒子は､短棒を様にし､b細を膜面に垂直に配向する

傾向があり､長時間桝ナてゲル化した膿ほど配向性か届く､また1000℃

までの加熱処理によるち密化とともに配向は一層鮮明となる｡

(4)ゲル膿形成粒子の其方形状性によって､焼成収縮は膜面方向に小さく､

厚き方向に大きくなった｡

(5)平均粒径400Åの単科ZrO2結晶粒がほぼ一層に配列した薄膜が得られ

た｡

(6)濃厚5～50〝mの透光性で､正方品位子配向を示す3mol%YzO3-ZrO2

薄膜が得られた｡

(7)高温におけるY20｡を添加した膿の正方晶の粒子配向は無添加儲の正方

晶配向と異なるものになった｡この遠いは正方晶ZrO2中のY203の有
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無によるものではなく､ZrO2の単斜から正方晶への転移温度の違いに

よるものである｡

(8)立方晶の粒子配向を示す10mol%Y20｡-ZrO2薄膜が得られた｡

(9)配向虔は膿の加熱処理温度の上昇とともに大きくなり､拉成長により進

行することが分かった｡

(10)正方晶および立方晶ZrO2の帝膿の粒子配向はゲル腹中の単斜晶ジルコ

ニア微粒子の粒子配向に起因するものである｡
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第4章｢ジルコニア固溶体徹結晶の合成とゾルゲル薄膜の調製｣

4.1 緒 言

水溶液中での正方晶または立方晶ジルコニアの生成に関しては､弟1草で

述べているように､安定化剤との共存下22)～24〉､および安定化剤のない環境下Ⅰ

8〉～21)について多くの研究がなきれている｡しかし､工業的処理が比校的容易

な200℃以下の温度条件下ではほとんど行なわれいない｡ここでは､ゾルゲル法

によるセラミックス薄膜の軌鹿の均質化のため水溶液中で直凍固溶体ジルコニア

徹結晶を合成すること目的として､ZrとYまたはCaとの共沈水酸化物の低温長

時間水熱処理を行ない､生成物の結晶相､形状およ甘熱的変化等について調べ､

得られたYおよぴCaを囲溶したZrO2微粒子のゾルゲル薄膜への応用について

検討した｡

4.2 実験方法

4.2.1試料調製

出発原料として特級試薬オキシ塩化ジルコニウム(ZrOC12･8H20)を用い

た｡ZrOC12 水溶液に所定量の塩化カルシウム(CaC12･2H20)または塩化

イット1)ウム(YC13･6H20)(いずれも特級試薬)を加え､CaC12の場合には

3N KOH水溶液に､YCI3 の時には､3N NH.OH水溶液に混合して､共

沈水酸化物とした｡以下､それぞれ､Ca共洗物､Y共沈物と記し､Y203､CaOに

換算した共沈物への添加量をmol%で表示する｡各共沈物はCa(OH)2､Y(OH)3

飽和水溶液で洗浄後､0.3moり1となるように希釈し､97●
～

200℃で水熱処理

した｡水熱処理温度が97℃の場合には､水溶液をど-カーに入れ､プラスチッ

クシートで密封し､100℃以上の場合は､ステンレス製耐圧容器に収納きれたテ

フロン容器(内容積25ml)中にいれ､所定温度に保持した恒温槽内に静直した｡加

熱処理の後､弟3章で記した同様の方法によりゾルを調製した｡
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4.2.Z 測定

加水分解生成物及び生成物の加熱処理物は粉末Ⅹ繰回折(CuXα,Nトfilt

er､GeigerfJex-R8dlB,理学電機)により､相の同定を行なった｡阜斜晶及

び正方晶の朝食は､G8rVie5り,B8ily5S)等の方法を用いて求めたが､本実験で

得られるZrO2は生成段階では棲めて微細であるため正方晶と立方晶の判別は困

難である｡従って､特に詳しく記述しない限り正方晶と立方晶を区別せず立方晶

と記すことにする｡頼子定数の測定には内部標準としてSiを添加し2β=80●

-120● の回折ビータを用いた｡

生成粒子の形態は透過型電子顕微鏡(TEM;200kV,JEM-200CX,日本電

子)により観察し､その結晶子鐘は粉末Ⅹ繰回折図形の半価傾から見掛け値とし

て求めた｡

Ca共洗物の150℃水熱処理軌こついては､化学分析によりZrO2中のCaO園溶

量を求めた｡固辞体を再甘分解するため､2N HClとともにゲル化勒を水熱処

理同様圧力容器にて200℃･購時間加熱処理し､ろ過した後､キレート滴定によ

りろ統中のC80量を定量した｡

4.3 括 果

4.3.1Y203-ZrO2素敵結晶

共沈水酸化物は生成した時には棚状である｡97℃､5日間の水熱処理すると､

見掛け上は変化はないが､棚状物を水洗いした後､大量の水を加え､摸はんしな

がら塩酸を徐々に加えていくと､透明性の高いゾル(pH2～3)となる｡その後､

陰イオン交換樹月別こてpH5～6に調整し､塩酸を除くことにより透明性の高い

ゾルを得ることができた｡

生成物のTEM写真の一例を囲4-1(a)に示す｡10mol%Y20｡に相当する

Y(OH)3を含む共沈水酸化物の97℃,5日間処理勒から得られたゾルは一辺の長

きが60～120Åの立方体状の棲めて微細な粒子から成っている｡このゾルは乾燥
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することによって透明性の高いゲル状物となる｡

共沈水軟化勒の97℃･5日間処理物の粉末Ⅹ線回折を図4-2に示す｡生成

物はいすれも括品性が低く､Y20｡添加量O
mol%では非晶質であるが､Y203

添加量の増大に伴なって､立方晶の回折強度及び見掛けの結晶子径が増大し､20

mol%ではDlll=95Åとなった｡しかしながら､それ以上のY203添加量では

回折強度､見掛けの結晶子種共に減少する傾向がみられた｡また､10山01%以上

において､各回折線の低角へのシフトが見られた｡これらの生成物を1200℃､

1時間加熱処理すると､囲4-3に示すように､O m01%では単斜晶のみとなる

が､Y203添加量2mol%で31%阜斜晶+69%正方晶､3mol%で16%阜斜

晶+84%正方晶と､Y203添加量の増加と共に正方晶の朝食が増え､5mol%で

は正方晶+立方晶､10mol%以上では立方晶のみとなった｡以上の実験結果はZ

rとYの共沈水酸化物の97℃という水の沸点以下の温度での長時間の処理によっ

てY203-ZrO2固溶体が生成すること､Y20,5mol%以上の添加量で正方Zr

O2を安定化するのに十分なY203が囲落することを明らかに示している｡

1200℃で加熱処理されたY20｡添加量10mol%以上の立方晶ZrO2の格子定

数の変化をPa$eu8l56〉等のデータと比較して図4-4に示す｡ここで､Y20｡

の添加量に対する格子定数の変化はPaseu81等の結果と比較すると少ない｡横軸

のY203添加量は共沈水酸化物としての添加量を示し､その後共沈物の水洗およ

び水熱処理はY(OH)｡の飽和溶液で行なっているので､ZrO2の結晶化過程で

Y20｡の増加または減少が起こるものと考えられる｡
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囲4-1. グルコニア固溶体微粒子のTEM写真｡

(8)Y203-ZrO2系(b)C&0-ZrO2系

25 30

Cu Kq 20(●)

35

図4-2･Y20〇-ZrO2弟､97℃､5日間処理生成物のⅩ線回折臥

Y℡03量(m｡Ⅰ%);(且)0､(b)2､(c)3､(d)5､(e)10､(f)20､(g)30
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図4-3. 図4-2の試料の1200℃､1時間加熱処理物のⅩ繰回折図｡
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図4-4. Y20｡の添加量に対する立方晶ZrO2の格子定数の変化｡

○;本実験結果､ ･･･;P8Seu月1らの括果
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4.3.2 C80-ZrO2果敢結晶

C8共洗物の場合でも､図4-5に示すように､97℃での熟成により棲めて結

晶性の低い立方晶ZrO2が生成する｡しかしながら､この生成物はY共洗物の場

合と異なり故に棲めて弱く､p丹2以下では溶解するため､塩酸添加によって未反

応物と分離し､微粒子だけ取り出すことは困難である｡熟成温度の上昇と共に生

成ZrO2相の結晶性は高くなり､耐酸性も増す｡C&010mol%添加試料での

150℃､3日間熟成によって生成した立方晶ZrO2の結晶子径Dlllは40Åで､

酸処理ではC8分の溶出が藩められなかった｡囲4-1(b)はこのZrO2粒子の

TEM写真である｡粒径は97℃熟成により生成したY20｡同港体の約半分の30

～80Åで､形状は丸みを帯びている｡

C80添加量0～20勘01%の本実験亀囲のいずれにおいても立方晶ZrO2が生

成した｡囲4-6に正方または立方晶ZrO2の回折(111反射)強度(内部標準Si

lll反射)のC8添加量に対する変化を示す｡ここで､Y20｡添加量と異なって

C80添加量Omol%でも立方晶ZrO2が生成する｡これは添加量0仙01%がY20｡､

C80とも共沈物における添加量を示し､水洗および水熱処理ではそれぞれY(O

H)3､C8(OH)2の飽和溶液を使用しているためで､その濃度およぴpHはCa(O

H)2の方が棲めて高いことによると考えられる｡C80添加量の増加と共に立方

晶ZrO2の回折強度は増加し､8mol%で最大となった｡以後回折強度は低下の

傾向が窪められた｡

これらの生成物を1200℃で加熱処理したものの格子定数を囲4-7に示す｡

このなかでC80添加量0山Ol%の場合のみ単斜晶が3.2%含まれ､他は立方晶

である｡CaO添加量の増加と共に格子定赦は且=5.132～5.139Åとわずかに大

きくなる｡キレート滴定によるC80含有量の化学分析#果を表4-1に示す｡

C80含有量は15.3mol%～18.8mol%までCa(OH)2添加量の増加とともに増

えるが､CaO添加量の変化に比べて､囲溶体中のC8含有量の変化は非常に小さ

いものであった｡これは､溶液中のCa(OH)2濃度が高く､溶解析出機構が関与
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すること､C8(OH)2の溶解度の温度係数が負であり､室温で飽和状態であった

Ca(OH)2が処理温度で､反応物として供給されるためと考えられる｡事実故

の結果はHe‖m引用等57)のC80圃溶量と格子定数の関係とほば一致しているが､

加水分解処理条件､ゾル調製条件等が生成ZrO2徹結晶に及ばす影響についての

25 30 35

Cu Kα 20(●)

囲4-5.1仙01%C80-ZrO2共汲水酸化物からの生成物｡

(8)97℃､3日間(b)120℃､0.5日間(e)128℃､3日間(d)150℃､3日間(e)200℃､3日間
u
O
〓
U
空
こ
石
>
空
-
×

-
0
ご
芯
亡
空
U
【

0 4 8 12 16 20

Amount of CaOadditivcL(moL%)

図4-6. 立方晶ZrO2の回折(111反射)強度のCaO添加量に対する変化｡
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囲4-7. C80の固溶によるZrO2の格子定数の変化｡

表4-1.150℃､3日間の処理によるC且0-ZrO2系生成物の分析結果｡

Amount of additive(CaO)

O mol冤 4Ⅲ01冤 16ⅠⅢ01冤

CaO contentin ZrO2

Chemicalanalysis 15.3Ⅲ01完 16.4mol冤 18.8皿01Ⅹ
Calc.froJ刀1attice para皿eter緻 15.6 16.5 18.2

ZrO2phase

Aged at150●C Cubic Cubic Cubic

fired at1200'C Cubic+ Cubic Cubic

Monoclinic

癖usi噌data fromJ.R.Hellm et al.16)
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水溶液反応では､250℃以下での水熱処理により､固落成分の有無に必ずしも

関係なく正方晶または立方晶ZrO2が生成することが知られている川)､20)｡むし

ろZOO℃以下での低温水熱処理では､阻溶成分としてのC8が結晶構造に放り込ま

れないとの報告24〉もある｡

事実敦においては､安定化剤の添加量の少ない試料において､1200℃で加熱処

理によって､拉成長に伴なって単斜晶が出現した｡安定化剤の添加量の多い試料

については､加熱試料温度の上昇に伴なって蘇品性は高くなるが単斜晶への転移

は憩められなかった｡また､化学分析(表4-1)並びに1200℃加熱処理の祐子定

数測定(図4-7)により､C8の固溶が確憩された｡このように､従来の報告より

も低い水熱処理温度でも十分な時間をかければ､Caが固落した正方晶または立

方晶ZrO2がほぼ平衡状態として生成することが明らかとなった｡

4.3.3 安定化立方晶ZrO2薄膜の調製

10mol%Y20｡およぴC80の各共沈水軟化物の水熱処理により得られた立方晶

ZrO2微粒子を用いて弟3章で示した同じ方法でゾルゲル薄膜を調製した｡PV

Aを含んだゲル膿は高い透明性を示す｡昇温(2℃/min)によりまずPVAがま

ず炭化し､膜は不透明になるが､500℃までに炭素が燃焼して再び膜は透明にな

る｡更に､900℃から拉成長の進行につれて不透明になるが､1ZOO℃から再び透

光性が増す(図4-8)｡濃厚は乾燥ゲルのときY20｡同港体では40〟m､C80固

落体では20〝mであったものが1350℃､30分間焼成後､それぞれ25〟m､13〝mと

なった｡また､Y203固溶体では約1～2〟mの粒子がち密な組織を構成してい

るのが分かる(図4-9)｡

これらの膿は弟3章で得られた単斜晶ZrO2フイルムの場合に比梗して､平面性

が悉くなる｡これは､阜斜晶ZrO2徹結晶が長方形状であり､粒子相互が絡み合っ

てフイルムの形状を保っのに対して､本実験に於ける立方晶ZrO2徹結晶は立方

体状または球状に近い形状であるのに起因している｡また､単斜晶ZrO2徹結晶
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ゾルにYCl〇を添加して調製したゾルゲル薄膜か配向性を示したのに対して､卒

方法では薄膜の配向憧は温められなかった｡

しかしながら､立方晶ZrO2は02~ イオン導電体として注目きれており､高

濃度の安定化剤が薄膜の各微小部分で均一に固落していることが望ましい｡従っ

て､本方法のような､低温長時間の水熱処理によって生成した固溶体徴結晶の応

用も極めて有用であると考えられる｡

登承藤森さ亀㍉奪還:妄寧よ登野泰轡数瞥ぶ痺各登ぶ準
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図4-8.立方晶ZrO2薄膜｡

(且)Y203-ZrO2系 (b)C且0-ZrO2系
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図4-9. 立方晶ZrO2薄膜(1350℃､銅分間焼成)のSEM写真｡

(8)Y20｡-ZrO2系 (b)C80-ZrO2系

4.4 結育

ZrとYまたはC8との共沈水酸化物を低温長時間水熱処理して次の結果を得た｡

(1)Y203-ZrO2系では､97℃という極めて低い温度で立方晶ZrO2微粒子か

生成した｡

(2)この超微粒子は､一辺の長きが60～120Åの立方体の形状を持ち､分散性の高

いゾルとなる｡

(3)この系では､10～30mol%の固容体が容易に生成する｡
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(4)C80-ZrO2系においでも､97℃長時間の処理によって立方晶ZrO2が生成

するが､酸に棲めて弱く､部分的な分解虻しに分散した粒子にすることは出

来なかった｡

(5)150℃､3日間の処理することによりY共沈物の97℃処理物よりも吏に微細な

粒子の立方晶ZrO2か得られた｡

(6)このC80囲溶皇は15.3～18.8mol%であり､原料水教化物へのC&0添加量に

よる変化はわすかであった｡

(7)事実験で得られたZrO2徴蘇晶ゾルを用いて､濃厚13～25〟mの透明なY20｡

およぴC80を囲溶した立方晶ZrO2薄膜が調製きれた｡

この薄膜には粒子配向は麓められなかった｡
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第5草｢チタエア微蘇晶ゾルゲル薄膜の調製と結晶配向｣

5.1 緒育

第3章において､ジルコニウム塩の加水分解により其方形状を持っZrO2の徴

括晶ゾルを調製し､徹結晶のゾルゲル法と呼べる方法によって独立薄膜を得るこ

とができた｡この方法は薄膜中の括晶粒子が配向する点で大変特徴的であり､他

の酸化物のゾルゲル薄膜の調製にも応用できるはずである｡TiO2の配向薄膜の

有用性は不明であるが､少なくとも棲めて甘い多括品薄膜はセンサー素子60〉や

光エネルギーによる水の分解用電壌61〉および光燃料電池62〉などへの応用に価値

があると思われるので､TiO2の徴蘇晶ゾルの調製と併せてこの方法によるゾル

ゲル多結晶配向躾の調製について検討した｡

5.2 実験方法

5.2.1ゾルの調製

硫酸チタニル(TiOSO.･2H20 純度99%)水溶液を試薬特級アンモニア

水で中和し､蒸留水によるデカンデーションにより洗浄後､ろ過して得たケーキ

状水酸化チタンに所定量の蒸留水および塩酸を加え､低濃度水軟化チタンに対し

ては長時間の熟成､また高濃度水酸化チタンに対しては200℃の水熱処理を行なっ

た｡熟成温度はチタニウム塩水溶液の加水分解でTiO2結晶が生成している100

℃3)､27〉､2g〉に近い98℃とした｡98℃では高分子フイルムで密閉したガラス容器､

200℃では鋼製の容券に納めたテフロン製容券を用いた｡生成物は試薬特級塩農

を加え､P打1以下にし､微粒子を凝集･沈降きせ傾斜法により上水を放し出す換

作を放回操り返し､未反応物を取り除いた｡その後陰イオン交換樹脂(ダイヤイ

オンWA20)を用いて塩酸を除去しpH6に調整した｡p打6付近がゾル粒子の沈降

分離が最も少ないゾルを与えた｡
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5.2.2 ゾルゲル多括品薄膜の調製

調製されたゾルに､ゾル中のTiO2量に対して25重量%に相当するPVA(ポ

リビニルアルコール､ユニチカ(株)製)を混合した後､ガラスシャーレに入れ､

室内で静置､乾燥きせた｡約3～5日間で厚さ5～20〝mのゲル浜を得た｡得ら

れたゲル鹿はSiC発熱体を用いた電気炉により100℃/hrで昇温し､所定温度に

30分間保持の処理を行なった｡

5.Z.3 測定

水熱処理生成物を透過型電子顕微鏡(日本電子､200kvJEM-200CX)

､又膜の徴組織を走査型電子顕微鏡(日立製作所､HHS-2Ⅹ型)にて観察した｡

膿の線収縮率を光学顕微鏡を用いて､同一膿の加熱処理前後の変化より求めた｡

更に膜あ配向性を粉末Ⅹ線回折用試料ホルダーに膜を粘って測定し､結晶子径は

粉末Ⅹ繰回折図形の半価噸とScherrerの式Sl〉から求めた｡TiO2のルチル(1

10)ビータおよぴアナターゼ(101)ビータの半価噸にW8rrenの式S2)と1500

℃で5時間焼成したα-アルミナの半価喘を用いて装置に基づく広がりを補正し

た｡

5.3 括果と考察

5.3.1熟成および水魚処理生成物

表5-1に水酸化チタンの熱処理条件とその生成相および一次括晶子径につい

て示した｡98℃処理による生成物は､pH2～8でアナターゼ､pHl前後でルチ

ルであった｡更に塩酸濃度が高くなりpH値が下がると再びアナターゼが生成し

始めた｡Ti濃度1mol/1中200℃処理でも､その生成相は98℃処理の場合に準じ

た傾向を示した｡2～4mol〃の高濃度域では､200℃では塩酸濃度が4規定以上

の極度に高い場合にもルチルが生成した｡水酸化チタンの300℃以上の水魚処理

で､塩駿によるpH他の変化のみで､ルテルおよぴアナターゼを生成しているこ

とが報告31)きれているが､200℃以下の処理でも､ほぼ類似の結果である｡しか
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表5-1. 実験条件とその生成物｡

Run Temp. Time Conくコ. Solutlon8 Cry8tal Cry8talllte Sample

(Oc) (days) くmol/1) く1nltlal) pha8e★ 81ze(nm)= COde

Al

98 4 0.2

Vater Å 13 Ala

Å3r

2 p且 2 A 8

3 pl11 R 12

4 pB O.1 R′A

Hl

200 4

1.0

Vater A 50～80 Hla

H3r

2 pI12･8 A′R

■
3 pHl R 50～80

4 2N HCl R

5

6

4N HCl R′A

2.0
4N hCl R 100

H7r7

8

8tl RCl R 300～500

4.0
4N hCl R 50一-100

9 8tlHCl R 100～500

★A=Anatase ′
R王Rutile

**mea$uredbYXRD for980c samples andbYTEM for2000c saJnPles･

し､塩酸の高濃度域でアナターゼが再び出現することは､TiChの高濃度塩酸

溶液中処理において少量のSO42~ の混入によりアナターゼが生成するとの報

告3〉があり､本実験で水酸化チタンの洗浄をデカンアーションにより充分行なっ

てはいるものの出発物質硫酸チタニルからのSO42~ の若干の混入による彩管

かもしれない｡一次蘇晶子径は､水魚処理温度が高くなるとやはり大きくなって

おり､同一処理条件下では､ルチル､アナターゼは同程度の大ききを示した｡

これら生成物の形状は電子顕微鏡観察によれば､処理条件に対応して一定の傾向

を示す｡単一相として得られた代表的な生成物欄Al､A3､Hl､H3､H7

等である｡以下分かり易いように､生成物はそれぞれ結晶頼も並記し､A18､

A3r､Hla､H3r､H7rとして示す｡それらのTEM写真を図5-1に示す｡

(a)Alaではアナターゼ微粒子が約100nmの葉状磯臭粒子を形成し､(b)A3rで

は幅約10nm､長さ約40nmの棒状ルナル粒子がほば同一方向に連なり合って200～

300nmの機業粒子を形成している｡処理温度が高くなると､次弟に孤立粒子化が

起こる｡(e)H18では粒子は孤立単分散状態になり､菱形のアナターゼ粒子に､
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図5-1. TiO2微粒子のTEM写真｡

A18(8)､A3r(b)､H18(e)､打3r(d)､打7r(e)は表5-1の記号に対応

(f)はH7r(e)の電子線回折倭

(d)H3rでは長方形状ルテル粒子が見られた｡更に高濃度塙領中処理では､ルチ

ル粒子は一層よく成長し､特に8規定塩酸の(e)H7rは､アスペクト比の大きい

長き0.3-0.5〟山の単棒状ルチル粒子となる｡これは電子線回折測定により長軸

方向がe軸方向であった(図5-1日)｡このような良く成長したルナルの生成は､

A.Mattbews3りが水酸化チタンの水魚処理において､ルナルは啓解析出機構

により結晶化すると報告していることにより､より浪い塩酸が溶朋析出を更に促
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遺させた括果によると患われる｡これまで水熱処理生成物の電子顕徽掛こよる観

察報告2g〉､30)､32)､34)､63>～67)は数多くあり､棒状ルチル粒子凝集体(A3r)に

似た粒子については､M.Eiy8m8等63〉がTi(ⅠⅠⅠ)の塩酸溶液の空気酸化方

式による処理で､叉S.Kom&rneni等64〉はTiCI.の弱水酸化ナトリウム溶液

中での常温加水分角削こより生成きせているが､本研究で得られたアナターゼの葉

状機業粒子(A18)および単分散菱形粒子(Hla)､ルチルの良く成長した棒状粒

子(H7r)についての報告はない｡

以下､代表的結晶微粒子を用い､ゾルゲル法による帝膜作製を検討する｡

5.3.2 TiO2ゾルの虚脱性とゲル膜の加熱変化

上記微粒子の懸濁液のpH値を7以上にすると微粒子は急激な凝集沈降を起こし､

pH6位が比較的安定な懸濁状態を保っ｡各微結晶ゾルの安定性について､数日

間静直した後のゾル粒子の沈降分離状態を調べた結果では､98℃処理したものは

ほとんど沈降粒子はなく､200℃処理のものは明らかなゾルの分離は観察されな

かったが､粒子の沈降は起こっていた｡これらのゾルはガラスシャーレ中室温で

の静置乾燥により､き裂を生じ､多数の小片状のゲル膿を形成するが､本実簸で

はその成膜性の向上のためゾル中のTiO2に対し25重量%のPVAを混合し厚さ

灼5～2腑mのき裂の無いゲル膿を得た｡これらの膜についてのTiO2ゾルの種規

による外観の差はほとんどなく､膜厚の薄いものは青味のある透光性を示した｡

ゲル膜の加熱処理の蘇果では､Ala､A3r､H7rのゲル濃からは薄膜が得

られたが､その他のものは､形状がくずれ小片に分かれ紛々になった｡薄膜作製

で､ゾルに添加したPVAの量が遭当であるかどうか問産はあるが､チタエアゾ

ルA18､A3rとH7rは囲5-1で見られるように粒子の両方向への重なり合

いが期待きれ､加熱処理によりいたる所での粒子間の結合が進み､膿の生成が可

能になったと思われる｡囲5-2にA18､A3rおよぴH7rからのゲル膿の加

熱処理による両方向収縮率の変化を示した｡Al&とA3rのゲル膜は900～1000

℃､H7rのゲル膜は1000～1100℃を墳に大きく収縮率が変化した｡A18およぴ
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囲5-2. Ti､02膜の焼成収縮率の変化｡

A3rのゲル膿は､900℃の加熱処理で､美しい表面の膿となり､特に､A18のゲル

膿は約5〟mの厚きで透光性を示した｡しかし､これらの膜は大きく収縮する1000

℃以上では変化し､表面は少し披を打ったようになった｡これに反し､H7rのゲル

膿は､1000℃以上の加熱処理においても､膿の変形はほとんどなく美しい表面を

呈した｡

5.3.3 結晶粒子の配向

ゲル膿の加熱処理による膜面のⅩ繰回析測定結果を図5-3､4に示す｡高温

処理により得られた薄膜は､少し変形し表面が汲打っているものもあったが､そ

のままⅩ繰回併用ホルダーに粘り測定した｡また囲には比較のため粉末試料につ

いても示した｡ルチル粉末およぴアナターゼ粉末は､乾燥した各ゲル粉末を1000

℃およぴ900℃で焼成し､よく粉砕して用いた｡粉末銑料はJCPDSのデータ

ーとよく一致している｡図5-3に示すようにルナル(A3r)ゲル膜は､加熱処理

温度が高くなるに従い回折ビータはシャープになって1300℃処理において(101)､

(111)､(002)､等の回折ビータが大きくなり､粉末ルチルの回折図と対比すると
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図5-3. A3rの乾燥､焼成膜およぴH7rの乾燥膜のⅩ繰回折臥

∴≡盛事蓋乾草芸事如浅
(deq)

図5-4.A18の乾燥､焼成腺のⅩ線回折囲｡
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配向したルチル結晶膿となっている

ことを示した｡同様に囲5-4にアナ

ターゼ(Al8)デル厳について示したが､

この膿も900℃処理において(004)､

(105)､(116)､等の回折ビータが極度

に低く､配向したアナターゼ結晶粒

から成っていることを示した｡更にこ

のアナターゼ括晶粒は950℃前後でル

チルへ転移し､図5-3の配向ルチ

ル膿の回折囲とよく類似した配向ル

チル鹿へと変化した｡棒状ルテル

(耶r)のデル膜(図5-3)でも､1300℃

膏
昌
＼
(
妻
H
)

§
膏
昌
＼
呂
(
一
J
占

Ⅶ

M

餌

図5-5.H7r膜の加熱処理における

(沌kl)/(Ⅰ200)の変化｡

処理でA3rの配向ルテル膿と同様の回折図を示した｡短棒状ルチル粒子の長袖

方向がe軸方向であること､およぴそのような粒子は長袖方向が膜面に平行に並び

やすいことから､ゲル膜の状態で既に(002)の回折ビータは完全に滑失している

ことが説明きれるQこのゲル膜の(101)､(111)､(211)の各回折ビータについて加熱

処理温度による変化は図5-5に示すようである｡これはゲル膜状態での各ビー

タと(200)の回折ビータの都合を1として､各処理膜での各ビータと(200)回折

ビータとの和合を換算して示した｡1000℃から1100℃において急激に減少し､粒

子配向が進行することが分かる｡これは囲5-2示した膜の線収縮率が1000℃か

ら1100℃において急激に大きくなることと一致し､膿のち密化と拉成長が粒子配

向の進行に関係することを示している｡熱処理により得られた膜の配向の程度

はLotgeringの方法S3〉では非常に小さな値しか得られないので､永井ら68)の発表

した方法を用いて､粉末試料と配向銑料のⅩ繰回折ビータの強度比をとり､(200)

面を1として､(200)面と(hkl)面の成す角度の関数として求め図5-6に示した｡

A3rのゲル膿の1300℃処理では､囲5-6(8)に示すように明らかに強度比の角
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図5-6.(Ihkl)obsd/(Ibkl)ide81の割合と(bOO)面と(hkl)面の成す角度と

の開係｡ (a)A3r膿､1300℃焼成､(b)H7r膿､1300℃焼成

A18膜､(e)900℃(d)1300℃焼成

度依存性を示し､その中で(hkO)面のグループはある程度の強度比を示したが､

その他の格子面はほとんど0に近い値となった｡このことは､8抽の膜面に平行

方向への配向はいくらか不完全であるが､e軸は膜面にほとんど平行に粒子配向

していることを意味している｡A18のゲル膜に ついて900℃処理でアナターゼ､

更に1300℃処理でルチルとした時の回折強度比と(200)面となす角度の関係を囲

5-6(e)､(d)に示した｡転移前のアナターゼ膜(図5-6(e))では処理温度が900℃

と低いため粒成長をあまりせず､配向も不十分であるが､e戦が膜面に平行な配向

は明らかである｡1300℃処理での転移後のルチル膜の配向(囲5-6(d))は､図5-

6(8)と非常に類似したものとなり､転移により生成したルチル粒子のe袖が膜面に

平行によく配列していることを示した｡H7rの1300℃処理膿について同様の致
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度比の角度依存性について図5-6(b)に示した｡(hkO)面のグループ以外の面は囲5

-8(8)､(d)と同様にほとんど0に近い値となり､e細方向が膜面にほぼ平行になっ

ていることを示したが､(hkO)面グループの値は囲5-6(8)､(d)の値より大きくな

り最初に良く配向したものの方が､焼成後配向度が患いという逆の結果となった｡

5.3.4 散乱触

回5-7に各温度で鹿成した膜のSEM写真を示した｡総て濃厚は10〟m前後で､

1000℃以下では拇0.5〟m以下の粒子からなるポーラスな状態であるが､1300℃で

は良くち密化した膜なっているのが分かる｡膿の表面およぴその断面のより詳し

いSEM観葉により､同じルチル#晶で1次結晶子径において､H7rより小きいA

3rからのゲル膿は､1000℃加熱処理ではまだその粒子はA7rからの膜の粒子よ

り若干小さいが(囲5-7(8)､(b))､1300℃処理では約1～2〝m程度になり(囲5

-7(e))､約0.5～1〝山のH7r膿(図5-7(d))より大きく粒成長していた｡次にア

ナターゼからのゲル膜について､900℃ではかなり細かい粒子(図5-7(e))からな

るが､1300℃処理ではルナル微粒子からの膜の粒子よりはるかに大きい粒子(囲5

-7(f))となった｡

微粒子ほど不純物が多くなる可能性もあると思われるが､一般的に焼結体を構成

する粒子がその出発原料粒子がより小きいほど､高温焼成時に大きく粒成長する

こと6g)と一致している｡またAl&およぴA3rでは､1次結晶子径12～13皿他の微

粒子が､加熱処理による大きな拉成長により粒子配向を良く進行きせているが､H

7rの単棒状粒子は既に0.3～0.5〝Ⅲと粒子が大きく､拉成長はそれほど進行せず､

ゲル膜形成時の粒子配列がそのまま1300℃処理膜にも残り､粒子配向があまり進

展しなかったものと思われる｡
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図5-7. TiO2膜のSEM写真｡

H7r膿､(8)1000℃(d)1300℃焼成 A3r膜､(b)1000℃(e)1300℃焼成

A18膿､(e)900℃(f)1300℃焼成

5.4 結育

(1)水酸化チタンの98℃の熟成およぴ200℃での水熱処理により､アナターゼお

よぴルナルの微粒子が生成した｡塩酸によるp打調節で､98℃熟成では葉状凝

集アナターゼ粒子およ甘浄状機業ルチル粒子､又200℃水熟処眉では菱形

アナターゼ粒子およ甘単棒状ルチル粒子を生成きせた｡

(2)生成した微粒子は､陰イオン交換樹脂によるp好調整により､分散性の良いゾ
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ルになり､これを用いたゾルゲル法により半透明のチタエアゲル膜が生成

した｡

(3)チタエア微粒子はゲル膿の状態で既に､e袖を膜面に平行にして配列し､加

熱処理による粒成長で､その粒子配向は一層明瞭となった｡叉加熱処理によ

り粒成長を起こし易いより小さな粒子からなるゲル膜の方が配向性の高い

膜となった｡

(4)アナターゼ微粒子からのゲル膜は､加熱処理によりルチル微粒子からの膿

と同じ配向を示した｡

(5)1300℃の加熱処理により結晶のe袖を膜面に平行にした厚さ約10〟m前後の

独立したち密な配向ルチル薄膜を得た｡
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策6章｢ジルコニアーチタエアー酸化鉛糸多括品薄膜の調製と括晶配向｣

6.1 緒言

PbTiO,-PbZrO,(以下､PT､PZと略記する)系ベロアスカイト型括晶

は圧電性を有することから電子材料として幅広く用いられ､薄膜はフィルター､

振動子､共振子､赤外検出器等へ応用きれている｡特にその極性のそろった配向

多結晶薄膜は弾性的､圧電的､誘電的性質において､単結晶薄膜と等価な使用も

可能であるため重要視きれている｡これまで､配向薄膜は高周波マグネトロンス

バッタ法を用いて基板に付着したPT薄膜43)､Ph(Zr､Ti)0,(以下､PZT

と略記する)薄膜=〉の調製が報告きれている｡しかし､独立した多結晶薄膜につ

いては､ドクタープレイド法71〉に.よる比較的厚膜のもの以外は報告きれていな

い｡

ここでは第3草および第5草において調製したb軸が膜面に垂直なZrO2薄膜

およtFc袖が膜面に平行となるTiO2薄膜と新たにゾルゲル法によりZrTiO4(以

下､ZTと略記する)薄膜を加え､これらの薄膜を用いてPbOとの反応によりP

Z､PTおよぴPZTの薄膜を合成きせ､その熟変化､粒子配向､微組織等につ

いで検討した｡

6.2 実故方法

6.2.1 ZrO2､TiO2､ZT薄膜の調製

ZrO2およぴTiO2ゲル膜の調製方法については弟3章および第5草で既に述

べているのでここでは略する｡得られた各デル膜について､ZrO2およぴルチル

ゲル膿は1000℃､アナターゼゲル膿は900℃でそれぞれ加熱処理を行なった｡膜

厚は全て5～15〟仙程度で､ZrO2膿は阜斜ZrO2蘇晶のb我が膜面に垂直にな

る粒子配向､叉TiO2膜はルチルおよぴアナターゼ結晶の¢袖か膜面に平行にな

る粒子配向を示している｡
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ZT薄膜の調製は､pH8の1JnOl/lTi(OH)4の懸濁液を200℃4日間水熱処

理して生成させたTiO2ゾルとZrO2薄膜調製に用いたZrO2ゾルをZrO2:Ti

O2=1:1になるよう混合し､その混合ゾルにPVAを添加して室温で静置乾燥

きせゲル膜を形成きせた後､これらのゲル膿を焼成した｡

6.2.2 鉛との反応

ZrO2膿は酸化鉛粉未申に埋めて密閉したアルミナルツポ中で､叉TiO2およ

ぴZTの膿は酢酸鉛粉未を入れて密閉したアルミナルツボ中で､それぞれ700～

1000℃各2時間の加熱処理をして､鉛との反応を行なった｡酸化鉛粉未申で反応

した膜は10%酢酸溶液に入れ､膜表面に付着した教化鉛を放り除いた｡ここで､

鉛との反応方法を2通りにしたのは､TiO2膜は酸化鉛粉未申に埋め込んで反応

を行なうと､TiO2が酸化鉛粉未申へ拡散し､膿として得られなかったこと､又､

ZrO2膜は酢酸鉛を用いる方法では､十分な反応生成物が得られず､酸化鉛舟未

申での処理の方が容易に反応を行なわせることができたことによる｡叉､反応機

構､粒子配向等を比較検討するため､ZrO2およぴTiO2の無配向膿とTiO2の

焼結体試料についても同様の反応処理実験を行なった｡ZrO2の無配向膜はZr

O2ゾルの短時間乾燥により生成したゲル膜を､叉TiO2の無配向膜は凝集した

ルチル微粒子ゾルから生成したゲル膿をそれぞれ1000℃で加熱処理したものを､

更にTiO2の焼結体は市販のアナターゼ粉末を1ton/em2のプレス成形し1400℃

の温度で焼成したものを用いた｡

6.Z.3 測定

薄膜試料を粉末Ⅹ繰回折用ホルダーに粘り､その表面の結晶相および配向性を

求めた｡更にSEMにより傲組織の観察を行なった｡
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6.3 頼果と考寮

6.3.1PbZrO3薄膜

ZrO2薄膜と酸化鉛との反応では､700℃ではまだ反応が不十分でZrO2が残

存していたが､800℃では全てPZ榔こなった｡このPZ膜は淡い青色でほば平

らな薄膜として得られた｡

囲6-1(a)は比牧のため､酸化鉛粉未とZrO2粉末をよく混合し､1000℃

2時間の焼成をして得たPZ粉末のX繰回折図で､JCPDSに示きれたデータ

ーとほば同じである｡図6-1(b､招こ800℃処理で生成したPZ薄膜の膜面での

Ⅹ線回折測定結果を示した｡囲6-1(b)の配向ZrO2膜との反応により生成した

PZ膜はPZ粉末の回折図と比較すると､(002)､(004)の回折ビータが滑失し､

(040)､(162)､(0糾)等の各ビータが大きくなり粒子配向が起っていることを示

す｡無配向ZrO2濃から生成したPZ膜ではこのような粒子配向は謎められない

(図6-1(e))｡

40

20 (deg)

囲6-1. PZ銑料のⅩ繰回折凱

60 70

(a)粉末､(b)配向ZrO2膿から生成したPZ膿

(e)無配向ZrO2膿から生成したPZ膿
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次善=こ､配向PZ膜と粉末PZの回折強度の比をとり､(080)面の比を1として､

(080)面とその回折面との成す角度の開放として求め図6-2に示す｡(OkO)面の

回折強度が高く､(OkO)面と成す角度が大きくなるに従い回折強度は小さくなっ

て､PZの斜方晶のb鋤か膜面に垂直になる粒子配向を形成していることがわかる｡

固6-3ほ舵向PZ薄膜のSEM写真である｡1〟m以下の細かい粒子が掛こ

存在しているのが観察きれる｡
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図6-2.(Ibkl)fil払/(IbkI)poudの此と(OkO)面と(bkl)両

との成す角度の関係｡

図6-3. 配向PZ膜のSEM写真｡
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6.3.2 PbTiO3薄膜

TiO2膿はすべで酢酸鉛との反応により弓形に変形したPT薄膜となった｡Ⅹ

繰回折測定にはそのように変形した膿を小片づつ並べて行なった｡TiO2膜と酢

酸鉛との反応では､ルチルおよぴアナターゼの薄膜は850℃で既にPTが生成し

始め､900℃でも完全なPT相ではなくルチルおよぴアナターゼから転移したル

チル結晶が残存していた｡9寧0℃では全てPT相のみとなり青色を呈する薄膜を

生成した｡

囲6-4に950℃加熱処理で得られたそれぞれのPT膜とPT粉末のX繰回折

図を示した｡PT粉末は酢酸鉛粉未とTiO2粉末をよく混合し､800℃2時間の

焼成により得た(囲6-4(8))｡図6-4(b､e)は配向ルテルおよび配向アナタ

qゼ薄膜より生成したPT薄膜について示している｡ここではPT粉末で大きく

表われている(101)(110)､(111)等の回折ビータが両PT膜では小さ

くなり､変わって(001)､(100)､(002)､(200)等の回折ビータが大

きくなり､ともに粒子配向をしていることが分かる｡これらのPT膜について､

紛未試料のⅩ繰回折ビータとの艶度比をとり､(002)面の此を1として､(0

02)面と(貼1)面の成す角度の関数として求め図6-5に示す｡(001)面の回

折強度が高く､(001)面と成す角度が大きくなるに従い強度は順次小きくなっ

て正方晶のe袖が膜面に垂直になる粒子配向であることが分る｡又､(hOO)面の

回折強度も幾らか高く､8袖を膜面に垂直にした粒子が存在することも藩められ

る｡

次いで､無配向のルテル薄膜を使用した場合についても､同様の失点を行なった

結果､配向の程度は小きいが､同様のPTの結晶配向が簸められ､PZの場合と

異なり､この配向が必ずしもTiO2の配向に依存しないことが分かった｡そこで

無配向TiO2面としてより平らなTiO2焼結体の研磨面を利用し､1000℃で酢酸

鉛との反応を行ない､その面のⅩ線回折測定を行なった｡ここでもPT括晶配向

が認められた｡と粒子1〝也のダイヤモンドペーストで新鹿した焼結体表面に生
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図6-4. PT試料のⅩ繰回折図｡

(8)粉末､(b)配向ルチル濃からのPT膿､

(c)配向アナターゼ膜からのPT膜､(d)焼結体表面に生成したPT
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関係｡(&)ルチル膿からのPT膿､(b)アナターゼ膜からのPT鹿
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成したPT相(囲6-4(d))は最も配向度が届く､研磨度が上かり表面がより平

滑なほど､生成したPTの配向虎は上がることが分かった｡

図6-6に配向ルチルおよび舵向アナターゼ薄腐の950℃処理により生成した

PT膜のSEM写真を示した｡両腕共5～10FLDの粒子となり反応前のTiO2濃

の粒子が1〟m以下であったことから非常な拉成長を起こしたことを示した.膜

面では､生成した粒子の形態は異なりて､配向ルチル廉から生成したPT膜の方

がより密になっている｡

固6-6. 配向PT腹のSEM写真｡

(且)､(¢);ルナル濃から生成したPT涙

(b)､(d);アナターゼ廉から生成したPT膜
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6.3.3 PZT薄膜

① ZrTiO4薄膜の生成

TiOzゾルおよぴZrO2ゾルは0.2m01ハの濃度では青昧を帯びたほば透明な

液体で､共にp85-6に調節したものは混合しても､微粒子の凝集を起こさす､

同様の青昧のあるほ甘透明な混合ゾルとなる｡この混合ヅルに30重量%のPVAを

添加して､ガラス基板上で乾燥させることにより透明なゲル膜を生成させたbこ

のゲル膜の加熱処理による変化は800℃ではまだZrO2とTiO2の結晶相のみで

あるが､1000℃でZTか生成し始め､1100℃で急にTiO2およぴZrO2が肘失し

てZT相のみとなり､更に高温の1300℃

で白色のZT薄膜となった｡膜面のX

繰回折測定結果では粒子配向は認ぬら

れなっかた.

② PZT汲の生成

1300℃の加熱処理で得られたZT薄

膜を用い酢酸鉛との反応を行なった結

果､850℃では未反応であったが､

950℃処理ではPZT単一欄になっ

た｡図6-7にPZT粉末試料(8)と

PZT膜面(b)のⅩ線回折図を示した｡

PZT膜には粒子配向は窪められない｡

囲6-8に950℃処理により得られた

PZT薄膜のSEM写真を示した｡

灼1〝m前後の粒子から成るち密な膜

となっている｡

20 30 ん0 50

20(deg)

図6-7. PZT試料｡

(8)粉末､(b)膜

囲6-8. PZT膿のSEM写真｡
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6.4 配向薄膜の生成機構

PZの配向薄膜は配向ZrO2薄膜と軟化鉛との反応によってのみ合成でき､そ

の配向はPZの結晶のb軸が膜面に垂直になるものであった｡これは､配向ZrO2

薄膜のb鋤か膜面に垂直な粒子配向を成すことから､そのZrO2の括晶両に沿?

て同相反応によりPZ結晶を生成して､b袖に配向したPZ薄膜を生成したもの

と思われる｡ 一方､PT薄膜の粒子配向は､TiO2の配向膿､無配向膜および

焼結体表面の掩てに簸められ､酢酸鉛との反応前のTiO2結晶の粒子配向に何ら

無関係に生成し､配向度は反応前のTiO2表面の平滑度に依存するものであった｡

更に､SEM観察では1〟m以下のTiO2粒子は非常に粒成長し5～10〝mの大

きなPT粒子となっていたこと､叉TiO2膜を酸化鉛粉未申で反応きせると､粉

末中へTiO2が拡散してしまうことなどから､高温においてTiO2面に酢酸鉛と

の反応により薄い融液の膜が形成され､その中からPT結晶が生成していると思

われる｡このようにして生成したPT結晶はTiO2表面に沿って成長し､PTの

高温型である立方晶の(100)面をその表面に沿って配列きせたものと考えられ

る｡PT膜のe軸配向は､その後の冷却により灼500℃付近での転移により正方

晶のe軸の急激な膨張現象丁2〉により､PT粒子の配列がその応力撮和のためe

軸が膜面に垂直に配向し生成したものと思われる｡

つまり､PTとPZの配向膜の生成機構の違いは､PZ膜がZrO2の話晶面に

直裁影響きれるのに対し､PT膿では多結晶体表面の平滑度に関係し､TiO2面

に酢酸鉛との反応により蒔い融液の膜を形成し､この融液中にPTが結晶化して

生成するためと考えられる｡
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6.5 載嘗

(1)ZrO2膿と酸化鉛との反応により､斜方晶のb袖を膜面に垂直にした配向

PZ薄膜を生成した｡この配向は反応前のZrO2膜の粒子配向に依存する

ものであった｡

(2)TiO2膿と酢酸鉛との反応により､正方晶のe軸を膜面に垂直にした配向

PT薄膜を生成した｡.この配向はTiO2話晶面に無関係に生成し､配向度

は反応前のTiO2の表面の平滑虔に依存した｡

(3)ZrO2およぴTiO2の混合ゾルのゾルゲル法によりゲル膜を作成し､加熱

処理により､ZT膿を得た｡

(4)ZT膿と酢酸鉛との反応によりPZT膿を生成した｡この膜からは粒子配

向は簸められなった｡
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弟7章｢総 括｣

本研究では､ZrO2およぴTiO2が塩水溶液應よび水軟化勒の比較的低温での

水熱処理により徴結晶の形で生成することに着日し､徹結晶の生成条件､生成相

および粒子性状等についで検討し､その応用として徹結晶ゾルゲル法とも呼べる

新しい方法を開発し､これにより酸化物多結晶の独立薄膜を調製した｡

従来､ZrO2については100～200℃の低湿度の水熟条件下での徴結晶の生成に

関する報告は比較的少ないので､ZrOC12水溶液を用い低温水熱処理条件が生

成物におよばす影響についで検討した｡生成するZrO2徹結晶は総て単斜晶Zr

O2の結晶相を示し､ZrOC12の溶液濃度が高く､処理温度が高いほど1次粒子

が大きくなり､凝集の少ない孤立したものとなることが分った｡4mol/1ZrO

Cl2の棲めて高濃度水溶液の処理では 200℃､5日間の処理によって､約100×50

Åの単棒状単斜ZrO2徴結晶を孤立分散状態で合成することができた｡叉Zr以外

の金属塩化物を共存きせると､CI~ イオン濃度が高いほど､ZrO2徹抵晶の生

成速度は遅くなり､その#品性は低下するが､凝集粒子が粗大化することが明ら

かとなった｡その結果､0.2tDOl/1ZrOCl2と 2moI/lAICl3を含む水溶液か

ら約0.4〝mの均一粒径の分散性の良い球状機業粒子が得られた｡

高濃度ZrOC12水溶液の加熱加水分解より生成する微蘇晶はpH調整により分

散性の良いゾルとなり､成膿性向上のためにPVAを添加して､蒸発によるゾル

ゲル法により透明なゲル膿を形成した｡その後､加熱処理により焼結して多結晶

独立薄膜となった｡膜厚はゲル膜の厚きに依存して的20〟m以下のものが得られ

た｡薄膜中の阜斜晶ZrO2轄晶のb軸は膜面に垂直な配向を示した｡この配向は

ゲル膜形成時に徴結晶が既に､b軸を膜面に垂直に配列していることに帰因し､長

時間をかけてゲル化した膜ほど配向性が高く､加熱処理によるち密化とともに配

向は一層鮮明となることが分かった｡更に､YCl3を添加したゲル膜から加熱処

理により正方および立方晶の透光性のある配向膜が得られた｡これらの配向も全
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てゲル鹿形成時の単斜晶ZrO2徹括晶の配向に依存するものであった｡

次に､固溶体ジルコニア微結晶の合成を目的として､ZrとY およぴCaの各

共沈水酸化物を低温長時間の水熱処理を行ない､Y203系は97℃という棲めて低

い温度で10～30mol%のY203を園溶したZrO2徹結晶を､叉CaO糸では150℃

で安定な囲溶体微結晶を生成きせることができた｡Y20｡系では60～120Åの立

方体状､C80系では30～60Aの球形状のそれぞれ分散性の良い立方晶ZrO2微

鵜島が得られた8 南牧結晶ゾルはゾルゲル法により透光性のあるゲル膜を形成し､

加熱処理によ▲り膜厚15〟m程度の透明なY20｡およぴC80を固浴した立方晶Zr

O2薄膜となった｡これらの薄膜には粒子配向は憩められなかった｡

微#晶ゾルゲル法による薄膜は括晶粒子が配向する点で大変特徴的であり､他

の酸化物への応用も興味深いので､水酸化チタンの水熱処理を行ない､得られた

TiO2微粒子を用いてTiO2帝膜の調製を試みた｡その結果､水軟化チタンの低

温水熱処理では､生成用は処理温度に関係なく､溶液のp打値に依存し､値が低

い時はルナル型､高くなるとアナターゼ型結晶となり､その粒子形態は粥℃では

機業､200℃処理では孤立化したものとなった｡また､これまで報告きれていな

い菱形アナターゼ粒子､棒状ルチル粒子等も合成できた｡次に､各徴結晶粒子は

pH調整によりゾルになり､PVAを添加したゾルゲル法によりデル膜を形成し､加

熱処理により e軸を膜面に平行にした配向TiO2薄膜(濃厚灼10〟m)が得られた｡

上記のZrO及tPTiO2の配向膜とPbO との反応､および新たにZrO2とTi

O2の混合ゾルからゾルゲル法により調製したZrTiO4薄膜とPbO との反応に

より､PT-PZ系の薄膜の生成について検討した｡その括果c抽を膜面に垂直

にした配向PT膜､b軸を膜面に垂直にした配向PZ膜およ甘無配向のPZT薄

を得ることができた｡PZ配向膿はZrO2の結晶面に直投影警されて生成するの

に対し､PT配向膜は多結晶体表面の平滑度に関係し､TiO2面に酢酸鉛との反

応により薄い融彼の膜を形成し､この融液中にPTが結晶化して生成することが

分かった｡
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以上､塩水溶液および水軟化物の比牧的低温での水魚処理条件が生成軌こおよ

ばす影響を検討し､結晶相､粒径､形状等の異なるZrO2およぴTiO2徹結晶を合

成して､低塩水熟法がセラミックス用微粒子の調製法に遺していることを示した｡

又､得られた徴結晶はp打調整によりゾルとなり､ゾルゲル法による酸化物多結晶

薄膜への応用も可能であることが分かった｡特に､徴結晶ゾルゲル法により調製

きれた薄膜は徹結晶の選択により配向背膜と成り得るので､今後薄膜の新しい礪

製法の一つとなる可能性を示した｡
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