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Functionally graded materials (FGMs) are multi-phase composites that have properties which never be 

achieved with homogeneous materials by spatially grading the constituents within the materials. This 

study aims to investigate thermo-mechanical behavior of zirconia (ZrO2)/ titanium (Ti) FGMs with 

continuous composition gradients, which are expected to be used in both aerospace and biomedical fields, 

fabricated by centrifugal slurry methods and spark plasma sintering (SPS). The fabricated samples were 

proved on their microstructures, using SEM EDS and XPS, and nano-, micro-and macro-mechanical 

properties. In addition, resistance to cyclic thermal shock loadings of the FGMs was investigated 

experimentally and numerically. The results demonstrated that various compositional gradation patterns 

can be achieved by changing the amount of dispersant, ammonium polycarboxylic acid (PCA). Oxygen 

can play a significant role, which generated through reduction reactions of ZrO2 during SPS processes, to 

determine the thermo-mechanical behavior of the FGMs.  
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１．緒論 

傾斜機能材料（FGMs）とは均質材では得られない特性

を達成すべく材料内部で組成や微視組織を段階的もしく

は連続的に変化させた材料である．材料内部にて構成要

素等を空間的に傾斜化させることにより内部の熱および

機械的，電気的特性などを徐々に変化させることができ

る．金属とセラミックスを貼り合わせた複合材料に対す

る FGMs の利点として熱応力分布の平滑化，界面での応

力集中の低減や結合強度の増加などが挙げられ，苛酷な

環境下での使用が想定される航空宇宙の分野での活用が

期待されている[1,2]． 

FGMs の中でも ZrO2/Ti 系傾斜機能材料は航空宇宙分野

に加え，生物医学分野への活用も期待されている．部分

安定化ジルコニア（PSZ）は破壊強度，耐摩耗性，生体

適合性，耐熱熱特性が優れており，医療用インプラント

材料や航空機の遮熱コーティングとして利用されてい

る．しかし，セラミックス材料は金属材料と比べて靭性

が低いため，脆性破壊をするという欠点を持っている．

対して金属の純 Ti は高い強度と破壊靱性を有し，人体に

対する毒性もなく，耐食性も優れており，航空機などの

構造材料としてや医療器具，人工骨として利用されてい

る．しかし，航空宇宙環境での耐熱特性や生体医学にお

ける耐食性や耐摩耗性という点セラミックス材料に劣っ

ている．そのため，航空宇宙分野と生物医学分野におけ

る傾斜機能材料の活用において双方の材料の欠点を補う

といった観点から ZrO2/Ti 系傾斜機能材料の活用が期待

されている[3,4]． 

 本研究では FGMs の傾斜形成プロセスに遠心力スラリ

ー法を用いている．遠心力スラリー法は原料粉末といく

つかの液体の混合物からなるスラリーに遠心力を負荷す

ることによって発生する粒子の移動速度差を利用して連

続的な組成勾配を得る手法であり組成傾斜が粒子のサイ

ズ，金型の回転速度，溶融金属の密度と粘度，および凝

固速度に依存するため傾斜の制御が見込まれる[5]． 

また，FGMs の製造方法として放電プラズマ焼結

（SPS）法を用いている．SPS法は，黒鉛などの材質の焼



結型へ粉末原料を充填し，圧縮成形と同時に直流パルス

大電流を印加して成形工程，緻密化と焼結工程をワンス

トロークの短時間で行う焼結法である．SPS を用いるこ

とによって迅速に高密度の焼結体を得ることができ，真

空条件は酸化の問題を防止または制限できる．そのた

め，高融点の金属やセラミックスをはじめとした多くの

材料の焼結に有効である[5,6]． 

 この 2 つの手法はその他の傾斜プロセスと製造方法に

比べ，省コスト・省スペースにて行えるという共通の利

点がある． 

 本研究では遠心力スラリー法と SPS 法により連続的な

組成変化を持つ ZrO2/Ti 系傾斜機能材料の作製を行うと

ともに，元素分析やナノおよびマイクロ硬さを調べるこ

とにより，その試料の組成について詳細に調査し，加え

て熱・力学特性について調査・考察を行った． 

 

２．作製手順 

工業用純 Ti 粉末および平均粒径 62nm の部分安定化

ZrO2粉末（PSZ，3mol%Y2O3）を混合した．Ti 粉末と

ZrO2粉末の混合比は体積率にて 60%と 40%とした．混合

粉末を蒸留水に投入し，分散剤としてポリカルボン酸ア

ンモニウム塩（PCA）を添加した．20min の超音波処理

を施して混合粉末スラリーを調製した．このとき PCA の

添加量は粉体に対する質量比として 0%，1%，3%，5%，

10%，20%に設定した．スラリーを Fig.1 に示すような遠

心力スラリー装置の金型にセットし，250，500rpm の回

転速度で 1800 秒間，遠心力を負荷した.その後，スラリ

ーを乾燥用恒温炉に入れ，473K で 8 時間乾燥させ，プレ

ス機を用いて 150kN で圧縮仮成型を行い，グリーン体を

得た．そのグリーン体を内径 20mmの黒鉛の型に入れ，

放電プラズマ焼結（SPS）装置にて焼結した．焼結条件

としては，真空度 20Pa 中で 30MPa 単軸圧縮負荷下，

1473K にて 10min 焼結した．チャンバー内にて室温まで

冷却し，直径 20mm，厚さ 3mmの円盤状の試料を得た． 

 

 

Fig.1 Centrifugal slurry equipment. 

 

３．評価方法 

（１）微視的観察 

a)SEM・EDX 観察 

試料の断面について走査型電子顕微鏡（SEM）を用い

てミクロ組織観察を行い，エネルギー分散型 X 線分析

（EDX）により元素解析を行った．元素解析は Fig.2 に

示すように傾斜部を細分化する形で試料断面を 18 分割

し，それぞれの層に対してスペクトルを計測し（質

量%），体積%に換算した． 

 

 

Fig.2 Measurement spectrum for element analysis 

by EDX. 

 

b)XPS 観察 

Ti 粉末と ZrO2粉末を体積率にて 50%と 50%として作

製した焼結体について XPS による元素分析とデプスプロ

ファイルを行った．デプスプロファイルにおいては Ti の

酸化被膜を考慮し，試料表面から 70nm までの深さまで

行った[7]． 

 

（２）機械的特性 

a)硬さ試験 

作製した FGMs の試料断面の厚さ方向に対して，マイ

クロビッカース硬さ試験を，Ti 粉末と ZrO2粉末を体積率

にて 50%と 50%として作製した焼結体の Ti 相と ZrO2相

の界面付近に対してナノインデンテーション試験を行

い，材料の機械的特性の変化について調査した．ビッカ

ース硬さ試験について測定箇所を Fig.3 に示す． 

 

 

Fig.3 Micro Vickers hardness testing points. 

 

b)常温・高温曲げ試験 

インストロン型引張試験機を用いて，サンプルに平衡

二軸面応力を発生させる円盤曲げ試験を行った．サンプ

ルは Ti 粉末と ZrO2粉末の混合し焼結したもので，体積

率にて ZrO2を 100%~10%に変化させた焼結体を用いた．

変位速度は 0.05mm / min に設定した．Fig.4 にサンプル

にバランスの取れた二軸曲げ応力を生成する円盤曲げ試

験用のサンプルホルダー部分の概略図を示す．円盤曲げ

試験から．引張面のひずみ εは式(1)を，最大曲げ応力 σ

は式(2)を用いて算出した．試験は常温と高温で行い高温

の試験では 623K の環境下で行った[8]． 
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𝑡𝜔

2𝑟𝑖
2
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Fig.4 The part of the sample holder for disk bending tests 

producing balanced biaxial bending stresses in the samples. 

 

（３）熱衝撃試験 

作製した試料の表面について，Fig.5 に示す装置を用い

て熱衝撃試験を行った．試料表面をガスバーナーで加熱

し，表面温度が 800℃から 900℃に達した状態を 2 分間保

持，その後常温になるまで空冷した．亀裂の進展や試料

表面の様子を観察した．なお試験の途中に破断や剥離等

が発生した場合は，その時点で試験を終了した． 

 以上の試験について，遠心力スラリー法を用いて作製

した試料との性能比較を行うため，粉末冶金法を用いて

ZrO2単体および 2 層，3 層，5 層の多層複合傾斜材料を

作製し，同様に熱衝撃試験を行った．  

 

 

Fig.5 Thermal shock test equipment. 

 

（４）シミュレーション 

プリプロセッサーに HyperMesh，ソルバーに

Optistruct，ポストプロセッサーに HyperView を用いて，

非定常伝熱・構造連成解析を行った．解析に作製したモ

デル及び拘束箇所を Fig.6 に示す．解析モデルは直径

20mm，厚さ 3mmで傾斜を再現するため各層 0.1mm の

30 層構造とし，拘束は中央とその周りの 4 か所で中央の

1 か所は xyz方向の移動及び xyz 方向の回転を拘束し，

周りの 4 か所は y 方向の移動のみ拘束した．熱衝撃試験

と同様になるように ZrO2面に熱伝達率を導入し，熱源

（ガスバーナー）を仮定し，シミュレーションを行っ

た． 

 

  

Model Constrain position 

Fig.6 Simulation model. 

 

モデルの組成について，後述の SEM・EDX 観察から

得られた遠心力スラリー法による FGMs(500rpm)と傾斜組

成プロファイルの評価の基準となる組成分布関数をもと

にした FGMs の組成データを導入した．組成分布関数は

式(3)で表せられる[9]． 

 

𝑓𝑚(𝑥) =
𝑓1 − 𝑓2

{(𝑥 − 𝑥0) − (𝑥1 − 𝑥0)}
𝑛

(3) 

 

ここで x は裏面からの距離[mm]，fm(x)は距離 x におけ

る金属の体積%，n は組成分布を表すパラメータをそれぞ

れ表している．組成分布関数において，n の値は組成傾

斜の連続性を評価するうえで基準となる値として知られ

ており，n>1 のときセラミックスリッチな分布，n<1 の

ときはメタルリッチな分布となる．組成分布関数のパラ

メータ n を変化させた際の組成分布を Fig.7 に示す． 

 

 

Fig.7 Volume fraction (%) of Ti based on compositional 

distribution function. 

 

４．結果と考察 

（１）微視的観察 

a)SEM・EDX 観察 

SEM・EDX 観察によって得られた EDX 画像と Ti の体

積%の変化を Fig.8 と Fig.9 に示す．また，Fig.9 の傾斜部

について組成分布関数と比較したものを Fig.10 に示す． 

   

PCA 0% PCA 1% PCA 3% 



   

PCA 55 PCA 10% PCA 20% 

Fig.8 EDX results for samples with the rotating speed of 

250rpm for variety of amount of PCA dispersan. 

 

 

Fig.9 Results of element analysis (500rpm) 

(Volume fraction (%) of Ti). 

 

 

Fig.10 Comparison with composition distribution function. 

 

SEM・EDX 観察の結果より，Fig.9 より分散材濃度の

変化により ZrO2層の厚みが変化している．これは，分散

材の濃度が高いほどスラリーの粘度が高くなっているた

めと考えられる．また，Fig.10 より PCA0％の試料はセラ

ミックスリッチの試料であり，その他の試料はメタルリ

ッチの試料となっていることがわかる．このことから遠

心力スラリー法においてスラリーの粘度を変化させるこ

とで ZrO2層の厚みを制御できると考えられる．また，分

散材の有無によりセラミックスリッチとメタルリッチに

分かれているため粉末の凝集が組成分布に影響している

と考えられる． 

 

 

b)XPS 観察 

XPS によるデプスプロファイルの結果を Fig.11 に示

す．また，Zr，Ti，O，についての深さによるスペクトル

の変化と，最表面と最深部（70nm）でのスペクトルの測

定結果を Fig.12～Fig.17 に示す． 

 

 

Fig.11 Result of depth profile (atomic concentration).  

 

 

Fig.12 Spectrum transition of Zr 

(bottom=0nm，top=70nm). 

 

 

Fig.13 Spectrum transition of Ti 

(bottom=0nm，top=70nm). 

 



 

Fig.14 Spectrum transition of O 

(bottom=0nm，top=70nm). 

 

  

Depth=0nm Depth=70nm 

Fig.15 Spectrum of Zr (3d). 

 

  

Depth=0nm Depth=70nm 

Fig.16 Spectrum of Ti (2p). 

 

  

Depth=0nm Depth=70nm 

Fig.17 Spectrum of O (1s). 

 

XPS の測定結果より，測定されたエネルギーと文献値

を比較すると，最表面では Ti は酸化物として存在してい

るが深さ 20nmより深いところではほとんどメタルの Ti

として存在している[10,11]．後述のナノインデンテーシ

ョンの試験の押し込み深さは 200nm 以上であるため，踏

まえると TiO2がナノインデンテーション試験やビッカー

ス硬さ試験に影響を与えていないと考えられる．Zr につ

いて着目すると材料内部になるにつれて一部の ZrO2が

ZrO2から Zr へと還元しているのがわかる．デプスプロ

ファイルで利用したアルゴンビームでは ZrO2は還元され

ないとされているため，これは SPS 法により低酸素環境

下で電流を流したことに起因するものと考えられる

[12,13]．XPS の特性上，化学結合の状態を読み取ってい

るため，Ti が化学結合以外の O の影響を受けているので

はないかと考えられる．つまり，還元され ZrO2から離れ

た O が Ti に固溶し固溶硬化が起きているのではないかと

考えられる． 

 

（２）機械的物性評価 

a)ビッカース硬さ 

遠心力スラリー法で作製した試料の断面に対してビッ

カース硬さ試験を行った結果を Fig.18 に示す．また，

Fig.18 の硬さが平坦になっている部分(Zr 面からの距離

1mm~)の平均硬さと充填率の関係を Fig.19 に示す． 

 

 

Fig.18 Vickers hardness in cross section (500rpm). 

 

 

Fig.19 Comparison of Vickers hardness in Ti part and filling 

rate. 

 

ビッカース硬さ試験の結果よりビッカース硬さには

EDX で得られた組成傾斜の影響があまり見られなかっ

た．また，純 Ti の測定データは約 240[HV]よりこの値と

比較すると Ti 相でもかなり高い値を示し Ti が硬化して

いることがわかる．また，ビッカース硬さと充填率を比

較すると充填率がよいとビッカース硬さが高い傾向にあ

ることがわかる． 

 

b)ナノインデンテーション試験 

ZrO2と Ti の焼結体の Ti 相と ZrO2相の界面付近につい

てナノインデンテーション試験を行った結果得られたナ

ノインデンテーション硬さとビッカース硬さ，弾性率を



Table 1 に示す．また，測定個所の EDX 分析についての

結果を Fig.20 に示す． 

 

Table 1 Nanoindentation analysis results 

 

 

  

SEM image Indentation image 

 

 
 

EDX image EDX of Zr 

 

  

EDX of Ti EDX of O 

Fig.20 SEM image and Indentation image and EDX image. 

 

Ti 相と ZrO2相の界面付近についてナノインデンテーシ

ョン試験を行った結果，Ti 相と ZrO2相それぞれの硬さと

弾性率に変化がほとんど見られなかった．純 Ti の実際に

測定したナノインデンテーション硬さとビッカース硬さ

はそれぞれ約 3.94[GPa]と約 365[HV]より，硬さに着目す

ると Ti 相の硬さが純 Ti のよりも高い値を示しているこ

とがわかる．Ti は O が固溶することにより硬化するた

め，XPS の測定結果と合わせて考えると固溶している可

能性が高い[14]． 

 

c)常温・高温曲げ試験 

常温・高温曲げ試験によって得られた最大曲げ応力と 

最大ひずみについて Fig.21，Fig.22 にそれぞれ示す． 

 

 

Fig.21 Maximum stress. 

 

 

Fig.22 Maximum strain. 

 

常温・高温曲げ試験の結果より ZrO2の単体と ZrO2に

Ti が加わったものを比較すると常温・高温に限らず強度

が低下していることがわかる．また，常温での結果と,高

温での結果を比べると高温の場合さらに強度が著しく低

下していることがわかる．この強度低下は Zr の還元によ

り PSZ の応力誘起相変態強化機構が損なわれたことと Ti

への O の固溶による靭性の低下から起きたと考えられ

る．また，高温での低下は材料の熱膨張による材料内部

のクラック進展によるものと考えられる． 

 

（３）熱衝撃試験 

熱衝撃試験により得られた試料の破断までのサイクル

数を Table 2 に示す．また，試料の試験前，1 サイクル

目，試験後の各試料の ZrO2面の様子を Fig.23 に示す． 

 

Table 2 Thermal shock test results 

 

 

 

1 2 3 4 5

Nanoindentation hardness[Gpa] 10.586 10.627 10.956 10.648 10.74

Vickers hardness[HV] 980.371 984.202 1014.637 986.086 994.623

Elastic modulus[Gpa] 313.942 316.192 322.546 318.488 319.326

6 7 8 9 10

Nanoindentation hardness[Gpa] 11.025 10.748 10.512 10.11 10.768

Vickers hardness[HV] 1021.01 995.369 973.56 936.294 997.248

Elastic modulus[Gpa] 332.467 333.005 365.817 303.099 315.863

ZrO₂単体 １サイクル目で破断

2layer ２サイクル目で剥離

3layer ２サイクル目で剥離

5layer １サイクル目で剥離

PCA0% １５サイクル目で破断

PCA1% ３サイクル目で破断

PCA3% １サイクル目で剥離

PCA5% ４サイクル目で剥離と破断

PCA10% １サイクル目で剥離と破断

PCA20% １サイクル目で破断

500rpm
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Fig.23 Sample surfaces in cyclic thermal shock test. 

 

熱衝撃試験の結果より ZrO2単体が 1 サイクル目加熱中

に破断したのに対し，FGMs では PCA20%の試料を除き 1

サイクル目では破断しなかった．このことから FGMs と

することで熱衝撃による破断を抑えることができると考

えられる．また PCA0%の試料は特出して耐熱衝撃特性が

良いことがわかった．前述の EDX 観察結果を踏まえると

セラミックスリッチの試料では耐熱衝撃特性が高いと考

えられる．また，ZrO2層が薄いほど剥離が多く見られた

ことから ZrO2層の厚みを組成制御によって厚くすること

が耐熱衝撃特性の向上につながると考えられる． 

しかし，文献や後述のシミュレーションの結果と比較す

るとメタルリッチの試料の方が応力の緩和が見られてい

ることから，今回の熱衝撃試験では曲げ試験で得られた

脆性化が結果に影響したものと考えられる[15]． 

 

（４）シミュレーション 

シミュレーションにて得られた結果について，Fig.24

に示す試料側面の測定個所でのミーゼス応力と面内方向

の応力について出力した．前述の EDX での組成データと

組成分布関数によるパラメータの組成データをもとにセ

ラミックスリッチおよびメタルリッチの各試料のシミュ

レーションを行った．各試料の傾斜部組成の比較を

Fig.25 に，得られた結果を Fig.26～Fig.29 に示す．ここ

で，0mmが ZrO2面（加熱面），3mm が Ti 面（非加熱

面）である． 

 

 

Fig.24 Measuring points. 

 

 

Fig.25 Comparison with composition distribution function. 

 

  

n=3 500rpm，PCA0% 

Fig.26 Von mises stress of FGMs (Ceramics rich). 

 

  

n=3 500rpm，PCA0% 

Fig.27 In plane stress of FGMs (Ceramics rich). 

 

  

n=0.25 500rpm，PCA10% 

Fig.28 Von mises stress of FGMs (Metal rich). 



 

  

n=0.25 500rpm，PCA10% 

Fig.29 In plane stress of FGMs (Metal rich). 

 

シミュレーションの結果よりセラミックスリッチであ

る n=3 と PCA0%，メタルリッチである n=0.25 と

PCA10%がそれぞれ同様な結果を得ることができた．ミ

ーゼス応力について，セラミックスリッチとメタルリッ

チの試料を比較するとセラミックスリッチの試料では加

熱面直下の層に大きな応力が働いていることがわかり，

メタルリッチの試料ではその応力が緩和されているのが

見て取れる．また，各試料の面内応力に着目すると加熱

面では加熱直後に大きな圧縮応力が生じ，加熱終了時に

引張応力が生じていることがわかる． 

 

５．結論 

本研究では ZrO2/Ti 傾斜機能材料を遠心力スラリー法

および放電プラズマ焼結法を用いて作製した．SEM と

EDX，XPS での微視的観察や元素分析，ビッカース硬さ

試験とナノインデンテーション試験，曲げ試験による機

械的性質評価，熱衝撃試験，シミュレーションによる性

能評価により以下の結論を得た． 

・元素分布を調査した結果，遠心力スラリー法により連

続的な組成傾斜を有する ZrO2/Ti 傾斜機能材料を作製可

能であることが確認できた． 

・分散材である PCA の添加量を変化させることでスラリ

ーの粘度および粒子の凝集状態を制御することで FGMs

の組成を制御できることがわかった． 

・ZrO2/Ti 系傾斜機能材料において，機械的特性が大きく

変化しており，ZrO2の還元によって Zr となったことと

ZrO2が還元され放出された Oが Ti へ固溶し複合材全体

の機械的特性に影響を与えている可能性がある．そのた

め，ZrO2/Ti 系傾斜機能材料の作製の際，SPS 法は ZrO2

の還元を引き起こし Ti の脆性化を引き起こす可能性があ

るため好まれない手法と考える． 

・組成分布曲線の形によって FGMs の熱衝撃に対する挙

動が変化し，PCA の添加量を変えることによって傾斜を

制御し，耐熱衝撃性を向上できる可能性があることがわ

かった． 

・実際に行った熱衝撃試験とシミュレーションの結果よ

り，耐熱衝撃特性において組成の観点から正反対の結果

を示し，実際に作製した試料の脆性化の影響が見られ

た． 
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