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第一章 ｢緒 論｣

1.1 はじめに

セラミックスの起源は土器であり,陶磁器,耐火物などの従来の窯業製品

は,天然の原料を粉砕,成形し,焼き固められている.しかし,最近工業技術

のめざましい進展にともなって,材料としてのセラミックスの品質の改良,新

しい材料の開発が強く要望され,将来の大型フロンティア技術である宇宙開発,

核融合なども極限条件に耐えるセラミック材料の開発を必要としている.

セラミックスの性質に対しては,一一般に原子の種類と配列だけでなく,結晶

の配列状態も重要な役割を果たしている.すなわち,多結晶体であるセラミツ?

スの製造にとっては,微細構造を制御することが特に重要である.したがって,

高性能のニューセラミックスは,高純度の人工原料を用い,必要に応じて適当な

添加物を加えて,よく制御されたプロセスを経て作られる.GE故による透明な焼

結体"1ucalox''(微量のHgOを添加した高純度,高密度アルミナ焼結体)およ

びSandia研究所により開発された透明な圧電体"pLZT,,(Pb(Zrl〕.ら5Ti｡∴仁う

0∋ に La20こ を少量添加したもの)などはその典型的なものと言えようトJ∴

セラミックス材料としてのジルコエアも同じような発展の道を辿ってきた.

ジルコエアは融点が約26800Cで,単科,正方,立方の三つの結晶構造が存在し,

古くから耐火物,断熱材料と.して利用されているて一7∴一般には,10000c付近で

起こる単斜晶一正方晶転移に伴う約4.6Ⅹの大きな体積変化があるため,ち杏な

焼結体は冷却時に生じる亀裂によって破壊されるので,CaO,HgO,Yパhなど,イ

オン半径がZrのそれに近く,原子価が小さい陽イオンの酸化物を加えた固落体

セラミックスが安定化ジルコニアとして広く使用されてきた.また,安定化剤の

添加により,結晶中に酸素空孔が形成され,酸素イオン伝導体となるため,酸素

センサー′ニー⊃き,酸素ポンプー招>,燃料電池廿などにも応用されている.これに対

し,Garvie らの有名な論文--Cera机C Steel?て⊇∵ が発表されて以来,正方晶

を岬一一部残した部分安定化ジルコニアが,応力頓における亀裂先端で起こる正方晶

から単斜晶へのマルテンサイト変態のため,高強度,高じん性をもつことが明ら
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かになりl?†i｣二,それ以来,ジルコニアによるセラミックスの高じん化に関する

研究が盛んに行われ,高純度微粒子の使用および微細構造の設計により,非常に

大きな強度,じん性傾が得られている15･･==∴ ジルコニアはこの他にも,その優

れた熱的,境域的性質を生かし,高塩構造材料パ㌧ 研磨剤28■･,発熱体こl),人工

宝石ごとjプ触媒23:,等の分野で使用されている.

金属と異なり,セラミックスは粉体を出発原料としている.従って,製品の

性能には原料の化学的性質のほかに,粉体としての性質が影響する.焼結体の持

ついろいろなキャラクターを制御することによって初めて,セラミックスの性能

が決定されるが,この微細構造の制御には出発原料であるセラミック粉体が重要

な役割を果たしている.表ト1にセラミックス製造プロセスで問題となる粉体の

基本的な性質を示す.

表 ト1.セラミヅク粉体の性員こい

物理

粒子の性質

一結晶子の大きさ･配向

大きさと分布

形状･構造

密度

付着力･凝集力

表面の性質

化学

粉体の性質

かさ密度

充填構造･圧縮性

流動性･安息角

吸液量

組成(純度･不純物)

結晶構造

欠陥

表面繕性･吸着ガス
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粒子,粉体の性草として,化学的性質ならびに例えば結晶子の大きさ,配向,

粒子の大きさ,分布,形状,凝集状態等の物理的性質について盛んに研究されて

きたご三5).粒子の形状に関していえば,良い焼結体となる前提の成形体が,できる

だけち密に,均一に充填されるために,表面が滑らかな鼻球状が最も良いとされ

ている26∴
一方,ある種の焼結体では,単結晶のような性質の異方牲が求められ,

結晶粒子の配向による配向性多結晶体セラミックスが必要である2T∴ このような

配向性セラミックスの製造法として,蒸着,CVDなどの方法もあるが,異方形

状微粒子を配向焼結させることも有力な方法である.しかし,ジルコニアについ

ては,江削らはジルコニウム塩の加水分解により生成した高分散の短棒状ジルコ

ニア微結晶のゾルを用いて,ゾルーゲル法によって配向性ジルコニア薄膜を調製

したが2弓∴ 意識的に異方形状ジルコニア微結晶を合成して研究した例は見あたら

ない.

1.2 従来の研究

1.2.1ジルコニア微粒子の合成

微粒子の製造法については,粗粒子を機械的に粉砕することによ-)て微粒子

化する方法と原子またはイオンから核形成･成長過程を経て粒子を作り上げる方

法がある一機械的な粉砕では衝撃,摩擦,せん断,圧縮などの形で外力が原料に

加えられる.しかしながら∴この方法は一般的に微粒子の大きさに限度があり(

1〟m以下の微粒子を効率良く得るのが難しい),粒度分布が不均一･で,しかも

粉砕時に不純物が導入される欠点がある.一方,後者は高純度で粒径が1杵m以

下の微粒子の製造が容易であり,と同時に粒子形状,粒径分布,結晶性,凝集状

態などの制御も可能であるため,セラミ､.ゾクスの高性能化,高品質化のための原

料調製法として脚光を清びている.この方法には,固相,気相および液相からの

微粒子の生成が考えられる.これらのうち,液相からの合成は実験室的にも工業

的にも最も広く用いられている.これらの方法によるジルコニア(ZrO之)微粒

子の合成に関する報告が極めて多く,以下のようにまとめることができる.

-6-



1)固相法

南柏法には幾つかの方法が考えられるが,ここでいう固相法は主に熱分解法

を意曝する.山内らは1ZrOC12･8H20およぴZr(OH)｡を熱分解して,加熱湿度,

処理暗闇によりぅ 毒-む三
郎翫一数ぷⅧG■′〕ヱ‡rロ≡粒子が生成すると報菖してい

る㍗ト.

熱分解によって粉体を得る時,どの塩を使うペきかの判断が難しい.村瀬ら

は水酸化軌塩化軌硝酸塩,シュウ鱈塩,酢酸塩,キレート,水和ジルコニア

などを加熱することによる Zr8､三･の結晶化,転移等について,詳しく研究した

一′rl~一っ■合

生成粒子は一般に鬼かけ上数十n皿の結晶子の凝集からなっている.

熱分解法では,原料粉体(`母塩)と生成粒子の形態に密接な関係があり,最

初の母塩の形をある程度残した,いわゆる形骸粒子が生成しやすい.通常,固相

原料自体が不均一ルーで,その大きさ,分布,形状,凝集などが直接影響するほか,

加熱時に微細粒子の焼結,凝集化も起こるので,生成粉体の調製,制御が･--一般に

国難である.

2) 気相法

式相法は成分蒸気の凝集や気体成分の化学反応によって固体粒子を析出させ

る方法で,蒸気凝集法と気相反応法に大別される.気相法によるZrOご粒子の合

成はこれまでいろいろと研究されている｡ZrSiOd粉末をプラズマ中を通過させる

こと;二より,ZrO2 を作ることば･よく知られている.Hazdiyasniらはアルコキシ

ドの気相熱分解により,粒径が2-30n皿,その8摘までは10nmのZrO2粉体を

得た一=∵.また,Hcpberson らはジルコニウム塩をプラズマ炎中で処理し,150

王1Ⅲ ぐらいの正方晶ZrO.2微粒子､=車,伽riは,30-60nmの微粒子■持)を得ている.

馳yama らは ZrCl丘 の蒸気を 0し三または軋 申で1100-12500cで加熱処理するこ

とにより,40-250n皿の球状および正方形状の正方晶ZrO2 微粒子を合成した㌣=∴

気相法の特赦として,1)数十 へ一 数百nmの微粒子 2)狭い粒径分布 3)

凝繋が少ない 4)高純度 5)生成条件により種々の形態の微粒子が得られる

などが挙げられるが,出発物賞として,揮発性化合物を使用し,多くは大気中で
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不安定で,取り扱いに不便であり,装置が大がかりで,微粒子の捕集が困難とい

う欠点がある.

3)液相法

液相法には融液法と溶液法があるが,前者は目的とする物質の融液を微小液

滴として冷却固化させる方法で,後者は金属塩および金属水酸化物などの液中適

度を溶解度積以上に高め,過飽和状態から析出させる方法である.気相法と同様

に精製原料を使用することにより,高純度の微粒子を得るこ声ができる.気相法

および固相法に比べて,1)組成均一 2)エ業的にはコストが低い 3)粒子表面

が活性 4)粒度,粒形,粒径分布などの粉体特性に多様性をもたらすことが可能

などの利点がある.ZrO2微粒子を液相から合成する研究が多く行われている.

① アルコキシド法

アルコキシド(alkoxide.)は,アルコールの水酸基の水素を金属元素で置

換した化合物の総称である.ジルコニウムのアルコキシドが水に接触すると,急

激に加水分解して水酸化物あるいは含水酸化物に変化することを利用するもので

ある.アルコキシドをベンゼン,イソプロパノールなどの有機溶媒中に溶解し,

これに水を加えて,アルコキシドを加水分解させ,生成した水和ジルコニアのゾ

ルを洗浄,乾燥,仮焼することによって,ZrOヱ 微粒子を得る.

Fegley らは Zr と Y のアルコキシドの加水分解,熱分解により,約 200

nmの球状の ZrO2 およびY固溶の ZrO2 粒子を生成させた37∴ また,水/アル

コール比,溶媒で希釈する度合,温度などの条件をコントロールすることにより,

Ike皿OtO らは約 700-800…の単分散の球状粒子を得ている38-.

アルコキシド法は,1)高純度 2)均一の化学組成比 3)1.00n皿以上の球

状粒子などの特徴があるが,原料アルコキシドが比較的高価であり,生成粒子の

乾燥などの後処理で凝集塊を形成しやすいなどの難点がある.

r豊)加水分解および水熱処理法

Clearfieldは1znol/LのZrOC12水溶液にアンモニアを加え,液の PHを

ト2.5 に調製し,それを数十時間還流しつつ加熱し,水和ジルコニアゾルを得て
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いる':二狛.Alexander ら4¢て,およぴ Scott 41､;は,水熱条件下の加水分解によって

ZrO2 を生成させている.Sarci皿en は硝酸ジルコニウムを使用し,150-2400cの

温度で 6時間の水熱処理を行い,単斜晶 ZrO之 を得ている.その微粒子は150

0C処理では約 24.3nm,1800c の処理では約172.2 nmで処理温度の上昇と共に

結晶性が向上した42).

村瀬らは,0.0ト1.8mol/L の ZrPClと 水溶液を常圧下で1000Cで加熱処理

して単斜晶の微結晶が合成できることを示し,0.01mol/L の ZrOCl乏 濃度の溶液

から,1×20nmの粒子,0.1mol/L からは数 nmの超微結晶からなる約100nm

の正方形状粒子,0.3mol/Lからはやや丸味を帯びた 200r川 程度の粒子など様

々の形状の単斜晶 ZrO2 微結晶を生成させている"㌧.江別らは更に高濃度韻域で

のZrOClま の加水分解について,加熱温度,濃度と生成ZrO之 微結晶の関係なと

を研究し,4 mol/L の ZrOC12 水溶液の 2000c処理では,約10×5nⅢの短棒状

微結晶を合成した44).また,加藤らは ZrOCl､三 加水分解における ZrO2 粒子の生

成に及ぼす共存イオン,特に Cト の効果を調べ,Cト の存在により,生成ZrOよ

の--一次粒子が小さくなり,二次粒子が大きくなることを明らかにした45).

一一方,ジルコニウム塩の水溶液からアン､モニア水などを添加して,無定形水

和ジルコニアを沈澱させ,それを加熱またを享水熱処理によるZrO2微粒子の合成

も研究されている.Crucean らは pH4-10 あるいは pH 9 の硝酸ジルコニウム水

溶液から水和ジルコニアを沈澱させ,それを1200cで乾燥させた結果を報告して

いる4(∵.村瀬らは HCl,I川03 の水溶液中,1000c での処理で pHl.0 の場合単

科晶 ZrO2,pHl.4 の場合は単斜晶および正方晶 ZrOヱ を生成し,それ以上では

非晶質のままであることを示した3⊇∴ Hitsuhasbiらは純水中,215-2450cの処

理で正方晶の 20-200nmの微粒子を生成させd7),また,村isbizawa らは NaOH

溶液中の処理で1200C で立方晶微粒子を,3000c以上で150×30n皿の棒状の単

斜晶 ZrOこ 微粒子を生成させたdF,).更に,Taniらは KF,LiCl,KBrなどの水

溶液中の100HPa,200-6000c,24 時間の処理によって,KF溶液中2000cの処理

で粒径16nm の単斜晶 ZrO2 微粒子,また,LiCl溶液中 3000cの処理で19

nmの単斜晶 ZrO;2 微粒子と15 n皿の正方晶 ZrO′2 微粒子を生成させているd主}-.
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安定化剤の共存下ではHaberkoはZrC14,YC13の溶液から,NH｡OH水によ

り共沈させ,その共沈物および仮焼物について研究した58プ.また,Zr と Caの

共沈水酸化物の水熱処理においては,2200C,6時間では約11nmのCaの固喝

した ZrO2微粒子を生成したが,温度が2600C以上に上げると単斜晶の微粒子が

一部に生成した.Burkin
らはZr と Yの共沈水酸化物の1900c,1時間の処理

で約150nmの Yの固溶した微粒子を生成させた51･.

加藤らはZr と Y またはCaとの共沈水酸化物を低温長時間水熱処理して,

Yヱ0､圭一ZrO之糸では970cという極めて低い温度で一辺の長さが6-12nmの立方体

の形状を持つ固洛体ZrO2 微粒子を生成させた.また,CaO-ZrOヱ系において,

1500cの水熱処理で更に微細な ZrO2粒子を得ている∈､ヱ7.

さらにZr金属を純水中で4000c以上,100HPaの条件下でいわゆる水熱酸

化法により平均粒径24nnの単斜晶ZrOニ微粒子を合成した報告がある5;1.ま

た,純水の替わりに Caを含む水溶液を用い,単斜晶ZrO三 に加え,立方晶

ZrO2 微粒子も生成させている5d∴

1.2.2 異方形状微結晶の合成と応用

異方形状を持つ粒子の有用性は古くから認識されている.例えばウイスカー

(ひげ結晶)は強度が結晶としての理論値に近いことが見いだされ,ウイスカー

で強化した複合材料が広く応用されている551.

異方形状微結晶は磁性材料の分野において広く応用されている.例えば,磁

気テープの磁性体として,初期では酸化鉄の微粉末が用いられたが,応力などに

より磁気特性が変化するなどの不都合が生じ,この点を改善するため,針状のガ

ンマフェライト(γ-Fe之0き)や二酸化クロム(CrO2)が用いられるようにな

った.このような針状粒子をテープの面内に平行に塗布したものでは磁化方向が

テープの面内にあることから,面内磁気記録と呼ばれている.しかし,面内磁気

記録は記録密度が高くなるほど,お互いの磁化が反発し合t･､,ある程度以上に高

密度化することが困難である.これに対して,最近,六角板状のバリウムフェラ

イトの微結晶が合成され,それを用いることにより,更に高密度に記録できるい
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わゆる垂直磁気記録が実現された56∴ また,異方形状フェライト微結晶を用いて,

配向性フェライト焼結体も合成され,従来の多結晶フェライトにない優れた機械

的,磁気的特性を示すことが明らかになった∈･7).

強誘電性セラミックスの分野においても,単結晶に近い誘電性および圧電性

が求められ,粒子配向セラミックスが注目され,研究されている.岡崎らは単結

晶の電気機械結合係数が9鴫にも達する SbSOIをホットプレスし,粒子配向し

たインゴットを得ている5巧}.その後,町ZTやB卜層状化合物,タングステンブ

ロンズ型結晶でも粒子配向が行われ,異方性について報告された59-∈･‥∋二･.高度に

粒子配向した PbBiごNb209 セラミックスでは,D-E ヒステリシス曲線は,分極軸

に垂直に電界を印加しても,単なる直線となるが,分極軸方向に印加すると,典

1型的な強誘電性のヒステリシス曲線を描く.

異方形状微結晶による粒子配向セラミックスは熱膨礪の異方性を示す.構造

材料の分野では,コーデイエライト貿ハニカムセラミックスの製造においてはコ

ーディェライトの配向焼結体の異方性が巧みに利用されているe一三り.すなわち,主

原料のカオリンや滑石が板状結晶であるため,ハニカムセラミックスが押し出し

成形される際,粘土の C･方向がハニカムの壁に垂直になるように配向し,これ

らの原料から,C川rdierit卓⊥c･ト∂.｡,…｡it■eの方位関係が保たれるため,コーデ

イエライトの低熱膨張を示すC軸方向の熱膨張が大きく寄与し,ハニカムの押し

出し方向の熱膨張係数を 0.56×10-りOc以下の極めて小さい値にすることに成功

している.また,粒子配向セラミックスの機械的性寅,光学的性真の異方性に関

する研究もなされている.この他,例えばイオン伝導体64一,についても異方形状微

結晶による配向セラミックスの応用が研究されている.

異方形状微結晶の合成には,一般的に結晶の異方成長を促進する合成法が必

要であり,気相又は液相が利用される2?∴ 気相合成では,各種の金属酸化物,炭

化物,窒化物などのウイスカーが得られている.液相合成には,フラヅクス法お

よび水熱法が一般的に使われている.

フラヅクス法では,Chazono らは Bi203 と TiO2 に等量の硫酸塩(0.635

LiコSOJ-0.365Na2SO4､)を加え,約 5 〟m程度の板状 8i一丁i]Olヱ を得ている¢1E.
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また,アルカリ金属塩に8aCO3 と FeOOHを入れ,10000cでの加熱処理すること

により,ト1･5 〟Ⅱの板状バリウムフェライトを得ている5きこ).しかし,ブラック

ス法では,粒径の小さいサブミクロンの粒子を合成することが困難である.

水熱合成法は合成条件の制御,コスト,大量生産の面からだけでなく,生成

粒子が微細で,有望な方法であると考えられる.Kiyama らは Fe3十 およぴ8a2十

を溶解した pH〉11以上のアルカリ溶液をオートクレープ申で1000c以上 374

0c以下の温度に加熱し,バリウムフェライト粒子の合成を研究した.温度,アル

カリ濃度などをコントロールすることにより,粒径の制御も可能であることを明

らかにした661､.

異方形状ジルコニア微粒子の合成に関する研究報告はいままではとんど見当

たらないが,村瀬らはZrOC12の加水分解による一次超微粒子の凝集体粒子を

Zr(OH)4 とともにKOH水溶液中で加熱処理し,一次超微粒子が一方向に配列して

いる150×250nmの長方形状凝集粒子を合成している67〉

1.3 本研究の目的と経過

1.3.1 目的

ジルコニアセラミックスの原料粉体としては,微細で,球状または等方形状,

均一粒径の微粒子が研究され,製造されている.一方,ジルコニアのセラミック

コーティング,繊維および薄膜の製造並びに配向性セラミックスまたはジルコニ

アを含む化合物の配向焼結体の調製には,針状,板状といった異方形状をもつジ

ルコニア微粒子は特徴を発揮することが期待できる.これらの異方形状粒子は,

押し出し成形,加圧成形あるいはドクターブレード成形などの成形段階で,外部

応力により機械的に配向充填され,焼結される.しかしながら,これらの形状の

ジルコニア粒子の製造に関する研究は極めて少ない.

本研究は高性能を持つ特殊なジルコニアファインセラミックスの原料粉末と

して有用と思われる異方形状ジルコニア微結晶の合成を目的とするもので,更に

このような異方形状ジルコニア微粒子の応用の可能性についても検討する.

1.3.2 経過
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異方形状 ZrO2 微結晶の合成法として,気相法,フラックス法,水熱合成法

などが考えられるが,コスト,大量生産,特に生成粒子が微細である面から,水

熱法が優れていると思われる.ZrO之微粒子の水熱合成,特に工業的処理が比較

的容易な 2500C以下の低温度の水熱条件下での合成に関する研究報告を検討し,

異方形状微結晶の合成を目的として,ZrOCOっ-HヱSO一系を取り上げ,その加水分

解生成物がある条件下で六角板状の化合物となることに着目し,この化合物の生

成条件,化学組成,生成プロセス,結晶成長,性質,結晶構造などを検討した.

Zr(SOd)2 水溶液が薄いとき,室温においても加水分解するが,結晶性生成物

は1500C以上で始めで生成する.特に H2SO4 濃度が1.5 mol/L以上の溶液を

2200C以上の温度で処理すると,六角板状の,化学組成が Zr30らSO4･H20 に相当

するいわゆる含硫酸ジルコニア微結晶(以下 ZOS と略記)が生成する.この

ZOS微結晶の生成過程を検討した結果:H2SO4 濃度が低いとき,ZOSの化学組成

に非常に近い結晶性の低い類似物が生成過程の初期に急激な加水分解反応によっ

て生成し,この類似物は H2SOd 溶液中で準安定であり,時間と共に含硫酸ジルコ

ニアに再結晶するが,H2SO4 濃度が高いときには ZOS微結晶は核形成一成長機構

によって生成する.ZOS微結晶の平均粒径が溶液中の Zr濃度にはとんど依存せ

ず,鮎SO4 濃度の増大にしたがって大きくなり,種結晶を導入することによって,

更に成長させることができる.ZOS微結晶は層面に垂直に 6 回または 3 回対称

軸が存在し,六方格子を仮定すれば,a = 0.632 r川 である.ZOSの性質などか

ら,無水物の基本構造モデルとして立方晶 ZrO2 の(111)網面と同じ 2枚の

Zr網面の両側に歪んだ SOA 四面体が配位すると捷案した.このモデルに基づく

回折強度の計算値は粉末Ⅹ繰回折による実測値によく一致する.(第2章)

ZOS化合物はアスペクト比の大きい板状粒子であり,ZrO去 の含有率が高いこ

とから,薄板状ZrOこ 微結晶の先駆体としての応用が期待でき,そこで,この

ZOS微結晶からの薄板状ZrO2 微結晶の合成を検討した.ZOS は空気中 6000c以

下で層間水を失い,6500Cから脱硫し,準安定正方晶あるいは単斜晶 ZrOご の形

骸粒子となる.更に,この ZOS化合物を ROH水溶液中1000cで処理することに

より層状構造ならびに薄片状形態を維持したまま硫酸横合青畳を小さくすること
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ができ,それを空気中7000cで加熱処理することによって薄板状のジルコニア粒

子を得られることを明らかにした.また,含硫酸ジルコニア微結晶をCa,Hgの

水酸化物と共沈し,この共沈物を仮焼することにより,安定化立方晶ZrO2薄板

状微結晶も合成できる.得られた立方晶ZrO2と先駆体ZOS微結晶との方位関係,

固溶体微結晶の固溶量の制御,加熱にともなう板状微結晶の形態変化などについ

て検討した.(第3章)

また,H2SO4濾度が0･5mol/L以下では,ZOSは最終的な安定相ではなく,

処理時間とともに単斜晶ZrO2に結晶化するが,生成するZrO2微粒子の形態は

非常に興味深い長方形状および束状であった.従って,次にこの束状ZrO2の生

成条件,形態,生成機構ならびに硫酸マグネシウムの添加効果などを検討した.

生成条件によって,長さ 0.3-1.3〟m,幅0.ト0.2〟mのZrOヱ粒子が得られた.

長方形状粒子の長手方向およぴそれに垂直な方向はそれぞれc軸およぴb軸,束

状粒子の長手方向はC軸に当たる.また,硫酸マグネシウムの存在により,ZrO2

微粒子の結晶化が完了するのに必要な時間は著しく短縮され,生成するほとんど

全ての粒子は束状となることが明らかとなった.(第4章)

最後に,以上に合成した異方形状ZrO2飯粒子の応用の可能性について検討

した･薄板我をしたZrO2微粒子は特にセラミックコーティングの原料に適して

いることが分かった.塗布法を用いて,ガラス,金属,アルミナなどの基板材料

に対し,板状･ZrO之粒子が配向して付着し,加熱においてもクラックの発生を示

さなかった.この方法は材料の形状に対する制限がなく,ZrO2コーティングの新

しい調製法となる可能性を示した.(こ第5章.)
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第2章 ｢含硫酸ジルコニア微結晶の水熱合成およびその結晶構造｣

2.1緒言

ジルコニウム塩の内,ZrOC12,ZrO(NO3)之 の水溶液は,加熱処理により

ZrO2 微粒子が生成し3ミ)･4-･･dこ∵,その生成速度,形,大きさなどに及ぼす加水分

解条件の影響=う,鉱化剤dE:･J9′,共存イオン45}の効果などについてすでに報告

されている･しかし,Zr(SOd)2水溶液に?いては,その加水分解に閲し,1000c

以下の低t･､温度では硫酸椒を含む非結晶賞のジルコニウム塩基性塩が生成し,そ

れを熱分解することにより ZrO2微粒子が得られることが知られているe∴∋■6:〕ノも

のの,1000c以上の温度での加水分解物,熱処理生成物およぴそれらのセラミッ

クスへの応用などについて調べた報告はほとんど見あたらない.

本研究ではZr(SOd)2 の水溶液の加水分解について検討し,2000C以上で水

熱処理することにより,アスペクト比の大きい含硫酸イオン化合物微結晶を合成

することができた.この化合物は後述するように ZrO2の含有率が非常に高く,

いわゆる硫酸ジルコニルと異なり,むしろ含硫酸ジルコニアと呼ぷべきものであ

り,薄板状ZrO2 の先駆体として応用できると思われる.ここで,まず,

Zr(SO4)2水溶液からの生成物の種類,生成条件などを調べ,特にこの含硫酸ジル

コニア微結晶の生成プロセス,結晶成長などについて検討した.

更に合成された含硫酸ジルコニア化合物は極めて微細であるが,その結晶構

造を明らかにすることば化合物の性貿および薄板状ZrO2 の生成などの理解に不

可欠に思われるので,本研究では,先ず合成条件を選択することにより,六角板

状をした比較的結晶性の良い化合物微結晶を合成し,その無水物に対し,比較的

に精密なⅩ繰回折データ,化合物の化学組成およぴその他の実験結果を基礎に結

晶構造モデルを導き,それから計算したⅩ繰回折強度と実測値を比較,検討した.

2.2 実験方法

2.2.1試料の調製

炭酸ジルコニル(ZrOCO3･nH20,第一希元素)を所定量の 6N濃度に調節し
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た HヱSOd水溶液中に撹はんしながら溶解し,溶液がほぼ透明になった後,蒸留水

を加え,所定の濃度にした.以下,溶液組成をZrい イオンおよぴH2SO4の濃度

を用いて,例えば,Zr4+ 0.1E101/L,H2SO4 0.2Ⅲ01/Lの場合,ZS(0.1/0.2)と

して,表示する.得られた溶液15mlを,図 2-1に示すような,ステンレス製

の容器に納めたテフロン製容器(三愛科学,容積25山)に入れ,密封後,所定

過度に保持した恒温槽内に静置した.また,加熱処理温度が 970Cの場合には,

使用簡単のためど-カを用い,上

部をラップで気密に覆い,恒温槽

申での水分の蒸発を防いだ.所定

時間熱処理すると白色沈溺が生成

するので,これをロ過し,口癖を

生成率の潮定に用い,ロ紙上の残

査を生成物の試料とした.

結晶構造を研究するための試

料は ZrOCO3 0.5mol/L,H之SO4

1.5Ⅲ01/L に濃度調節した溶液を

2400Cで 7 日間水熱処理して合

成した.生成物は蒸留水で洗浄後,

600c で乾燥して試料とした.

テフロン製試料容器

ミ起＼

＼

ヾ

斗
＼＼

＼

＼

＼

甲

耐圧ステンレス外商

図 2-1.高圧用反応分解容器.

2.2.2.測定

1)生成車

種々の条件における析出物の生成牽は,ロ頼中の Zr豊から逆算した.すな

わち,ロ液に少過剰の 28冤のアンモニア水を加え,Zr を水酸化物として沈降さ

せ,ロ過後,約 8000c で加熱分解して ZrO2 とした.この ZrO:j の量をそれぞれ

の熱処理条件における未反応量とし,出発原料中の Zr をすべて ZrO～ としたと

きの量との差をそれぞれの生成量として,生成率を10場裏示で求めた.

2) 化学分析
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乾燥粉末を10000cで熱処理し,生成するZrO2の豊から Zrの含有量を計

算した.試料中SO42-の化学的定量は次の方法によった.まず,試料粉末0.5-

1.O gを 6N KOH溶液中に加え,2.2.1と同様にしてテフロン容器中 2000C,

1昼夜水熱処理を行った.この処理により,試料は単斜晶ZrO2 に変化し,

SO42-は溶液中に溶出するので,ZrO2微粒子をろ別後,ぬC12 により BaSO｡を

重量法78- で求め,SOd2一量を概算した.

3) Ⅹ繰回折

各処理条件における析出物の同定は粉末Ⅹ繰回折(CuKa,Ni-filter,

Geigerflex-Rad18,理学電機)により行った.結晶子径は粉末Ⅹ繰回折図形の半

価幅と Scherrerの式7-)から求めた.ZOSの(001)およぴ(300)ピークの半価

幅について紬rrenの式71)と15000Cで 2時間焼成した α-A120二∋の半価幅を

用いて補正した.面間隔および格子定数の測定はCuRα 繚,40KV-2仙A,走査速

度0.50/扇nの条件とし,内部標準としてシリコン粉末を用いた.

回折ピークの相対強度の測定は,含硫酸ジルコニアが薄板状粒子であるため,

極めて配向しやすく,通常の方法では十分にランダムな粉末回折強度比が得られ

なt･､.本実験では,試料粉末と樹脂を丁寧に混ぜ合わせたものを,固化後,ダイ

アモンドペーストで研磨し,その研磨面に対してⅩ線回折を行った.測定は

CuKα 線(Niフィルター)を用い,ステップスキャン法(ステップ0.020,各

ステップ20sec.計数し,50-900 まで)により行い,回折強度は各回折ピーク

の面積から求めた.

4)電子顕微鏡観察

生成物の形態と大きさは通過型電子顕微鏡(日本電子製,JEH-200A,加速電

圧200kV)により観察した.

2.3 結果と考察

2.3..1含硫酸ジJレコニアの生成条件

Zr(SO一)2 の水溶液が薄いときには室温においても加水分解反応が起こり,白

色の沈澱が生成する.ZrOCO.き一H2SO｡系における1000C以下の温度での加水分解
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領域を図2-2に示す.ZrOCO3と鮎SO4とのモル比率および溶液濾度によって,

加水分解を始める温度や白濁の程度が違うが,一般的に濾度が低いほど,ZrOCO3

と H2SOd との比率が高いほど,加水分解が起こりやすく,特にこの比率は 0.5

以下になると,1000C以下では加水分解が起こらなかった.これらの低温におけ

る加水分解生成物はいずれもⅩ線的に非晶質のものであり,室温で容易に酸性溶

液中に溶ける.また,化学分析の結果では,組成は硫酸含有量が多く,例えば

970cでの加水分解生成物はZrO2/SOl比がほぼ1/1であった.

結晶性生成物は1500C以上で始めて生成する.水熱処理温度およびH三SO｡

の濃度条件に従い,数種の異なる結晶相が生成した.

2400cで3日間熱処理して得られた代表的な結晶性生成物のⅩ線回折図形を

図2-3に示す.ZS(0･1/0･2)では,生成物は単斜ZrO2微結晶粒子(図2-3(a))

であり,ZS(0･5/1･0)では,生成物のⅩ繰回折図形の主な回折ピークが立方晶あ

るいは正方晶ZrO之のそれに近い位置にあることが分かる.低角度(2β=7.50
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H2SqiConcentrQtion(mol/l)

図.2-2･ZrOCO‡-HごSO一系における1000C以下の温度での加水分解領域.

● 室溢,30分間 沈澱生成, △ 室温,1日 沈澱生成,

ロ 970C,30分間 無反応, 0 970c,1日 無反応.
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m-ZrO2･トZrO2

PZOS

ZrOSq･H20

5 25 45 65

20(deg)

図 2-3.Zr(SOd)2溶液から,2400C3 日間水熱処理して得られた

生成物のⅩ繰回折図形.

(a)ZS(0.1/0.2),(b)ZS(0.2/0.4),(c)ZS(0.5/1.0),

(d)ZS(1.5/3.0).

付近)のピークは層状構造を示すものである.この回折図形はJCPDSカードにな

く,新しい化合物あるいは未知の結晶構造を持っ化合物であると思われる.ZS(

0･2/0･4)の組成の生成物のⅩ繰回折図形(図2-3(b))は(図 2-3(c))のそれと

似ているが,回折線がブロードで,低角度のピークが更に低角側に位置しており,

層間距触が大きいことを示す.

化学分析によると,図2-3(C)に示す板状微結晶化合物の化学組成はZrO2

とSO3 とのモル比率はほぼ3:1であり,化学組成式はZr…;05SO｡･H20に相当す

る(以下,この化合物を含硫酸ジルコニアと称し,ZOSと略記する.).一方,図
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2-3(b)に示す生成物の組成も硫酸の含有率がわずかに大きいだけで,ZOS に非常

に近かったので,この生成物は層面方向ではZOS とほとんど同一であるが,層間

の開いたc軸方向に秩序性の低い ZOS類似物と思われる.以下この生成物を

ZOS と区別して PZOS と記す.H2SO4 濾度が 2.5皿01/L以上になると,ZOS と全

く別種の,肉眼でも観察できるほどの大きさ数百 〟血の単結晶粒子が生成し,化

学分析によれば,これは ZrOSOd･H20 に相当する化学組成を持つ.そのⅩ繰回折

ピークは極めて多く鋭いため,図 2-3(d)ではその観察ピークの強度のみを示し

た.

ZrOCO二3 と H之SOd との混合比を1:2 と一定にし,濃度および処理温度を変え

て,3 日間の水熱処理を行った場合の,溢度および濃度に対する生成物の関係は

図2-4に示すようである.鮎SOd濃度が低いときの韻域Ⅰでは,生成物は単斜晶

ZrO2 または単斜晶ZrO2+正方晶ZrO2微粒子であり,領域l王ではPZOSが生成

した.領域Ⅲ=まZOS微結晶の生成,領域ⅤはZrOSOd･H20単結晶粒子の生成を示

す.また,領域ⅠⅤでは,領域ⅠⅠⅠおよぴⅤでの生成物の混合物が得られ,斜線領域

(
P
)
巴
コ
召
L
む
d
∈
む
ト

□ □□

△ △

ロ占□

1.O ZO aO

H2SQ4ConcentrQtion(mol/l)

図 2-4.Zr(SOd)2溶液からの水熱処理生成物(3 日間)の生成領域.

0ローZrO2+トZrO2,△PZOS,□ZOS,■ZrOSO一･H20,

n ZOS+ZrOSOd･H20.
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からは生成相は認められなかった.

ZrOCO･3 と H2SO4 の比を1:2 とし,濾度の異なる各溶液を 2000C,2200C,

2400Cおよび2500c,3 日間の水熱処理を行った場合での生成率と濃度の関係を

図2-5に示す.2000cでは,生成率はH2SO4濃度の増大とともに低くなり,

鮎SO一浪度が2.O mol/L以上では3 日間の水熱処理で,生成物は認められず,

処理液はほとんど透明なものであった.2500cにおいて,各組成とも,生成はほ

ぼ完了し,100富近い生成率を示した.しかしながら2400Cでは,両側のHごSO｡

濃度組成で10摘近い生成率を示したのに対し,H2SO4濃度1.O mol/L組成では,

生成率はわずか.4昭程度であり,凹形の曲線となっていることが注目される.

2.3.2含硫酸ジルコニアの生成プロセス

1)生成率の時間的変化

図 2-5 に示す 2400Cでの生成率曲線は興味深いもので,溶液組成に対する

生成挙動の違いにつt･､て調べる必要がある.ZS(0.2/0.4);ZS(0.5/1.0)および

∽
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H2SO4ConcenlrQtion(mol/t)

図 2-5.Zr(SO4)望 溶液を 3 日間水熱処理して得られた ZOS または

PZOSの生成率曲線.

△ 2000C,∇ 2200C,0 2400c,□2500c.
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ZS(0.75/1.5)の三つの代表的な溶液組成の各温度での生成率の時間的変化をを図

2-6 の(a),(b)およぴ(亡)に示す.

ZS(0.2/0.4)の組成(a)では,いずれの温度においても反応は初期に非常に

速く,2000C,2200Cでは,十数時間以内に反応は定常状態に近くなり,それ以後

生成率は非常にゆっくりしか増加しなかった.この定常状態に近い生成寧は涼度

の関数であり,2400C以上の水熱温度では反応は短時間で完了した.ZS(0.5/

1.0)の溶液組成(b)では,2200C以下の温度では反応が進まず,3 日でも生成

率はわずか数パーセントであった.図2-6(a)と異なり,更に高い温度において

も,生成率は時間とともにおおよそ直線的に増加する.ZS(0.75/1.5)組成(C)

では,2200c以下では,(b)の場合とよく似ており,生成率はさらにわずかであ

ったが,2400c,2500Cの水熱温度では,最初の数時間で生成率が低いものの,そ

れから生成率は急激に増大してS字曲線を示し,1日程度で生成率が10昭近く

に達した.なお,生成率の時間的変化が図の(a)(b)(C)のいずれの型となるかは,

主として溶液中の H2SO4濾度に依存し,ZrOCO3の含有率にほとんど依存しない.

-一例として,図 2-6(c)に示すように,ZS(0..5/1.5)組成の生成率変化はZS(

0.75/1.5)組成のそれとほぼ同じで,ZS(0.5/1.0)組成のそれとは全く異なって

いる.

2)生成物形態の時間的凌化

2000Cでは溶液濃度に関係なく,生成物は極めて薄いフレーク状微結晶の凝

果物であり,Ⅹ線的にはPZOSに相当していた.この温度では,溶液中の鮎SO｡

濃度が1.O mol/L以上になると,生成物中に初めて六角形をした ZOS微粒子が

認められた.

ZS(0.2/0.4),ZS(0.5/1.0)およぴZS(0.75/1.5)の三つの代表的な溶液組成

からの,2400cにおける水熱処理時間を変えた場合の,生成物の電子顕微鏡写真

を図 2-7 に示す.短時間(4時間)では,粒子形態はいずれも PZOSの特徴を持

ち,極めて薄いフレーク状の凝集体である.しかし,高濃度条件ZS(0.75/1.5)

では,図2-6(C)に示すようにその生成量は極めて少なく,六角板状微結晶の混
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図ト6.ZOSまたはPZOSの生成率の水熱処理時間に伴う変化.

△ 2000c,▽2200C,0 2400C,□2500c.
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在も認められた.

時間が長くなるにつれて,ZS(0.2/0.4)では,生成相の形態にはほとんど変

化がないが,3 日での生成物には少量の板状孤立粒子(ZOS)が存在する.しか

し,ZS(0.5/1.0)組成では,1Z時間でかなりの量の板状孤立粒子が存在し,3 日

(q)

図 Z-7.2400C,4時間及び 3 日間水熱処理して得られた生成物の電子

顕微鏡写真.
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の生成物はほとんど板状粒子からなっている.H2SO4濃度の更に高いZS(0.75/

1.5)の組成では,12時間の生成物はすでにほとんど板状粒子からなっており,

3 日の生成物はすべて六角板状ZOS粒子である.

図 2-8に 2400cにおける上記の結果を模式的に示す.各溶液組成から,最

初に PZOSが生成し,ある程度時間が経つと,孤立板状ZOS粒子が生成する.こ

の時間はH2SO4濃度が高いほど短く,更に処理時間が長くなると,ZOS板状粒子

の割合が大きくなり,最終的にすべて六角板状粒子になる.

図ト8 と比較すると,図2-6(a)および図 2-6(b),(c)の短時間生成物は

PZOS に対応し,図 2-6(b)特に(c)の十数時間以後は六角板状ZOS粒子の生成

及び成長に対応することが分かる.

PZOSは生成過程の初期において急激な加水分解反応によって生成し,この生

成はおそらく溶液中のイオン錯体との構造上の類似性に関連すると思われる.一

般に 4価金属塩の加水分解は酸の低濃度化によって促進されることが知られてお

り451,PZOSの生成も処理温度が高いほど,鮎SOd 濾度が高いほど,高い生成率

を示し,鮎SO4濾度0.4Ⅶ01/L組成の 2400C以上の処理温度ではほぼ10昭近
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図 2-8.2400C における生成物形態の時間的変化.

△ PZOS,口ZOS,臼 PZOS+ZOS.
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くに達してし●まう.しかしながら,このPZOSはH2SOJ溶液中で完全に安定なも

のではなく,長時間の水熱処理後吏は孤立板状のZOS微結晶に変化する.

高い H2SO4濾度条件での六角板状ZOS微結晶は図5(C)のS字曲線からも

分かるようにいわゆる核形成一成長機構により生成すると考えられる.温度,

H2SO一浪度が高いほど,結晶成長速度が大きいことは微結晶ZOSの溶解度が温度

やH2SOd濃度が高いほど大きいことに関連すると思われる.

2.3.3 含硫酸ジルコニアの結晶成長および種結晶の効果

前述したように生成条件,特にH2SO4濃度条件によって,PZOSまたはZO岳

が生成した.PZOSまたはZOS微結晶のⅩ繰回折図形の低角度のピークの半価幅

および位置から,厚み方向の結晶子径および層間距離が求められ,溶液中の

H2SOd濾度との間に,図2-gに示す関係がある.H2SO一の濾度が高くなるにつれ

て,結晶子径は大きくなり,層間距離は小さくなることが分かる.また,Ⅹ線回

折図の(300)および(100)に相当するピークの半価幅から測定された板の面及

び厚み方向の見かけの結晶子径の処理時間に伴う変化を図2-10に示す.いずれ

の方向においても,H2SO4濾度が高いほど.結晶子径が大きく,結晶性の高いこ

とを示す.
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図2-9･生成物の結晶子径及び層同距離の鮎SO一浪度への依存性.
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図 2-10.生成物の見かけの結晶子径の時間的変化(2400C).

△ ZS(0.2/0.4),O ZS(0.5/●1.0),□ ZS(0.75/1.5).

2500c,3 日間処理後における粒径と溶液中のH2S8月濃度との関係を図 2-

11に示す.PZOS を経由する ZS(0.2/0.4)組成での生成ZOS微結晶は約0.1

〟Ⅲ程度で,鮎SO4 濃度の増大に伴い,平均粒径が大きくなり,1.5皿01/L以上

では 0.25ノ川程度になっている.このことは,H2SOd湧度が大きくなるにつれて,

PZOSの生成量の少ないこと,また,前述したように ZOS微結晶の溶解度が高く

なるとすれば,核形成が困難となるとして,説明することができよう.また,ZS

(0.5/1.0)組成の場合には,粒径のばらつきが大きいが,これは図 2-6に示すよ

うに反応終了まで必要な時間が長いことに関係があると考えられる.なお,ZOS

微結晶の平均粒径は溶液中のZr濃度にほとんど依存しなかった.

ZOS微結晶を更に大きく成長させるためには,核形成の制御あるいは反応母

液の補充などが考えられる.しかしながら,鮎SO｡濃度を 2.O mol/L以上大きく

すると,ZrOSO4･Hま0が生成してしまうため,本研究ではH2SO｡濃度をそれより
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図 2-11.ZOS微結晶の平均粒径の HとSO4 濃度への依存性.

低くし,また,核形成を抑えるため,Zr濃度を ZS(0.85/1.75)の場合より低く

した ZS(0.6/1.75)組成を用いて種結晶による成長を試みた.

ZS(0.6/1.75)組成の溶液を 2500C,2 日間熱処理し,生成物の1/5 を取り

出して種結晶とL,同じ組成の溶液を補充し,同様に熱処理した.種結晶が溶液

からの沈降分離することを防ぐため,試料容器を恒温槽内の回転装置にセットし,

非常にゆっくり(2 r叩)回転し挽はんさせた.以上の手順を繰り返して得られ

た生成物の電子顕微鏡写轟を図 2-12 に示す.図から明らかなように,生成物の

平均粒径は,1回目の約 0.25〟虻(a)に対し,2 回目は約 0.4〟皿(b),3 回目

は約 0.6〟℡(C)程度に粒子が成長していることが分かる.0.3 〟m ぐらいの小

さい粒子もいくらか混在するが,成長回数を増やせば,更に大きい ZOS微結晶の

合成も可能であると思われる.

2.3.4 無水合流酸ジルコニアの結晶構造

1)電子顕微鏡観察

六角板状粒子の辺の間の角度は120Q であり,板面に垂直に.入射した電子線

の回折図形は六方対称を示す(`図 2-13(a))ことから,結晶は六万晶系あるいは
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l; ;

図 2-12.ZOSの結晶成長に及ぼす種結晶の効果.

(a)出発徹結晶(ZS(0.6/1.75),2500C2 日間),

(b)2 回成長, (C)3匝l成長.

擬六方晶系に属すると思われる.板面に垂直な方向および板の側面から入射した

電子線の回折図形を図 2-13(a),(b)に示す.この網目パターンの指数づけは一

般的に楕造が不明の場合Ⅹ線と同様.困難であり,六方晶系とした場合でも,
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図2-13.ZOS微結晶の電子顕微鏡写真および電子線回折図形.

(a)板面に垂直,(b)板面に平行.

a･C･,【hb諏0】･C･などの主要な逆格子面に対して検討する必要があるTニー.しか

し,ZOS結晶は微細かつ10nm以下の極めて薄い板状であり,回折図形に対する

結晶外形の効果丁号〉もあI),測定が困難でこのような観察はできなかった.図2-

13に示す回折図形の一番内側の斑点をそれぞれ(10加),(0001)とすれば,格子

定数 a｡=0.63nn,CQ三1.01nnが求められるので,本研究では,以下これを基

本格子として議論を進める.

六角板状粒子の高解像度電子顕微鏡写真を図ト14に示す.坂面の辺に治っ

た格子縞の間隔が0.54nロ(図2-14(a〉)であることから,板状粒子の辺は

(1沌=面に相当する.板の側面からは電子線回折によるC軸長の結果に一致す

る約1.01nⅢ間隔の格子紡が観察され(図ト14(b)),板状結晶の各一枚は幾

っかの層から構成されることが分かる.また,板面には,面間隔が○･32nm,つ

まり,(11盲0)面に相当する格子縮も観察される.
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図 2-14.Z8S微結晶の高解像度電子顕微鏑写真.

(a)(10了0)面,(b)(0001)及び(11盲0)面.

2)無水物の粉末Ⅹ繰回折

無水物の粉末回折図形に対し.六方晶系に属するとの仮定から,電子線回折

の結果を参考に,各回折ピークの指数付けを行った.最小自乗法により求めた無

水物の格子定数は a8=0.631~】nm,C8=1.025d nmであった.各回折ピークの

面間隔の実測値および上の情を用いて得られた計算値を蓑2-1に比較して示す.

X線画折によって実測された回折線において,d=0.4097n皿の回折ピークおよ

ぴその高次反射と思われるd=0.2056nmの回折ピークを含む数本の回折ピーク

の指数付けはできなかった.これらの回折繰は混在する異種結晶によるものと考

えられる.また,実測のdロ¢81と最小自乗法による C8=1.0258nm との遠い

は低角度での精密測定の難しさのほか,後述するように無水物に吸水性があり,

d88色lの位置がわずかの水の存在に影響されやすいためと思われる.

試料のⅩ綽回折図形の一般的な特徴は,(0001)回折ピークが非常にブロード

で,(bkiO)の回折ピークが鋭いことである.このことは化合物微結晶のC軸方向
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表2-1.無水ZOSのⅩ繰回折データ.

h kl dobs dcal h k l dobs dcal Zobs Zcal

0 0 1 1.0513 1.0250

1 0 0 0.5411 0.5466

0 0 2 0.5125

1 0 1 0.4283

0.4097

つ▲

へJ

O

⊥

3

つん

▲4.

3

0

0

1

1

0

1

0

1

1

0

1

1

1

1

0

1

0.3739

0

5

4

5

0

●

●

●

l

1

.d】

4

0

⊥

0

●

1

2

l
●

11

0.3424 0.3417 17.7 18.2

0.3159 0.3156

0.3020 0.3016

0.2897

0.2690 0.2687

0.2564 0.2563

0.2320 0.2318

0.2056

114 0.1993 0.1989

3 0 0 0.1823 0.1822

3 01 0.1796 0.1794

0.1718

0.1719

0.1717

0.1708

3 0 3 0.1608 0.1608

2 2 0 0.1578

2 2 1 0.1560 0.1560

5.1 8.2

70.4 64.2

1.2

28.3 29.4

11.8 11.9

12.1 14.0

16.3

22.3 22.1

29.2 26.7

8.7 10.4

14.4

0.7

5.9 12.7

1.1

6.4 8.2

2

1

0

つ`

2

ュ

3

2

11

1 4

1 4

2 2

…)

■
4
-

3

;)

…)

0.1507

0.1487

0.1434

0.1410

0.1337

0.1249

0.1187

0.1161

0.1508

0.1502

0.1485

0.1433

0.1344

0.1328

0.1250

0.1246

17.6(;:…
10.6 11.3

3.9 2.9

1.6

7.4に…

9.1(;:;
0.1193 0.5

0.1187

0.1185

0.1162

0.1159

4.4†;:;

6.5f;:;
3 0 7 0.1140 0.1141 2.4 2.5
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の厚みが10mト以下の極めで薄い板状の形態に対応している.粘土の配向方法と

してよく用いられる遠心分離法7心により平板状の配向試料片を作製したが,この

平面に対する粉末Ⅹ繰回折図形では,(0001)およぴその高次反射が非常に強くな

り,一一般の(bkil)反射はほとんど消失した.

3)無水物の結晶構造

60｡cで乾燥したZOS化合物の轟密度は4.12g/C皿壬であり,化学組成およ

び格子定数 a8=0.6311nm,Ca=1.025丹rⅧから,Z=2が求められる.ま

た,このZOS化合物は六方対称の層状構造であり,化合物中のZr と SO`-2~ と

のモル比は3:1などのことから,無水物結晶構造の基本構造として,二枚の Zr
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の網面の両側に.Zrl個当たり1/3偶のSO42~イオンが三方対称に配位する構

造が最も妥当と思われる.またc軸長が1.0258nmであるので,この方向に充填

できる酸素の層の数が六つ以上にならないことを考えると,両側にある SO42一基

は酸素四面体の三角形の底面を層の外側に向け,内側の一個の酸素はZr と共有

し,底面の三つの酸素は三回対称を保ちながら,Zr イオンに配位するであろう.

微結晶は溶液から合成されているので,微結晶の板の二つの板面での性質が同一

であると仮定でき,また立方晶 ZrO之 申の酸素の積み重ねを考えると,基本構造

中に対称中心があると思われる.このような構造モデルに存在する対称要素およ

ぴⅩ繰回折図形,電子線回折図形に対して検討し最も合理的な空間群として Cぅ.

-P官が考えられる.

このモデルでは,一番外側の酸素を除いたすべての原子の‡,Y座標は完全

に決定されている.外側の酸素を除くすべての酸素の層間距離が等しい‡とし,

SOd 四面体の歪みを考慮して,Zr と共有する酸素との S-0距離を r,底面の酸

素との S-0距離を r',この二種の結合のなす結合角をαとすれば,すべての原

子座標を決めることができる.‡,r,r',α にイオン半径などから推測された値

を代入し,構造因子を算出した.このようにして求めたⅩ繰回折強度の計算値と

実測値との間の信頼度因子を R=∑II｡b5-Ⅰ｡.ヨ†l/∑Ⅰ.一｡う とした場合,Ⅹ=

0.146,r=0.144,r'= 0.160,α =1050 のとき,R= 0.169 であった.計算

した強度憤を実測値と比較して表 2-1に示す.なお,このとき計算に用いた原子

の位置パラメーターを表 2-2 に示す.悟輯度因子から言えば,決して小さくない

が,ZOS は微細であり,しかも配向しやすく,正確な回折強度を得るのが困難で

あることを考えると,かなり良い一致であり,提案された結晶構造モデルははぼ

妥当のものと言えよう.

提案された無水物の結晶構造モデルの(01To)面およぴ(0001)面への投影

図を図 2-15 に示す.基本構造の申に二次元的に配置した立方晶ZrO2 の(111)

網面と同じ二枚のZr網面の両側に SO42一基が存在し,SOd2- 四面体の底面の酸

素がそれぞれ内側のZr に配位する.Zr は 8配位であるが,一番外側の層の酸

素との結合距離が他より長く,立方晶ZrO2 と比べると全体としてC軸方向にわ
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表2-2.構造図子計算に用いた原子パラメーター.

point

position
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0

0
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C

d

月u
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qノ

(

(

(

(

(

(

(

0.667 0.000 0.646

0.667 0.333 0.863

0.000 0.000 0.719

0.667 0.333 0.719

0.333 0.667 0.719

0.333 0.000 0.573

∩.416 0.333 0.904

ずかに伸びている.

2.4 結言

Zr(SO4)2の水溶液を,200-2500Cにおいて水熱処理した.処理時間に伴う

生成物の種類,形態,生成率などの変化を調べ,含硫酸ジルコニア(､ZOS,

Zrち恥SO｡･nH～0.)微結晶の生成プロセスおよび結晶成長について検討した.更に

ZOS微結晶の性質,電子顕微鏡観察の結果などを基礎に,結晶構造モデルを導き,

それから,粉末Ⅹ繰回折によりその妥当性を検討した.その結果を以下にまとめ

る.

1)Zr(SOd)2 水溶液の組成および水熱処理条件に従t･､,ZrOこ微粒子,ZOS

微結晶,結晶性の低も･､ZOS類似相(PZロS と記す 二)およびZrOSO4･H20単結晶

粒子が生成し,それぞれの生成領域を明らかにした.

2)PZOSは低温または反応の初期で加水分解反応により生成し,その生成率

は HヱSO｣濾度の減少と共に増大する.

3)PZOSは更に高い温度または高い HヱSOJ濃度条件下では準安定であり,

時間と共に六角板状ZOS微結晶へと変化する.

4)ZOS微結晶は核形成一成長機構によって生成すると思われ,生成微結晶

の粒径は溶液中のHこSOd の濃度が高くなるにつれて大きくなるが,溶液中の Zr
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図 2-14.無水畠硫酸ジルコニアの結晶構造モデル.

(a)(0001)面への投影図;--･･･,-と-はそれぞれ

Z=0.904,0.719 と 0.573,

(b)(01了0)面への投影図;-,-と-はそれぞれ

‡=1.000,0.667と 0.333.
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の濃度にはほとんど依存しない.

5)種結晶を導入することにより,より大きい粒径を持つZOS微結晶が得ら

れた.水熱条件,溶液組成,種の量,種結晶による成長の繰り適し回数などを制

御することにより,ZOS微結晶を更に成長させることができる.

6)ZOSは六方格子または擬六方格子をもち,無水物の結晶格子は a8=

0.6311nm,C8=1.0258nm,Z=2である.空間群として,C3j一再が最も合理的

であると思われる.

7)無水物の基本構造モデルは立方晶 ZrO2の(111)網面と同じ二枚のZr

網面の両側に 歪んだ SO42- 四面体が配位する.このモデルに基づく回折強度の

計算値は粉末Ⅹ繰回折による実測値に良く一致する.
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第3章 ｢含硫酸ジルコニアからの薄板状ジルコニア微結晶の合成｣

3.1緒言

ZrOCO:3-H2SO4系から合成された含硫酸ジルコニア微結晶は第◆2章で述べた

ようにアスペクト比の大きい薄板状微結晶であり,しかもZrO2の含有量が高い

ので,薄板扶ZrO2微結晶の先駆体としての使用が期待できる.ここでは,まず

この含硫酸ジルコニアの加熱変化および熱分解して生成するジルコニア微結晶の

微構造などを調べた.そして,より完全な薄板状ジルコニア微結晶を合成する目

的として,この含硫酸ジルコニア微結晶をKⅢなどのアルカリ溶液で処理し,こ

のようなアルカリ性溶液中における構造,組成,形態などの変化,アルカリ処理

物の熱変化,生成ジルコニアの微構造などについて検討した.更に,安定化ジル

コニアの薄板状微結晶の合成を目的として,含硫酸ジルコニア微結晶を Caおよ

ぴHgなどの水酸化物と共沈し.その共沈物の熱変化,固溶体ZrO2微結晶の生

成,生成微結晶と先駆体との方位関係,固溶量などについて検討した.

3.2 実験方法･

3.2.1試料の調製

1)含硫酸ジルコニア微結晶

含硫酸ジルコニア微結晶は第2章で述べたのと同じ方法で調製した.含硫酸

ジルコニアの熱分解挙動に対する結晶性の影響を調べるため,ZS(0.2/0.4),ZS(

0.5/1.0)およぴZS(0.75/1.5)の溶液組成を用いて,2000cおよび240●cで数

種頬の結晶性の異なる微結晶を合成した.後述するアルカリ処理および共沈に用

いられた含硫酸ジルコニア微結晶は溶液組成ZS(0.75/1.5)から 2400cで5 日

間水熱処理して合成した.

2) アルカリ処理

含硫酸ジルコニア微結晶を各濾度のEOHなどの溶液に超音波分散させ,オー

トクレーブにより,2000C までの各温度において,所定の時間保持した.生成物

は蒸留水を用いて洗浄し,600cで乾燥させた.
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3)水酸化物との共沈

含硫酸ジルコニア微結晶をCaC12およぴHgC12の水溶液に分散させ,

CaC12の場合にはRO｣溶液,HgC12の場合に冊40H溶液を加えることにより共

沈させた.共沈物は洗浄後,600cで乾燥させた.

3.2.2 測定

生成物の同定は理学電機製Ⅹ繰回折装置を用い,粉末法により CuKα 線,3

5KV-1餌A,走査速度1または 20/鵬nの測定条件で行った.試料の配向をな

るべく避けるため,試料はホルダーに軽く押し込む程度で湘定した.生成物の加

熱変化を調べる高祖Ⅹ繰回折の場合はJD‡-1S型粉末Ⅹ緑葉置を用い.試料を直

接試料加熱台(日本電子D‡-GOH-Ⅴ､)上に装着し,CuKα線,走査速度20/舶n,

昇浪速度50C/min,50-100 または250-350の範囲内において室温から10000C ま

で測定を行った.

生成物の粒子の大きさ及び形態は通過型電子顕微鏡により観察した.用いた

装置は日本電子製JEH-200C‡型で,加速電圧が200ⅩⅤであった.また,示差熱

分析は理学電機製TAS-1000DTA装置を用い,標準物質を α一A120こ),昇温速度を

100仁山in として空気中で行った.熱重量分析は自製の装置を用いた.

3.3 結果と考察

3.3.1含硫酸ジルコニアの熱変化とジルコニアの生成

含硫酸ジルコニアの加熱変化を調べるために調製した三種頬の結晶性の異な

る試料の電子顕微鏡写真を図3-1に示す.(a)は薄板状というよりも更に小さい

薄片状粒子の集合に近い円盤状であり,小)はより大きな薄片状微結晶である.

そして,(C)は大きさ 0.3-0.5J川のきれいな六角板状ZOS微結晶粒子である.

図 3-2 にこの三種の試料の,ZrO2含有量を基準にしたTGおよぴDTA曲線

を示す.試料の生成条件により約3000C までの脱水による重量減は大きく変化す

るが,6000Cからの重量減はすべてほぼ同じとなった.国中,(b)と(c)は

(a)より脱硫温度が高く,脱硫温度範囲が狭い.これは各試料の結晶性と対応す
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図3-1･結晶性の異なる試料の電子顕微鏡写真.

(a)ZS(0.1/0.2),2000c.(b)ZS(0.5/1.0),2000c,

(c)ZS(0.5/1.0),2400c,(･d)(c)試料の電子線回折図形.

るものである･各試料の脱水仁脱硫の量を.化学分析の結果とともに,熱分解後

生成するZrO2の重量を基準としてモル比で表3-1に示す.pTA曲線では約

3000Cまでの脱水および約印00cからの脱硫による吸熱ピークが観察される.

含硫酸ジルコニアの(001)回折線の半価幅から求めた見かけの結晶子径の加

酎こともなう変化を図3-3に示す.見かけの結晶子径は必ずしも結晶の成長の

みを反映せず,欠陥や歪みの減少を含むものであるが,2000Cで合成した試料で

は加熱処理温度の上昇とともに徐々に増大する.2200cで合成した六角板状試料

の見かけの結晶子径は2000Cまで急激に増大し,その後lまとんど変化しなかった.

この低温での結晶子径の急激な増大は図3-1(C)に見られるように六角板状の結

晶が方位を揃えて重なり合っていることに関連づけられるであろう.

図3-1に示した各試料を,種々の温度で1時間加熱処理を行った場合の生成

物の低角度のピークから求めた層間距離の変化を図3-4に示す.含硫酸ジルコニ
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図3-2･結晶性の異なる試料(図3-1に対応)

のTGおよぴ DTA 曲線.

表 3-1.結晶性の異なる試料(図 3-1に対応)の

化学分析及び熱重量分析の結果.

Sample 乙rO2 SO3 H20

(a)

Chem.Ana. 1.00 0.380

で.G. 1.00 0.334 1.23

(b) T.G. 1.00 0.322 1.07

(c)

Chem.IAna. 1.00 0.322

T.G. 1.00 0.319 0.94

アの層間距離,つまり(001)面間隔は生成条件により異なり,結晶性の違いを反

映する.しかし,この層間距離は空気中での加熱処理によってすべて,次第に減
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図 3-3.加熱に伴う見かけの結晶子径の変化.

((b)と(C)は図 3-1に対応)
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図3-4.加熱に伴う層間距離の変化.

(試料は図 3-1に対応)

少して一定備になる傾向がある.各試料とも層間距離は約6000Cで,ほぼ一定値

1.048n皿になった.この結果は各試料の水の含有量および脱水過程とよく対応し,

ある程度の水が層間水として存在すると考えられる･そして層状化合物は合成時

に,結晶性が高いほど,層間水の含有量が少なく,また加熱処理によっても結晶

性が増すとともに層間水が減少することが分かる･
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しかし,一旦 6000cで脱水処理した試料は非常に吸水しやすく.と同時にC

軸方向の周期つまり層同距離が大きくなり,いわゆる膨潤作用があると思われる.

図3-5に示すように 6000Cで処理したものでは,回折ピークが約2∂=8.40

(d=1.037nn)となっているが,空気中に放置すると,約2β=6.80 で新た

に一つのピークが現れる.また,脱水した試料に水を付けると,回折ピークが約

6.80(d=1.319nn)まで下がり,この眉間距離の差が約 0.282nmであり,一

つの水の層(約 0.3n皿 とされている)に対応する.吸水後のⅩ繚回折図形は全

体としてくずれており,これは吸水後の層状構造のC軸方向の積み重ねの乱れを

反映したものと思われる.

含硫酸ジルコニアの熱分解プロセスを調べるため,高塩Ⅹ繰回折を行い,そ

の結果を図 3-6 に示す.6000c までは回折図形の低角度のピークが高角度の側へ

移り,脱水過程に対応するが,回折図形全体としてはほとんど変化しなかった.

しかし,TGで示す脱硫温度 6500C付近では ZOS化合物が正方晶 ZrO2 に変化し,

7り00Cでほとんど正方晶のみとなった.過度が更に高くなると,低角度のピーク

は完全に消失し,約8000cにおいて正方晶から単斜晶への転移が観察される.

5 20 ん0 6065

20(deg)

図 3-5.無水含硫酸ジルコニアの吸湿によるⅩ繰回折図形の変化.

(a)無水物(6000c 2時間),(b)空気中,2 時間,

(c)空気中,1日, (d)水に付ける.
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図 3-6.Z8S微結晶の高湿Ⅹ繰回折の測定結果.

準安定正方晶 ZrO2の存在については,種々の説があるが,Garvieの表面エ

ネルギ岬説は最も一般的であり,T5-77}加熱による粒成長のため,単斜晶ZrO～

に転移すると考えられる.Garvie によれば,準安定正方晶として存在できる臨界

粒子径は約 30nmである75･】.本研究において,残留する正方晶は空気中で見か

滑の結晶子径が約十数n皿で単斜晶に転移したと考えられ,いくらか小さい臨界

粒子径となっている.また正方晶から単科晶への転移に閲し,正方晶の臨界粒子

径が空気中では真空中より小さく,それは空気中に存在する H20の効果であると

する報告7弓･7!∋〉があるが,本研究の結果は微量の残留硫酸イオンの影響を受けて

いる可能性がある.

空気中で一定時間加熱処理を行った場合の分解生成物は,6500C,0.5時間で

はⅩ線的な見かけの結晶子径が約10r用 のほとんど正方晶のみの ZrO2 であった

が,6600C,1時間では既に半分以上単斜晶に転移し,7000C,1時間では単斜晶
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のみであった.また比較のために

行った真空熱分解処理では,660

0C,1時間で正方晶約6沌.700

0c,1時間でも正方晶が約4哨残

っており,空気中で処理した場合

より正方から単斜への転移が遜れ

る傾向が認められる.

空気中での脱硫分解処理の前

後における試料の微構造の変化を

中位の結晶性の試料(図 3-1(b)

に相当)に対する電子顕微鏡写真

によって図 3-7 に示す.6000C,

2時間処理したもの(1)はほとん

ど未処理のものと変化がなかった

が,7000C,1時間の処理物(2)

は先駆体の形状を残した形骸粒子

で,その一次粒子の大きさは約十

数nⅢである.更に高い温度で処

理した試料では,粒成長と凝集が

進み,8000c,2時間処理した試料

(3)では約20nmに近い一次粒子

が連結していることが観察される.

しかし,図から分かるように.薄

板状粒子が重なっていない部分

(A)では二次形骸粒子の形状を特

徴づける組織はほとんど形成され

ず,きれいな薄板状を残している.

図 3-7.仮焼試料の電子顕微鏡写真.

(試料は図 3-1(b)に対応二)

(1)6000C2時間,

(2)7080Cl時間,

(3)8000C2時間.

-44-



3.3.2 アルカリ溶液処理および薄板状ジルコニア微結晶の合成

1) アルカリ溶液処理

前述したように,含硫酸ジルコニア化合物は層状構造を持ち,粘土鉱物と非

常に似たような脱水または吸水挙動を示す.一方,多くの粘土鉱物はイオン交換

憶を示すことがよく知られており9鋸,本実験では,ZOS微結晶に対し,アルカリ

溶液処理を加えた場合の構造,組成および形態の変化を調べた.川のmH溶液

中に分散させ,各温度において一日間処理して得られた生成物のⅩ繰回折図形を

潔 3w8に示す.室温の処理においても含硫酸ジルコニアのⅩ繰回折図形に変化が

見られ,低角度のピークが更に低角側へ移り,層間距離が大きくなったことを示

す｡しかし,ZOS微結晶の層面に垂直に入射した電子線回折図形は処理前とほと

んど同じであり,すなわち,アルカリイオンが層間に入り,層間距離を広げるが,

層面方向にはほとんど影響しないことを意味する.1000C以上の溢度では,出発

含硫酸ジルコニアは単斜晶あるいは正方晶 ZrO2 に分解した.970Cおよぴ 200

母Cにおいて一日処理して得られた生成物の電子顕微鏡写真は図 3-9 に示す.低

温処理物はきれいな六角板状であり,処理前と同じ形状を示す.2000C において

恥
【･･--･t･･--･･-ノ

7 25 30 35

20 Cu Kα

180℃

1500c

120℃

1000c

Zirconium oxide

Sulfate crystals

図3-8.ZOS微結晶を,1NのKOH溶液中で各港度1日間処

理して得られた生成物のⅩ繰回折図形.
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図 3-9.ZDS微結晶を,川の EDH溶液中で1日間処

理して得られた生成物の電子願微鏡写真.

(a)970C, (b)2000C.

化合物はすべて分解し,0.摘 ノ川程度の単斜晶ZrO2粒子となている.この単斜

晶ZrO2粒子は不規則な形状でありながら,やや一方向に延びていることが分か

る.

｣方,1000C以下の温度においてアルカリ処理後の処理液を分析したところ,

ZOS微結晶中のS8d2~ イオンが一部分溶出していることが分かった.アルカリの

種類,濾度,処理時間,処理溢度について調べたが,溶出量はアルカリの濃度,

処理時間にほとんど関係なく,アルカリイオンの種類に依存し,また処理温度が

高いほど溶出臭が多くなる傾向にある.各処理条件下でのSO｡2一イオンの溶出量

は表3-2に示すようである.また,アルカリ性溶液で処理したZOS化合物を更

にHCl処理を加えると,Ⅹ繰回折図形はほぼ完全に元のZDSの形に戻り,層間

に入ったアルカリイオンが水素イオンにより,再置換されたことを示す.この方
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表3-2･アルカリ溶液処理によるZOSからのSO｡2イオン溶出量.

処理液 濾度 海度 時間 SO3 量(wt冤) 全体の割合(‡)

蒸留水 R.T. 2d 0.0 0.0

970C 2d 0.0 0.0

NaOH 0.1N R.T 2d 2.7 15.8

1N R.T. 2d 3.0 17.5

600C 2d 3.4 19.9

97●C 1d 4.5 26.3

2d 5.0 29.2

椚hOH 1N 970C 2d 2.8 16.4

4d 3.0 17.5

ROH 1封 970C 2d 4.5 26.3

法を用いて原子吸光分析により,舶+,R+ イオンについて分析した結果,イオン

の量はほぼZOS微結晶中に`存在する硫酸イオンと釣り合う程度の量であった.

2)アルカリ処理物の熱変化および薄板状ジルコニア微結晶の生成

図 3-10に1N EOH溶液で処理して得られた生成物のTG,DTA曲線を未処理

のZOS微結晶のそれと比較して示す.6500c以上における重量減は出発含硫酸ジ

ルコニアと比較すると,非常に少ない.この重量減の減少は 3.3.2の1)に述べ

た硫酸イオン含有量の減少並びに層間でのR◆の存在が原因であることが明らか

である.DTA曲線では出発含硫酸ジルコニアには脱硫による大きな重量減に対応

して一つの大きな吸熱ピークがあるが,アルカリ処理物の場合7000｣C付近に一つ

シャープな発熱ピークが観察される.高塩Ⅹ繰回折により,この発熱ピークは立

方晶または正方晶ZrO2 の結晶化に対応する.

空気中で1時間熱処理したKOH処理生成物のⅩ繰回折図形には6000Cまで
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図 3-10.TGおよぴDTAの測定結果.

(a)ZOS,

(b)川ROHによる処理生成物(.970C,5日間).
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図3-11.加熱に伴う層間距離の変化.

(a)ZOS, (b)mH処理生成物.

はほとんど変化がなかった.KOH処理物の低角度のピークの位置から計算した層

間距離の加熱に伴う変化を含硫酸ジルコニアのそれと比較して図3-11に示す･
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6000c までの温度の上昇に伴い.出発化合物の層間距離は1.11n加から一定値

1.05nm までに減少したが,KOH溶液の処理物は変化がなく,1.23nmのままで

あった.

図 3-12は,空気中で1時間仮焼処理した後の試料中のZrO2の見かけの結

晶子径および正方晶ZrO2の割合を示す.7000Cの加熱処理では,含硫酸ジルコ

ニアは単斜晶ZrO2 に変化したのに対し,EOH処理した試料は85‡の正方晶およ

ぴ15‡の単斜晶の混合相となっており,この割合が9500C まではほとんど変化

しなかった.この正方晶ZrO2は95docから単斜晶に転移しはじめ,11000Cで

はほとんど完全に転移した.また,KOH処理物からの正方晶ZrO2の結晶子径の

温度に伴う増大は出発化合物からの単斜晶ZrO2の結晶子径の増大より遅いこと

が分かる.こめ9500Cという比較的高い湿度まで存在する準安定正方晶ZrO2は

KOH処理物の層間に存在する K+ イオンに関連づけられると思われる.しかし,

Ⅹ線回折図形に ZrO2以外の生成相は認められず,熱重量分析では脱硫が少ない

ことから,K+ と SOd2一 などがガラス寅のものを生成したと考えられ,このガラ

ス相の存在は正方晶ZrO2 をより高温まで準安定させ,と同時にZrO2 相の結晶

成長を妨げたものと思われる.7000cでの加熱処理生成物を H20で洗浄すると,

準安定正方晶 ZrO2 が単斜晶ZrO2 に転移した.
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図3-12.仮焼温度に伴う見かけの結晶子径および正方晶の占める比率の変化.

(○,●)ZOS,(ロ,■)ROH処理生成物.
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含硫酸ジルコニアおよぴアルカリ処理物を7000c,1時間仮焼して得られた

ZrO2 の電子顕微鏡写真を図 3-13 に示す.含硫酸ジルコニアからは先駆体の形状

を残した約13r川の非常に小さい一次粒子からなる形骸粒子(a)が得られた.

しかし,1H田川(b)およぴ1Ⅳ鮎川(C)溶液で処理した Z8S化合物から生成し

た ZrO2 粒子は坂面にいくらかクラックが観察されるが,先駆体と同じような薄

板状蘭子であることが分かる.図 3-13(d)は(c)に示す試料の一枚の板状粒子

に対する電子線回折図形で,(11了)あるいは(111)に配向した ¶-ZrO之である

ことが分かる.回折図形の円周方向にストリークが観察され,クラックの発生な

どによる配向のゆらぎを示す.更に高い仮焼温度においては粒成長及び凝集が進

むにもかかわらず,10000C においても孤立した板状艶子が観察される.

図3-13.7000C.1時間熱処理して得られた ZrO2微結晶の電子顕微鏡写真.

(a)ZOS, (b)1N mH処理,

(c)川=陶OH処理.(d)(C)試料の電子線回折図形.
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3.3.3 薄板状ジルコニア固溶体微結晶の合成

1) ジルコニア固溶体微結晶の生成

モル比1:5の含硫酸ジルコニアと Ca(OH)2および晦(8H)2 との共沈物を各

温度において,1時間加熱処理した.生成物のⅩ繰回折図形をそれぞれ図 3-14,

3-15 に示す.ZOS-Ca(OH)2系では,6000C において含硫酸ジルコニアの 2β=

7.50 付近の回折ピークが僅かに残っているが,6500C以上では完全に消失した.

650-7000Cの温度範囲における生成物は立方晶 ZrO2,CaO およぴ CaSO一 であ

った.7500C以上では,立方晶
ZrO2 の量が温度の上昇と共に減少し,CaZrOニミ の

生成量が増加した.6500c-7500Cの温度範囲内で仮焼して得られた生成物を

HCl溶液で処理すると,CaOおよぴCaSO4が溶解し,立方晶 ZrO2 の単一相が得

られた.一方,ZOS-Hg(OR)2共沈物では,ZOS-Ca(OH)2 と同様,6000C にお

いて含硫酸ジルコニアが残っていたが,7000cでは完全に分解して,立方晶

ZrO2 が生成した.9000C以上では,この立方晶 ZrO2が単斜晶 ZrO2へ転移し始

め,10000Cでは,単斜晶の割合が約8硝 となった.また,700-8000cの温度

範囲内で仮焼し･たものを RCl溶液で処理することにより,立方晶ZrOヱの単一相

が得られた.通常,HgOがZrO2へ固溶するのは14000c以上であることが知ら

れており∈･-},本実験で 7000cにおいて固溶が起こるのは ZOSが分解して生成し

C

C

C

C

C

●

ロ

X

O
▲

5 ZO ん0

20(deg)

図 3-14.ZOS- Ca(OH)2 共洗物を,各温度,1時間

仮焼した試料のⅩ繰回折図形.
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図 3-15.ZOS一 宮g(OH)2 共沈物を,各温度,1時間

仮焼した試料のⅩ繰回折図形.

た ZrO2 粒子は極めて薄いためであると思われる.

2)薄板状ジルコニア固溶体粒子の結晶状愚

生成した立方晶 ZrO2 微結晶の電子顕微鏡写真を図 3-16 に示す.立方晶

ZrO2 微結晶は先駆体化合物と同じ六角板状粒子であり,電子顕微鏡で観察するか

ぎり,二次形骸粒子を裏付ける微組織が形成されていない.一枚の板状結晶に対

する電子線回折図形は CaO安定化ZrO2 微結晶の場合を一例として含硫酸ジルコ

ニアと比較して図 3-17 に示す.立方晶 ZrO2 板状結晶は単結晶の回折スポット

を示し,すなわち,板状粒子の各一枚が単結晶か,超微粒子が完全に配向して形

成する不完全単結晶であると考えられる82,.更に,図 3-17 から分かるように,

ZOS微結晶の(30知〉の回折斑点が生成した立方晶ZrO2の(220〉の回折斑点

と完全に重なり,結晶の方位も一致することから,化合物が分解するとき,結晶

方位を保ちながら,トポタキシヤルに ZrO2 が生成することが明らかである.こ

の方位関係は(0001)ご｡ミ;托(111)いZ用2およぴ【10To】zosII【110】｡-ご｢｡2である.

このような立方晶 ZrO2 微結晶をさらに高い温度で仮焼しても,その薄板状
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図3-16.ZrO2固落体微結晶の電子顕微鏡写真.

(a)CaO-ZrO2, (も)晦8-ZrO2.

の形態が消失しない.図3-18に示すように,8000cで仮煉したCaO安定化

ZrO2微結晶は粒子形態にほと■んど変化が認められなかった.10000Cで仮境した

ものは板状粒子の辺が表面穏の減少の結果として丸くなったが仁板状の形状が保

持されている.

3)ジルコニア固落体微結晶の固溶主について

薄板状ZrO2固落体微結晶の応用の面から考え卑と,その固溶量の制御が必

要である.単一相ZrO2固落体微結晶の生成温度範囲が極めて狭く上本研究では,

ヱOS微結晶と水酸化物との共沈比率の固溶量に及ぼす影響について立方晶ZrO2

の(111)面間隔の変化を測定することにより,検討した.

含硫瞭ジルコニアと Ca(OH)2,Hg(OH)2 とを所定の比率で共沈させ.700●C,
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図 3-17.ZrO2聞落体と ZOS との方位関係.

くa)ZOS微結晶,(b)CaO安定化ZrO2微結晶,

(C)方位関係.
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図3-18.加熱処理に伴う CaO安定化ZrO2徹結晶の形態変化.

(a)8000Cl時間,(b)1000■cl時間.

20

20(deg)

(q)Zr-Cq

40 20

28(deg)

(b)Zr-Mg

図 3-19.Ca(0田2,晦(【川)2 と ZロS との共沈比率が変化した時の共沈

物を 7000C.1時間仮僕して 那1処理後のⅩ繰回析図形.
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1時間仮焼したときの生成相の変化を調べた.HCl処理した後のⅩ線回折図形を

図3-19 に示す.ZOS-Ca(0田2系では,Ca(OH)2/ZOS比率が0.5 あるいは

1.0のとき,仮境生成物は単斜晶および正方晶の混合物であった.共沈比率が 2

以上の場合では,立方晶のみが生成した.ZOS-Hg(0田2 では,晦(OH)2/ZOS比

率が1′.0以上では立方晶ZrO2 の単一相となった.立方晶(または正方晶)

ZrO2 の(111)面の面間隔と共沈比率との関係を図3-20に示す.CaO固溶ZrO2

の(111)面間隔が共沈比率の大きくなるにつれて増大し,共沈比率が4以上にな

ると,ほとんど一定になった.この(111)面間隔は7000Cにおける長時間処理,

またはHCl処理に対し,変化を示さなかった.栂0固溶ZrO2の場合,(111)面

間隔が共沈比率の増大に伴い小さくなり,この比率が4以上になると,ほぼ一定

値となった.また,HgO固溶ZrO2の場合,HCl処理により,d111値は僅かに大

きくなった.これは,固溶していた晦0がHCl処理により,溶出したためと思

われる.低温における格子面間隔は歪みや水の含有量に影響されやすく∈:3!,

(111)面間隔から直接CaOや晦0の固溶量を推定できない.しかし,図に示す

面間隔の連続的な変化は固溶量が共沈比率ならびに仮境条件によって制御可能で

あることを示唆する.
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図 3-20.共沈比率に伴う立方晶 ZrO2 の(111)

面間隔の変化.
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3.4 結言

合硫酸ジルコニア微結晶を先駆体とする薄板状ZrO2微結晶の合成について,

1)加熱分解による生成,2)アルカリ処理して,その処理物からの生成,3)過剰

量の水酸化物との共沈物からの生成などを検討し,以下の結果を得た.

1)化合物微結晶は空気中で 6000C以下で層間水を失い,層間距離が一定憤

1･048nⅡとなる.更に,含硫酸ジルコニアは6500Cから脱硫し,先駆体の形状

を残した準安定正方晶あるいは単斜晶ZrO2の形骸粒子となる.

2)含硫酸ジルコニア微結晶を,KO凹または舶OH溶液で処理すると,

1000c以上では含硫酸ジルコニアが分解して ZrO2微粒子になるが,1000C以下

ではⅩ繰回折図形および形態にはばとんど変化がなかったが,その化学組成,熱

挙動には大きな変化を示した.

3)アルカリ処理物を加熱分解して得られた ZrO2微結晶は未処理物からの

分解物と比較すると,より完全な薄板状粒子であり,板状粒子の板面に垂直な方

向は単斜晶ZrO2の(11丁)方向であった.

4)含硫酸ジルコニア微結晶を過剰量の Ca(OH)2,晦(OH)2 との共沈物をそ

れぞれ 650-7000cおよび 700-8000Cの温度範囲内で加熱分解し,そして HCl処

理することにより,立方晶 ZrO2 の単一相が得られた.

5)この立方晶ZrO2 は六角板状粒子であり,単結晶の電子線回折図形を示

す.しかも先駆体ZOS微結晶と一定の結晶学的方位関係があり,この方位関係は

(0001)zos.1I(111)｡-こrl〕2および【10To】z｡,SII【110】｡_｡｢｡2であった.

6)安定化ZrO2微結晶中の CaO,晦0の固溶量は,共沈比率並びに焼成条

件などの選択により制御可能であることを示した.

-57-



第4章 ｢繊維状ジルコニア微結晶の水熱合成｣

4.1緒言

ジルコニウムの塩水溶液の加水分解により,ジルコニア粒子が生成すること

がよく知られており,ZrOC12 または ZrO相03)2の加水分解並びに生成ジルコニ

ア微粒子について盛んに研究された含9･42･43).ジルコニウムの硫酸塩水溶液に関

しては,ジルコンの硫酸抽出液を水熱処理すると単斜晶ZrO2 が生成することが

知られているが,生成条件の詳細および生成する ZrOと粒子の形態や大きさにつ

いては明らかでなかった41-.

本研究においては,第2章では ZrOCO3 -H2SO4 系の加水分解条件,生成物,

特に含硫酸ジルコニアの生成プロセス,結晶成長について検討したが,H2SOd濃

度の低い溶液組成からは単斜晶または正方晶ZrO2微粒子が生成することを明ら

かにした.また,このようなZrO2 微粒子の形態を調べたところ,一定の条件下

では,特に栂SOd または(NH4)2SO4が共存する場合では,繊維状をした単斜晶

ZrO2微粒子が得られることが分かった.本章では,H云so｡濾度の低い(0.5

Ⅱ01/L以下)ジルコニウムを含有する硫酸酸性溶液を水熱処理し,生成物の種類,

生成粒子の形態および結晶方位を調べ,特に繊維状単斜晶 ZrO2粒子の生成機構,

HgSOJ添加の効果を検討した.

4.2 実験方法

4.2.1試料の調製

試薬炭酸ジルコニルおよび試薬特級硫酸を用いて,所定濾度のジルコニウム

および硫酸イオンを含む溶液を調製した∴また添加物の影響を調べるために,こ

れらの溶液に種々の量の晦SO4 を添加した溶液を調製した.得られた溶液を,ス

テンレス製耐熱容器の中に納めたテフロン製容器に入れ,密封後,種々の温度の

恒温槽内に所定時間静置した.得られた生成物を遠心分離,水洗の操作を繰り返

して洗浄､分離し,t一部電子顕微鏡観察用のものを除き,乾燥させた.各試料は

調製に用いた溶液の組成によって,例えばZrおよぴH2SOdが 0.1およぴ 0.2
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血01/Lの場合ZS(0.1/0.2)のように表わし,添加物として 栂SO4 を加えた場合

はその濾度も付け加え,例えば0.3Ⅱ01/Lの場合,ZS(0.1/0.2)晦0.3のように

表示する.

4.2.一2 測定

生成物の種類はCuXα 線を用いた粉末Ⅹ繰回折により同定した.生成粒子の

形態,大きさおよび結晶方位は通過型電子顕微鏡を用いて検討した.

4.3 結果と考察

4.3.1生成物の種類に及ぼす生成条件の影響

出発溶液中の Zr濾度を 0.1mol/L とし,H2SO一浪度を 0.1-0.5mol/Lの

種々の値となるように調製した溶液を,2500cで 99時間水熱処理して得られた

生成物のⅩ繰回折図形を図 4-1示す.試料ZS(0.1/0.1)および試料ZS(0.1/

0.2)からは単斜晶 ZrO2 および少量の正方晶 ZrO2が生成した.試料ZS(0.1/

0.3)および試料 ZS(0.1/0.5)からは第2章で述べた含硫酸ジルコニア(ZOS)

とともに単斜晶 ZrO2が認められる.ZOS微結晶の量はH2SOd 濃度の高い後者の

方が多いことが分かる.

これらの試料の生成粒子の電子顕微鏡写真を図 4-2 に示す.試料ZS(0.1/

0.1)では,長さ 0.3-0.5 〟m,幅 0.ト0.2 〟Ⅱの細長い板状粒子と一辺 0.03

〟皿程度の正方形または立方体状の超微粒子が観察される.前者は単斜晶ZrO2,

後者は正方晶 ZrO2 であると思われる.試料 ZS(0.1/0.2)では,長さト1.3 〟辺

幅 0.ト0.2 〟皿の大きさの一方向に伸びた粒子となっており,図上では区別しに

くいがコントラストの異なる2種類の粒子,すなわち,(1)で示したきわめて薄

い粒子と(2)で示した漉く,明瞭にみえる束状粒子が認められる.H2SO4 濃度の

より高い試料ZS(0.1/0.3)および試料ZS(0.1/0.5)では,このような粒子の他

に六角形の薄板状粒子が多量に存在する.この薄板状粒子の形態は ZOS と同一で

あり,-Ⅹ線回折の結果に一致する.

ZrおよぴH2SO4の溝度がそれぞれ0.1皿01/Lおよぴ0.2mol/Lの溶液に
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20 (deg)

図4-1.2500C,99時間水熱処理して得られた生成物の

Ⅹ繰回折図形.

っいて 2500cで種々の時間水熱処理して,生成物の種類と処理時間の関係を調べ

た.種々の処理時間後の生成物めⅩ線回折図形を図4-3に示す.5時間処理後の

生成物のⅩ繰回折図形は,ZOSの回折図形に極めてよく似ているが,各ピークが

幅広く,また,最も低角のピークがより低い 60付近にあり,いわゆる第2章で

述べた ZOSの結晶性の低い類似物(PZOS･)に相当すると思われる.24時間処

理後にはZOSの他に単斜晶ZrO2のピークが現れる.以後,処理時間と共に,単

斜晶ZrO2の強度が増加し,PZOSの回折強度が減少した.処理時間に伴う生成粒

子の形態変化を図ト4 に示す.5時間処理後の生成粒子は直径0.2-0.5 山川の

球状に近い形の塊状粒子である.24時間処理後には,塊状粒子が極めて少なくな

り,代わって,多数の微小な六角形板状粒子と長さ 0.2-0.8〟皿の細長い粒子が
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図4-2.?50Ⅶ,99時間水熱処理して得られた生成物の 1｢m

電子顔微鏡写真.

(a)ZS(0.1/0.1),

(c)ZS(0.1/0.3),

(b)ZS(0.1/0.2),

(d)ZS(0.1/0.5).

認められる.制限視野回折によれば,前者はZOSであり.後者は単科晶ZrO2で

ある.以後,処理時間と共に六角板状艶子は頂点が丸みを帯びると共に溶解し,

細長い単斜晶ZrO2粒子が成長する.72時間の処理生成物では単斜晶ZrO2粒子

のみとなった.

水熱処理温度を2000Cとした場合でも,長時間,例えば986時間の水熱処

理を行えば,生成物は図4-2に示した試料ZS(0.1/0.2)と同様の薄板状粒子お

よび束枚胞子であった.したがって,H2SO4濃度の低いジルコニウムの硫酸酸性

溶液を水熱処理すると,まず,PZOSが生成し,そして ZOSの板状粒子が結晶化

するが,最終的には単斜晶ZrO2 の薄板状粒子および束状粒子になることが明ら
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図 ト3.ZS(0.1/0.2)組成から,2500C所定時間水熱

処理して得られた生成物のⅩ線画折図形.

かになった.すなわち,鮎SO一 浪度の低い溶液組成からは,PZOS,ZOS ともに準

安定的に生成したものであると考えられる.

4.3.2 生成粒子の形態および結晶方位

硫酸ジルコニウム水溶液の水熱処理により生成した単斜晶 ZrO2粒子は図 4

-2 に示した試料ZS(0.1/0.2)に認められたように,きわめて薄い粒子と厚い束

状粒子であった.それぞれの粒子の特徴を示す高倍率電顕像および制限視野回折

像を図4-5(a)およぴ(b)に示す.(a)は長方形のきわめて薄い粒子であり,長

手方向の先端は幅10nⅡに細く割れている.図中円形で囲んだ部分の制限視野回

折像は単結晶のNパターンであり,図中矢印で示した方向に逆格子軸を向けた単

斜晶ZrO2 に対応する.したがって,この粒子の長軸および短軸方向はそれぞれ

C軸およぴb軸に当たる.また,各回折スポットにストリークは認められない.
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図4-4.ヱS(0.1/0.2)組成から,2500C所定時間水熱

処理して得られた生成物の電子顕微錬写真.

(a)5時間.(b)24時間.(C)72時間.

同園(b)に示す粒子は(a)に比べると,像のコントラストが強く,より黒く見

え.多数の,細長い繊維状または薄い板状と思われる微小結晶からなる東状粒子

である.しかし,回折スポットは円周方向にストリークが認められるので,微小
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図4-5.繊維状単斜晶ZrO2粒子の種類および結晶方位.

(a)薄板状長方形粒子..(b)菜状粒子.

結晶の配向にゆらぎがあると考えられる.長軸方向は∴制限視野回折図形から,

C軸方向に当たる.

4.3こ3 硫酸マグネシウムの添加効果

ZrおよぴR2SO一の渡度をそれぞれ0.25およぴ0.5101/Lとした溶液に,

JgSO4をその洩度が0.3皿01/L となるように添加して,2000Cで水熱処理した場

合の生成物のⅩ綽回折図形を図4-8に示す.最初に 2β
=60付近に幅広いピー

クを有する層状横道の化合物が生成し(4時間),その化合物の減少と共に単斜

晶ZrO2が生成し始め(24時間),そして,その量が処理時間とともに増加する

(104時間).この傾向はHgSO4を添加しない場合とほぼ同一であるが,以下の

ように 甘gSD4.を添加しない場合と異なる点がある.まず,単斜晶ZrO2が生成す
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る前に存在する層状化合物の2β =30● 付近のⅩ緋回折図形は,HgSOd を添加し

ない場合では1本のピークを示すのに対し,HgSO4 を添加した場合は2本のピー

クを示して単斜晶ZrO2の回折図形に近い.そして,単斜晶ZrO2の生成が完了

するのに要する時間は,例えば2000Cの水熱処理において,HgSO4 を添加しない

場合の約 900時間に比べ,HgSO4が存在するときは約100時間で,きわめて

短い.また,電顕観察によれば∴晦SOd を添加すると,生成する単斜晶ZrO2粒

子が小さく,その形態は大部分の粒子が束状である.

以上の観察結果から,単斜晶 ZrO2■粒子の生成過程および拭gSO4の添加効果

は次のように考えられる.出発溶液中に 晦SO4が存在するか否かにかかわらず,

最初に層状構造の化合物が生成する.しかし,この化合物は比較的不安定で,再

び溶解し,代わって安定な単斜晶 ZrO2が生成する.ここで,HgSO4が存在する

場合に生成した層状構造の化合物はより不安定であって,速やかに溶解し,単斜

晶ZrO2 の生成速度はHgSOJの存在しない場合より,大きくなったものと思われ

る.

･二･一∵

鴨島芦

O 山一ZrOヱ

ムintem)ediate compound

5 1020 25 30 35

2e (deg)

図4-6.ZS(0.25/0.5)HgO.5からの,2000C所定時間の

水熱生成物のⅩ繰回折図形.
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4.4 結言

ジルコニウムイオンを含有する硫酸酸性水溶液を水熱処理し,生成する

ZrO2微粒子の形状,粒形および結晶方位,さらに硫酸マグネシウムの添加効果な

どを訴べ,繊維状ZrO2の生成機構について検討し,以下の結論を得た.

1)`2000Cおよぴ2500cの水熱処理により,まず含硫酸ジルコニアまたはそ

の結晶性の低い類似物が生成するが,これらは時間と共に溶解し,最終的に単斜

晶 ZrO2 が結晶化する.

2)生成する ZrO2微粒子の形態は薄い長方形状および束状で,大きさは生

成条件により,長さ 0.3-1.3J川,幅¢.ト0.2J川であった.

3)長方形状粒子の長手方向およぴそれに垂直な方向はそれぞれc軸およぴ

b軸,束状粒子の長手方向はC軸に当たる.

4)硫酸マグネシウムの存在により,ZrO2微粒子の結晶化が完了するのに

必要な時間は著しく短縮され,生成する粒子の形態はほとんど束状のものであっ

た.
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弟5章 r異方形状ジルコニア微結晶のセラミックコーティングへの応用｣

5.1緒言

各種の金属,合金,黒鉛などは酸化物,炭化物,窒化物などのセラミックス

材料で被覆すると,エロージョンに強い,耐酸化性などの優れた性貴をもつよう

になる.このようなセラミックスによる被覆技術は最近非常に大きな関心が寄せ

られている84).一方,ジルコニアは高融点,低熱伝導率,耐摩耗性であり,更に

部分安定化ジルコニアの正方晶から単斜晶へのマルチンサイト転移による高強度,

高じん性などの優れた特性を有し,コーティングの材料として有望視され,特に

しや熱コpティング(TBC,The川alBarrier Coating)の材料として盛んに

研究されている85-8?).

ジルコニアの被覆方法としてはいままでCVD,PVD,溶射の三つが主体

をなしており,塗布法はほとんど用いられていないが,コストの低さ,被コーテ

ィング材料の形状に対する制限を受けないなどの点から,塗布法は有力な方法と

思われる.通常の微粒子ゾルでは,乾燥や焼成でクラックが入り易く,極めて薄

いコーティングしか得られない88｣.微粒子が異方形状,特に薄板状粒子の場合に

は,粒子が配向して付着するため,クラックは発生しにくいことが期待できる.

ここでは,前章で合成した含硫酸ジルコニア微結晶,薄板状ZrO2 固溶体微結晶

を用いて,ガラス,金属およぴアルミナ基板へのコーティングの可能性について

検討し,コーティング膜の′微構造などを調べた.

5.2 実験方法

5.2.1試料の調製

含硫酸ジルコニア(ZOS)は第2章と同じ方法でZS(0.75/1.5)組成の溶液

を 2400C,3 日間水熱処理して合成した.薄板状CaO安定化ZrO2微結晶は

3.3.3で述べた方法,すなわち,ZOS微結晶をモル比1:4の割合で Ca(OH)2 と

共沈し,共沈物を7000Cl時間焼成した後,打Cl処理を加えることによって合成

した.得られた微結晶ゾルを,pH値を6 ぐらいに調節し,一定の濾度まで濃縮
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して,出発試料ゾルとした.また,コーティング農の密度改良を目的として,こ

れらの微結晶ゾルに,別に合成した高分散ZrO2微結晶ゾルを一部添加混合した

ものも用いた.この高分散ZrO2薇結晶ゾルは4肘1/LのZrOC12 溶液を 200

0C､5日間水熱処理し,洗浄することにより粥製した.Y203安定化加02コーテ

ィング膜の作製には.ZOSゾルと YC13の溶液を所定の割合に混合したゾル溶液

を用いた.

5.2.2 コーティング膜の作製

コーティングの基体物質として,洗浄で脱脂したソーダガラス樟(4"け),

NトCr線(1.2刑け)およぴアルミナ基板を用いた.基体にゾル混合物をディッ

プ法によって塗布し,乾燥させた.コーティング農のグリーン密度をより高くす

るため,一部の試料は遠心分離により基板へ付着させた(8000r.p.匂.,半径

8川).

5.2.3 測定

生成相の同定は粉末Ⅹ線回折によって行った.コーティング膿の膜厚,表面

状態,微構造などは走査型電子顕微鏡によって調べた.

5.3 結果と考察

5.3.1コーティング膜の生成および性状

名演度に調製したZOSゾルをガラス棒に塗布して得られたコーティング膜の

厚さとゾル濾度の関係を図5-1に示す.ゾル濾度が0.25血01/L以下では,ガラ

スに付着したゾル溶液が涜れるため,均一寧コーティング膜が得られなかった.

0.25-0.8皿01/Lの濾度範囲内では,コーティング膿の厚さがゾル濃度の増加と

ともにほぼ直線的に増加し,ディップー回を行うことによって,1.5J川から十

数 〟Ⅱのコーティング膜が得られた.ゾル濃度は1.0耶1/L以上になると,ゾ

ルの涜動性が失われ,ゲルに近い状態になり,ディップ法によるコーティングは

できなかった.ガラス以外の基体材料,Ni-Cr線,アルミナ基板に対しては,コ
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図 5-1.コーティング膜の厚さとゾル濃度の関係.

ーティング膜の厚さの値はガラスと僅かに違うが,図ト1と同じ傾向を示した.

コーティング膜の表面に対するⅩ繰回折の結果から,回折図形に粒子の配向

性が見られ,特にゾル濃度の低い試料では,ZOSの(00L)反射のみが強く現れ,

ほかの反射がほとんど消失した.このことば,ZOSの板状粒子の板面が基体表面

に平行に配列していること施意味する.ガラス基板およぴN卜Cr線上のコーティ

ング頗の電子顕微鏡写真を図5-2に示す.固から分かるように,コーティング麟

の表面だけでなく,膜全体を適して,ZOS微結晶が基板に配向して付着している.

また,図5-2(a)のゾル濾度の低い試料と比べると,図ト2(b)に示す高濃度の

試料では配向度が低いことが分かる.図5-2(C)にⅣi-仁一線上のコーティング膜

の表面の微組織を示し,図5-2(d)のN卜Cr線を曲げた部分のコーティング膜の

断面から,ガラス基板上と同じようにZOS粒子が配向していることが観葉できる･

コーティング腰の電子顕微鏡写真から,ZOS粒子が板状であるため,互いに

完全に平行して配向していない部分には空隙が生じ,このようなコーティング膜

をち密.に焼結することは困難であると思われる.本研究では幾つかの方法による

膜のグリーン密度の向上を試みた.まず,外力による膜内の配向度の向上が考え

られ,粘土の配向にも用いられている遠心分離法を用いた74).また,板状ZOS
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図5-2.コーティング膜の電子顕微鏡写真.

(a)ガラス,0.4nol/L,(b)ガ⇒ス.0.8℡81/L,

(亡)げトCr繚,0.4I101/L,表面,

(d)¶i-仁一線,0.4℡01/L,断面.

粒子の同の空隙を更に小さいZrO2微粒子により,満たす方法も考えられるので.

本研究室で合成された大きさ◆10r川以下の高分散ZrO2微粒子のゾルを調製し,

所定の割合でZOSゾルと混合し,所定の濾度まで濃縮したゾルを用いた.

図5-3(b)に示すように,高分散ZrO2 を 5沌添加した混合ゾルから得られたコ

ーティング膜は遠心分離法の場合(a)と同様,ち密な微組織が得られた.しかし,

高分散ゾルの添加量が多くなると,ゾルの流動性が増し,ZOS と高分散 ZrO2 と

のモル比が1:1以上では,均一なコーティング腰が得られなかった.

薄板状CaO安定化ZrO2微結晶を用いた場合,ディップ法では,Z8S徹結晶

と似たようなコーティング瞑が得られたが,配向度はいくらか低いものとなった.

遠心分触法による CaO 安定化Zr82微結晶の沈降麒には,まったく配向が見られ

なかった.このZOS微結晶との遠いは二種頼の結晶の密度,平坦さ,硬さなどの
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図5-3.遠心分触法(a)およぴZrO2微粒子の含渡(b)による

コーティング麒の微構造.

遠いから乱明できると思われる.3.3.1で述べたように.ZOS微結晶ゾルではま

つかのZOS微結晶が完全に方位を揃えて重なり合い.一つより大きなクラスター

を作り,このクラスターはより大きな板状結晶のように振舞い,配向しやすいと

思われる.しかし.ディップ法によるCaO安定化ZrO2コーティング膜を基板表

面に垂直にプレスすることにより,比較的よく配向しち密に充填したコーティン

グ膜が得られた.この破断面を遠心分離法によるものと比較して図5-4に示す.

5.3.2 コーティング膜の加熱変化

アルミナ基板上のZ8SおよぴCaO安定化ZrO2微結晶の配向コーティング

膜を各温度において1時間焼成して得られた試料のⅩ繰回折図形を囲ト5に示

す.ZOS膜はよく配向しており.(00L)反射のみを示した.Z8S微結晶は650●C

で脱硫し∴準安定正方晶ZrO2を経て,単斜晶ZrO2に変化する.配向膜のⅩ捧
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図5-4.Ca8安定化ZrO2コーティング麒の破断面の電子顕微鏡写真.

(a)遠心分よ法, (b) ディップ法.プレス.

ZO 30 40

ヱ0(d咽)

ZO 30 んO

Z8.【deg)

図5-5.春海度1時間焼成したコーティング膜のⅩ線回折図形.

(a)ZOS, (b)CaO安定化Zr02.
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回折図形から,単斜晶ZrO2は(11丁)配向を示し,分解過程における方位関係は

(001)zos-(111)t一之r82-(11了)爪-ZrB2であると思われる.このことは第2章

で述べたZOSの結晶構造から理解できる.Ca8安定化ZrO2のコーティング磨か

らは,あまり完全ではないが,立方晶ZrO2の(111)配向を示す.ZOSゾルに

YC13の溶液を混合したものを用い,同様に塗布して得られたコーティング膜につ

いて,焼成温度が6500Cまでは配向したZOSのⅩ線画折図形であったが,ZOS

の分解と同時に,Y203の仕組み比に応じて,部分安定化ZrO2,安定化む02の

コーティング膜が得られることを確認した.

Ni-Cr線,アルミナ基板に塗布したコーティング膜は加熱焼成してもクラッ

クの発生が認められなかった.NトCr緑に,ZOSゾルおよぴ25n01‡高分散

ZrO2微結晶を含むZOSゾル(いずれも6℡0ほY203添加)を塗布して得られた

コーティング頗を,CO雰囲気中,10000Cl時間焼成した試料の表面の電子顕微

鏡写真を図5⊥6に示す.いずれも,クラックが観察されず,高分散ZrO2ゾルを

図 5-6.Ⅳi-Cr線上のZrO2(6I10ほY203)コーティング腰の

電子顕微鏡写真.(CO雰囲気,10000Cl時間)

(a)ZOS, (b)ZOS+25I10ほ高分散ZrO2.
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囲5-7.高温で焼成した ZqSおよぴCaO安定化ヱr¢2 のコー

ティング農の電子顕微鏡写真.

(a)表面,ZOS,1408●Cl時間,

(b)断面.ZOS,14000C,1時冊,

(C)表面.Caロ･安定化Zr¢2,1引用●C2時間,

(d) 断面,CaD安定化Zr02.15日●C2時間.

含有するコーティング膜はより焼結が進んているように思われる.高温で焼成し

た ZOSおよぴCa8安定化ZrO2 のコーティング膜の電子顕微鏡写真を囲5-7 に

示す.(a)と(b)はそれぞれZDSコーティング農を14000C,1時間焼成した試

料の表面と薇断面である.気孔およぴクラックが観察され,このクラックは冷却

時の正方晶一単斜晶転移の体積変化によるものと思われる.(C)および(d)は

C且0安定化ZrO2 靡を1508●c,2時間規成した試料の表面と破断面を示し,非常

にち密に焼結していることが分かる.
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5.4 結言

異方形状ZrO2微結晶の応用の一例として,塗布法によるセラミックコーテ

ィングの原料としての応用の可能性について検討し,以下の結果を得た.

1)ZOSゾルの洩度は0.25-1.0耶1/L範眉内では,ガラス,Ni-Cr線,ア

ルミナ基板た対し,1J川一十数〟皿の均貨なコーティング膜が得られた.

2)板状微結晶が基体表面に平行に配向して付着しており,出発ゾルの濾度

が高くなるにつれて,配向度が低くなった.

3)遠心分離または高分散ZrO2微粒子の含浸により,コーティング頗のグ

リーン密度を高めることができる.

4)ZOSコーティング膜は6500C以上で分解し,(11T)配向の単斜晶ZrO2

膜が得られ,また,YC13を加えたゾルからは安定化ZrO2コーティング膜の作製

も可能である.CaO安定化ZrO2薄板状微結晶を用いた場合のコーティング膜に

も,立方晶ZrO2 の(111)配向が見られた.

5)コーティング膜が加熱においても,クラックの発生が認められず,また

ち密に焼結することも可能であることを示した.
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第6章 r捻 括｣

ジルコニアセラミックスの原料粉体として微紳で,球状または等方形状,均

一粒径の微粒子が研究され,製造されている.一方,ジルコニアのセラミックコ

ーティング,繊維および薄膜の製造並びに配向性セラミックスまたはジルコニア

化合物の焼結体の調製には,針状,板状といった其方形状をもつジルコニア微粒

子は特徴を発揮することが期待できる.しかしながら,これらの形状のジルコニ

ア粒子の製造に関する研究は極めて少ない.

本研究は高性能を持つ特殊なジルコニアファインセラミックスの原料粉末と

して有用と思われる異方形状ジルコニア微結晶の合成を目的とするもので,まず,

ZrOCO3-H2SO4系の各温度下での加水分解生成物,とくに含硫酸ジルコニアの生

成プロセス,結晶成長,性貴,熱分解挙動,結晶構造などを検討し,それを先駆

体としてジルコニア薄板状微結晶の合成を試みた.更にこのような其方形状ジル

コニア微粒子の応用の可能性についても検討した.本論文の内容は以下の6牽か

らなっている.

第1章では,ジルコニア微結晶の合成,異方形状微粒子の合成と応用に関す

る従来の研究を概観し,其方形状ジルコニア微結晶の必要性,本研究の目的と経

過を述べた.

第2章では,薄板状含硫酸ジルコニア微結晶の合成条件,生成プロセス,結

晶構造を明らかにした.Zr(SO4)2水溶液が薄いときに室温においても加水分解す

るが,結晶性生成物は1500C以上で始めで生成する.特に H2SO4濃度が1.5

皿01/L以上の溶液を 2200C以上の海度で処理すると,六角板状の,化学組成が

Zr305SOd･H20 に相当するいわゆる含硫酸ジルコニア微結晶(以下ZOS)が生成

する.このZOS微結晶の生成過程を検討した結果:鮎SOl濾度が低いとき,ZOS

の化学組成に非常に近い結晶性の低い類似物が生成過程の初期に急激な加水分解

反応によって生成し,この類似物はH2SO4溶液中で準安定であり,時間と共に含
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硫酸ジルコニアに再結晶するが;H2SO4濃度が高いときにはZOS微結晶は核形成

一成長機構によって生成する.ZOS微結晶の平均粒径が溶液中のZr濾度にほと

んど依存せず.H2SO4濃度の増大にしたがって大きくなり,種結晶を導入するこ

とによって仁更に成長させることができる.ZOS微結晶は層面に垂直に 6固また

は3 回対称軸が存在し,六方格子を仮定すれば,a=8.632nnである.ZOSの

性貴などから,無水物の基本構造モデルとして立方晶ZrO2の(111)網面と同じ

2枚のZr網面の両側に歪んだSOd四面体が配位すると捷美した.このモデルに

基づく回折強度の計算値は粉末Ⅹ繰回折による実測値によく一致する.

第3章では含硫酸ジルコニアを先駆体とする薄板状ジルコニア微結晶の合成

について検討した.化合物は空気中 6000C以下で層間水を失い,更に 6500Cか

ら脱硫し,薄板状をした準安定正方晶あるいは単斜晶 ZrO2の形骸粒子となる.

更に,このZOS化合物はイオン交換性を示し,ROH水溶液中1000cで処理する

ことにより層状構造ならびに薄板状の形態を維持したまま,硫酸横合有量を小さ

くすることができ,それを空気中 7000Cで加熱処理することによって薄板状のジ

ルコニア粒子を得ることができることを明らかにした.また,･含硫酸ジルコニア

微結晶を Ca.軸の水酸化物と■共沈し,この共沈物を仮焼することにより,薄板

状ジルコニア国溶体微結晶も合成できる.この薄板状ジルコニア固溶体微結晶は

単結晶の電子線回折図形を示し,先駆体含硫酸ジルコニアと一定の結晶学的方位

関係があり,この方位関係は(0001)z｡S"(111)｡-ZrO2およぴ【10To】zo:Sl

【110】～_Zr｡2であることを明らかにした.また,固落体微結晶の固酒量の制御,

加熱に伴う板状微結晶の形態変化などについても検討した.

第4章では水熱条件下での繊維状ジルコニア微結晶の生成条件および形態な

どを調べた.H2SO▲濃度が0.5皿01/L以下では,ZOSは最終的な安定相ではなく,

処理時間とともに単斜晶ZrO2 に結晶化する.生成するZrO2微粒子の形態は非

常に興味深い長方形状および束状であり,大きさは生成条件によって長さ 0.3-

1.3〟Ⅱ,幅0.ト0.2 〟Ⅷである.長方形状粒子の長手方向およびそれに垂直な方
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向はそれぞれC軸およぴb軸,束状粒子の長手方向はC軸に当たる･また,硫酸

マグネシウムの存在により,ZrO2微粒子の結晶化が完了するのに必要な時間は著

しく短縮され,生成するほとんど全ての粒子は来状である･

勢5章では,以上に合成した異方形状ZrO2微粒子の応用の可能性について

検討した.薄板状をしたジルコニア微粒子は特にヤラミツクコーティングの原料

に適していることが分かった.塗布法を用いて,ガラス,金属,アルミナなどの

基板材料に対し,板状ZrO2粒子が配向して付着し,加削こおいてもクラックの

発生を示さなかった.この方法は材料の形状に対する制限がなく,ジルコニアコ

ーティングの新しい調製法となる可能性を示した.

第6章では,本研究によって得た結果を要約した.
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