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Based on author’s research data obtained by using microstructure-controlled sintered dense yttriastabilized 
zirconia (YSZ) pellets and porous YSZ pellets, influence of defect structure on the thermal conduction characteristic of 
dense YSZ polycrystalline and porous YSZ polycrystalline is explained.  The difference in the specific heat capacity 
between 3YSZ (Y2O3/ZrO2 = 3/97 (mol)) and 8YSZ (Y2O3/ZrO2 = 8/92 (mol)) is discussed from the point of view of 
the number of lattice defects introduced to YSZ by doping Y2O3.  Thermal diffusivity in a high temperature region 
and a low temperature region is explained separately, respectively.  Contributions of phonon diffusion and photon heat 
radiation in YSZ grain and pore to temperature dependency of the thermal diffusivity of 3YSZ and 8YSZ are clarified.  
In order to interpret their contributions, porosity, pore size, and grainboundary concentration are used as a key factor.  
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1. はじめに 

 

ジルコニア（ZrO2）は，Zr4と O2からなるイオン性結晶

である。O2と Zr4のイオン半径比は 1.75（1.40 nm／0.80 nm）

であり，Zr4は酸素 8 配位（蛍石構造）をとるには小さす

ぎるが酸素 6 配位（ルチル構造）をとるには大きすぎる。

そのため，ZrO2 は室温では酸素 7 配位に対応する単斜晶構

造をとる。酸素 7 配位とは，酸素八面体（6 配位）の 1 つ

の面（三角形）の中心に酸素を 1 つ加えたものである。し

かし，高温になるにしたがい，熱振動によりアニオンとカ

チオンのイオン半径は見かけ上いずれも大きくなり，見か

け上のイオン半径比が小さくなる。その結果，（低温）単斜

晶→正方晶→立方晶（高温）と転移する。17) 単斜晶から

正方晶への相転移は 1440 K，正方晶から立方晶への相転移

は 2640 K で生ずる。その後，2983 K で液相となる。  
ジルコニアは，高融点，高強度，および良耐食性を有す

る。しかし，上述の相転移は体積変化を伴うため，相転移

温度を挟む温度変化は，ZrO2 焼結体を破壊する。特に，1440 
K で生ずる単斜晶から正方晶への変化では約 4 %の体積収

縮を生じる 3)ので， ZrO2 焼結体は容易に破壊に至る。つま

り，ジルコニアを断熱材料として使用するには，大きな温

度変化においても相転移が生じないように結晶構造を安定

化させることが必要である。結晶構造を安定化させるには，

CaO，MgO，あるいは Y2O3 といった低原子価の金属の酸化

物を安定化剤として固溶させることが有効である。安定化

剤を添加すると，高温で安定な立方晶（蛍石構造）（Fig.1）
を低温まで安定化させることができる。 

 
 

Fig.1  Crystal structure of cubic yttriastabilized zirconia. 
Structure type; CaF2, Pearson symbol; cF12, Space group; 
Fm3m, No.; 225. 

 
Zr4サイトを Ca2，Mg2あるいは Y3が置換することで生

じた電荷の不均衡は，O2が欠損して酸化物イオン空孔が導

入されることで補償される。空孔の数は，安定化剤の濃度

と価数に比例する。3 価の酸化物である Y2O3 の固溶により

安定化した場合（Y2O3 安定化ジルコニア；YSZ）の酸化物

イオン生成反応を Krögner-Vink 表記で示すと式(1)である。 
 

Y2O3 = 2Y’
Zr  V O

・・

 3OO

X

                  （1） 
 

ここで，Y’
Zrは Zr4サイトを置換した Y3（正 1 価）であり，

VO

・・

は酸素空孔（負 2 価），そして OO

X

は酸素サイトに生成し

た O2（電気的に中性）である。酸化物イオン空孔は O2

の見かけのイオン半径を小さくする。また，Ca2，Mg2お

よび Y3はいずれも Zr4よりもイオン半径が大きい。これ

らはいずれも，イオン半径比を低下させることにより，広

い温度域で立方晶を安定化させる。YSZ では，Fig.2 に示す

ように，Y2O3 を 9 mol%（Zr の 18 mol%）以上置換固溶さ

せると，融点以下の全温度域で立方晶を安定化させること

が可能である。7) 

 

 
 
Fig.2  Phase diagram for the zirconia rich portion of the 
zirconia-yttria system. 
 

これに対し，安定化剤の添加量を抑制し，中温域では立

方晶と正方晶の 2 相混合状態が安定で，低温域では立方晶

と単斜晶の 2 相混合状態が安定である組成では，優れた破

壊じん性も実現される。通常，このような組成では，室温

では単斜晶と立方晶の混合物となり機械的強度は小さくな

る。しかし，このような組成においても，安定化剤の添加

量や焼成温度を適切に制御することで，室温付近の低温で

も準安定相である正方晶をも分散析出させることができる。
813) 通常これらを，部分安定化ジルコニアと呼ぶ。部分安

定化ジルコニアでは，外力によりクラックが発生しても，

正方晶の結晶粒が単斜晶に相転移して体積膨張することで

クラックを押しつぶす。その結果，クラックの伝搬は止ま

り，破壊に至らなくなる。 
これらの種々の優れた特性を有する安定化ジルコニアお

よび部分安定化ジルコニアは，熱伝導率も小さいことから，

優れた断熱材料として期待され，研究・開発が進んでいる。

最近の約 10 年間で，ガスタービンの断熱被膜用として，

YSZ膜の熱物性と原料粉末や成膜方法との関係が多くの研

究により報告されてきた。1416) さらに，YSZ の熱中性子

吸収断面積は，中性子データベース（Japanese Evaluated 
Nuclear Data Library-3.3, Japan Atomic Energy Agency）をもと

に計算すると 3YSZ で 7.7 cm1，8YSZ で 10.8 cm1 であるよ

うに，高温で使用可能な代表的ステンレス鋼である SUS304
や SUS316 の 268 cm1 や 272 cm1 と比べて遥かに小さい。

したがって，中性子経済性の点でも YSZ は好ましく，原子

炉用の断熱材料としても有望である。 
YSZ の比熱，熱拡散率および熱伝導率などの熱物性は，

微細構造と安定化剤の量により異なる。しかし，安定化剤

の量の影響については，Yang et al. 15) は Y2O3 濃度に依存し

ないと報告しているが，Bisson et al. 17) は Y2O3 濃度に強く
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依存すると報告しているように，未だ見解が統一されてい

ない。これは，研究用試料の微細構造も熱物性に複雑に影

響していることが原因である。特に，これまでは YSZ の熱

物性は単結晶 17-19) や気孔率が小さい焼結体 20-22) について

研究されてきたが，原子炉用断熱材料として使用されるよ

うなバルク多孔質焼結体に至っては，微細構造や組成の熱

拡散率や熱伝導率への影響に関する研究自体があまり実施

されていなかった。そこで著者らは，原子炉用断熱材とし

て適切な YSZ のバルク多孔質焼結体の微細構造を制御す

る方法を確立し，23) この方法により精緻に制御された微細

構造を有するバルク状の多孔質 YSZ 焼結体を用いて，安定

化剤の量や微細構造の熱物性への影響を研究してき     
た。24,25) 

本論文では，著者らが行ったこれらの研究成果を中心に，

安定化剤の添加や多孔質化により導入される欠陥構造とバ

ルク多孔質 YSZ 焼結体の熱伝導特性との関係を解説する。 
第 2 章では，安定化剤として添加する Y2O3 の量が異なる緻

密な YSZ 焼結体について，比熱容量，熱拡散率，および熱

伝導率への格子欠陥などの影響を解説する。第 3 章では，

熱拡散率へ与える YSZ の結晶粒径，結晶粒界密度，気孔率，

気孔径，あるいは Y2O3添加量などによる熱拡散率への影響

を，低温域と高温域に分けて解説する。本解説で用いるデ

ータは，著者らの研究 23) による微細構造制御技術により作

製した試料に基づいており，その詳細は既報 24-25) を参照し

てほしい。基本的に，これらの試料においては，YSZ 結晶

粒径は焼結温度により，気孔径は添加する造孔材

（polymethyl methacrylate，PMMA）の粒子直径により，さ

らに気孔率は焼結温度と造孔材の添加量により制御される。 

2. 安定化剤固溶により導入される格子欠陥の影響 

2.1 比熱容量 
3YSZ (Y2O3/ZrO2 = 3/97 (mol)) および 8YSZ (Y2O3/ZrO2 = 

8/92 (mol)) の比熱容量を，温度の関数としてFig.3に示す。

ただし，比熱容量は，原子数に依存するので，式 2 を用い

て原子数比を合わせるように規格化した値である。 
 

C p * = 3(32x)1Cp                   （2） 
 

ここで，x は YSZ 中の Y2O3 のモル％，C p *は原子数で規格

化した比熱容量である。C p *は，全温度域で 3YSZ の方が

8YSZ よりも大きい。また，3YSZ と 8YSZ の C p *の比は，

Fig.4 に示すように，573 K から 1273 K の全温度域では，

温度上昇に伴い直線的に増大する。そして，最終的に高温

では，Dulong-Petit の法則に従い，概ね１に収束する。 
Fig.5 には，3YSZ および 8YSZ 中の立方晶の含有率の比

（＝8YSZ 中の立方晶の割合／3YSZ 中の立方晶の割合）に

対する，3YSZ と 8YSZ の C p *の比を示す。873 K 以上の立

方晶と正方晶の混晶領域では，2 相の割合とともに C p *の
比が変化する。しかし，873 K より低温の立方晶と単斜晶

との混晶領域では，8YSZ 中の立方晶含有率と 3YSZ 中の立

方晶含有率の比が一定であるにもかかわらず，3YSZ と

8YSZ の C p *の比は測定温度によって異なる。この結果か

ら，少なくとも，3YSZ と 8YSZ の C p *の比が温度や組成

によって異なる混晶中の立方晶，正方晶あるいは単斜晶の

含有率だけに依存するのではないことは明確である。 
YSZ の C p *が異なる原因としては，著者が調査した範囲

では，酸素空孔や Zr4イオンサイトを置換している Y3イ

オンなどの格子欠陥の量の違い 26,27)あるいは結晶構造の違

い 21)を指摘する報告などがあるが，そのメカニズムはまだ

解明されていない。すなわち，YSZ の比熱容量は Y2O3 含

有量に依存するが，そのメカニズムを理解するには更なる

実験的および理論的研究が必要である。 

 
Fig.3 Normalized specific heat capacities of the 3 
yttriastabilized zirconia (YSZ) and 8YSZ. 

 

 
Fig.4 Ratios of the normalized specific heat capacities between 
the 8 yttriastabilized zirconia (YSZ) and 3YSZ (8YSZ’s C p*/ 
3YSZ’s C p*). 
 

 
 

Fig.5  Ratios of the normalized specific heat capacities 
between the 8 yttriastabilized zirconia (YSZ) and 3YSZ 
(8YSZ’s C p */3YSZ’s C p *) as a function of the ratios of the 
cubic-phase contents in the YSZ. 
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2.2 緻密 YSZ 多孔質体内の熱伝導 
2.2.1 緻密 YSZ 多結晶体の低温域（～873 K）における熱

拡散率 
緻密な YSZ 焼結体の熱拡散率の温度依存性は，Fig.6 に

示すような変化をする。873 K 以下の低温域では安定化剤

濃度が小さい 3YSZ の熱拡散率は，高濃度に安定化剤を含

有する 8YSZ の熱拡散率よりも大きい。熱拡散率は式 3 で

与えられる。 
 

=vLlL                      （3） 
 

ここで，，vLおよび lLは，それぞれ，熱拡散率，フォノ

ンの群速度およびフォノンの平均自由行程である。YSZ 中

の vL は安定化剤の濃度によらずほぼ一定である。Fig.6 か

らわかるように，低温域では，安定化剤濃度が小さい 3YSZ
においては温度の低下に伴い熱拡散率が増大する。これは，

温度の低下とともにフォノン散乱の頻度が減少して，フォ

ノンの平均自由行程が増大することに起因する。なお，フ

ォノン散乱頻度の減少は，Debye 温度以上の温度域での

Umklapp 過程と同様に，温度低下に伴うフォノン－フォノ

ン相互作用の減少に起因する。これに対し，安定化剤濃度

が高い 8YSZ では，広い温度範囲でほぼ一定の熱拡散率を

示す。これは，8YSZ 中に高濃度に存在する Y3や酸素空孔

などの格子欠陥がフォノンの散乱中心となることで，低温

域でもフォノンの平均自由行程が増大しないことによる。 

 
Fig.6  Thermal diffusivities of the yttriastabilized zirconias 
with a 100% relative density. 
 
2.2.2 緻密 YSZ 多結晶体の高温域（873 K～）における熱

拡散率 
高温では，lL はフォノン－フォノン相互作用により決定

されるため，安定化剤の濃度によらずほぼ一定の小さな値

である。したがって，フォノン拡散による熱拡散は小さな

一定値となる。ところで，873 K 以上の高温域における熱

伝導は，フォノン拡散に加えフォトン輻射の効果が顕著と

なる。これは，StefanBoltzman の式（式 4）に従ってフォ

トン輻射が温度の 4 乗で増大するからである。 
 

E＝T4                    （4） 
 

ここで，E，，，および T は，それぞれ，YSZ 結晶粒の

単位表面積からの射出能，射出率，StefanBoltzman 定数，

および温度である。 
8YSZ の緻密焼結体の熱拡散率は，温度上昇とともにわ

ずかに増大する（Fig.6）。これは，高温域の 8YSZ では，上

述したようにフォノンの平均自由行程が短いためフォノン

拡散が小さく，このような状況においてフォトン輻射の影

響が増大するからである。 
一方，3YSZ においては依然として温度上昇とともに熱

拡散率が減少し続ける。これは，3YSZ では格子欠陥が少

ないため高温域でもフォノンの平均自由行程が長く，フォ

ノン拡散が熱拡散の主体であり続けるからである。 
 
2.2.3 緻密 YSZ 多孔質体の熱伝導率 

3YSZ と 8YSZ の緻密な焼結体の熱伝導率は，式 5 により

算出され，Fig.7 の関係を示す。 
 

 (WmK1) =  (m2s1) Cp (Jg1K1)  (gm3)        （5） 
 

ここで，，， Cpおよび  は，それぞれ，熱伝導率，熱

拡散率，比熱容量および密度である。 
3YSZ の熱伝導率は，熱拡散率が大きな温度依存性を有

するにも関わらず，広い温度範囲でほぼ一定である。一方

で，8YSZ においては，熱拡散率がほぼ一定であるにも関

わらず，熱伝導率は温度上昇とともに増大する。これらは，

温度上昇とともに増大する比熱容量と温度上昇に伴い減少

する熱拡散率との，相反する温度特性を有する 2 つの因子

の積により熱伝導率が決まることに起因する。しかし，相

対的にフォノン拡散の寄与が減少してフォトン輻射の影響

が増大する温度域，すなわち高温域においては，3YSZ と

8YSZ とではほぼ同等の熱伝導率に収束する。 

 
Fig.7  Thermal conductivities of the yttriastabilized zirconias 
with a 100% relative density. 

3. 微細構造に起因する欠陥の影響 

3.1 多孔質 YSZ 焼結体の熱伝導 
3.2.1 多孔質 YSZ 焼結体の低温域での熱伝導 

293 K の低温における多孔質 YSZ 焼結体では，熱拡散率

と焼結密度は Fig.8 に示す関係にある。Fig.8 は，8YSZ に

ついて示してある。Fig.8 中のシンボルの違いは，焼結温度

や造孔材を用いて導入された気孔の直径の違い（1.5 m と

2.8 m）と，焼結温度の違いによる YSZ 結晶粒径の違いに

対応する。Fig.8 には，造孔材を添加せず微細な気孔のみを

含有する場合の結果も併せて示している。SEM 観察等によ

れば，YSZ の結晶粒径および粒子間ネックの太さは，焼結

温度が等しければほぼ同一であり，焼結温度の上昇ととも

に増大する。気孔径は PMMA の粒子直径にほぼ等しい。

ところで，上述したようにフォトン輻射は高温でのみ顕著

となる。つまり，Fig.8 は YSZ 結晶粒内のフォノン拡散に

よる熱拡散率の違いを示している。 
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Fig.8 からわかるように，焼結温度が等しければ熱拡散率

の焼結密度依存性は同一直線上に乗り，気孔径に依存しな

い。焼結温度が変化すれば，別の直線関係に移る。つまり，

多孔質 YSZ 焼結体の低温域での熱拡散率の主体である

YSZ 結晶粒内のフォノン拡散は YSZ 結晶粒の体積分率と

粒径のみで決定される。 

 
Fig.8  Thermal diffusivities at low temperature (293 K) of 
sintered porous 8 yttriastabilized zirconia (YSZ) pellets as a 
function of relative density. Pellets were prepared using 
polymethyl methacrylate (PMMA) powder particles with 
diameter of 1.5 and 2.8 m at volume ratios of 067% 8YSZ. 
 

YSZ 結晶粒内のフォノン拡散への YSZ 結晶粒サイズに

よる影響は，以下のようである。焼結温度のみを変えて作

製した多孔質 3YSZ 焼結体の熱拡散率を Fig.9 に示す。Fig.9
では，各温度における熱拡散率の値を 1273 K での値で規格

化して示してある。 

 
 
Fig.9  Normalized thermal diffusivities (calculated as ratios of 
the thermal diffusivities at each temperature to the thermal 
diffusivity at 1273 K) as a function of the measuring 
temperatures. 3 yttriastabilized zirconia (Y2O3/ZrO2=3/97 
(mol)). 

 
熱拡散率は温度上昇に伴い減少する。この熱拡散率の

293 K から 573 K への減少率を式 6 により算出し，平均粒

径等から算出した多孔質焼結体内の結晶粒界密度に対して

プロットすると，Fig.10 に示す直線関係が成立する。 
 

ΔD*
573293＝(D*

573  D*
293) / 300           （6） 

ここで，D*
573 と D*

293およびΔD*
573293は，それぞれ，573 K

と293 Kにおける規格化した熱拡散率および573 Kと293 K
との間の規格化した熱拡散率の変化率である。いずれの結

晶粒界密度においても，熱拡散率の変化率は負の値である。

また，それらは結晶粒界密度と直線関係にあり，焼結温度

が高いほど熱拡散率の温度変化率が大きな負の値となる。

この関係は，多孔質 YSZ 焼結体の低温域での温度上昇によ

る熱拡散率の減少が結晶粒界におけるフォノン散乱の増大

によるフォノンの平均自由行程に起因する，ことを示して

いる。 

 
 
Fig.10  Rates of change of the normalized thermal diffusivity 
with grainboundary concentration. The measuring temperatures 
are selected between 293 and 573 K to show a rough indication 
of the temperature dependence of the phonon diffusivity in the 
YSZ grain calculated using Eq. 6 and based on the normalized 
thermal diffusivity shown in Fig.9.   
3 yttria-stabilized zirconia (Y2O3/ZrO2=3/97 (mol)). 
 
3.2.2 多孔質 YSZ 焼結体の高温域での熱伝導 

Fig.9の1073 K1273 Kの高温域における傾きを焼結密度

に対して示すと，Fig.11 となる。焼結密度が 85%－90%に

おいて負の値の極小値をとる。負の値をとるのは，この焼

結密度では YSZ 結晶粒内のフォノン－フォノン相互作用

が温度上昇とともに増大してフォノンの平均自由行程が減

少し，熱拡散率が減少するからである。これに対し，より

焼結密度が低い場合と焼結密度が高い場合のいずれにおい

ても，傾きは増大する。つまり，温度上昇とともに熱拡散

率を減少させる因子（フォノン拡散）の他に，温度上昇と

ともに熱拡散率を増大させる因子も存在することを暗示し

ている。高温域では，温度の 4 乗の関数である

StefanBoltzman の関係（式 4）に従って，フォトン輻射が

増大する。フォトン輻射には，気孔内のフォトン輻射とYSZ
結晶粒内のフォトン輻射の 2 種類がある。つまり，多孔質

YSZ 焼結体の 1073 K1273 K の高温域における温度上昇に

伴う熱拡散率の増大は，焼結密度が 85%－90%より大きい

場合は YSZ 結晶粒内のフォトン輻射の増大に起因し，焼結

密度が 85%－90%より小さい場合は気孔内のフォトン輻射

の増大に起因している。 
Fig.12 には，造孔材添加により直径が 1.5 m と 2.8 m

の気孔を含有させた多孔質 8YSZ 焼結体の，1073 K1237 K
の高温域での熱拡散の温度係数を，焼結密度に対して示す。

図中には，造孔材（PMMA 粒子）を添加せずに微細な気孔

のみを導入した多孔質 8YSZ 焼結体の値も併せて示す。い

ずれの試料も 1373 K の同一条件下による焼結で作製され

ており，YSZ の結晶粒径は同等である。また，焼結密度は，
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28%から 50%と小さい。この焼結密度・温度条件（低密度・

高温）での熱拡散率の温度係数は気孔内のフォトン輻射が

主体である。したがって，Fig.12 からは，気孔内のフォト

ン輻射による熱拡散率の気孔径による寄与が読み取れる。

気孔径が異なってもすべてのプロットは同一直線状に乗っ

ている。これは，気孔内のフォトン輻射は，気孔径には依

存せず，気孔率のみで決定されることを意味する。 

 
 
Fig.11 Temperature coefficient of the thermal diffusivity as a 
function of the relative density. This is in the hightemperature 
region of 10731273 K (obtained as the slope of the plot in 
Fig.9). 
 

 
Fig.12  Temperature coefficient of the thermal diffusivities of 
highly porous 8YSZ pellets plotted against relative densities. 
8YSZ, yttriastabilized zirconia (Y2O3/ZrO2=8/92 (mol)); 
PMMA, polymethyl methacrylate. 

4. おわりに 

Y2O3を固溶したジルコニア（YSZ）などの安定化ジルコ

ニアは，高融点，高強度，良耐食性，および広い温度範囲

での優れた結晶構造安定性を有し，多様な用途での使用が

検討され，また実際に用いられている。基本的には熱伝導

率も小さいことから，近年は，優れた断熱材料としての期

待も大きい。広い温度範囲での熱伝導率を自在に制御する

ことができれば，高性能な断熱材料としての実用化が近づ

く。 
安定化ジルコニアの熱伝導率は，結晶構造を安定化させ

るための安定化剤の固溶により導入される格子欠陥や，多

孔質化の結果として導入される結晶粒界や気孔などの欠陥

構造により，複雑かつ大きな影響を受ける。 
本稿では，著者らが研究で明らかにした知見を中心に，

これらの多様な欠陥が比熱容量，熱拡散率，および熱伝導

率へ与える影響を解説した。 
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