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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジルコニア系セラミック材料を含む焼結体であって、
　前記ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の全モルに基づいて、９２．５～９８
．０モルパーセントの範囲の量の酸化ジルコニウムと、
　前記ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の全モルに基づいて、１．５～２．５
モルパーセントの範囲の量の酸化イットリウムと、
　前記ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の全モルに基づいて、０．５～５．０
モルパーセントの範囲の量の酸化ランタンと、
　を含み、前記ジルコニア系セラミック材料が、２００ナノメートル以下の平均グレイン
寸法を有し、前記焼結体が、理論密度の少なくとも９９．５パーセントの密度を有する、
焼結体。
【請求項２】
　結晶性であり、１００ナノメートルを超えない平均一次粒子寸法を有するジルコニア系
粒子であって、かつ
　ａ）前記ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モ
ルパーセントの酸化ジルコニウムと、
　ｂ）前記ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも０．５モル
パーセントの酸化ランタンと、
　ｃ）前記ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも１．５モル
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パーセントの酸化イットリウムと、
　を含むジルコニア系粒子を部分的に焼結することによって形成される生成物を含む部分
的焼結体であって、前記部分的焼結体が、前記部分的焼結体の総体積に基づいて、２５～
７５体積パーセントの無機酸化物と、２５～７５体積パーセントのボイドと、を含む、部
分的焼結体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　イットリウム及びランタンの両方でドープされたジルコニア系材料が記載される。
【背景技術】
【０００２】
　種々の金属酸化物から調製されるセラミック材料が、多種多様の用途で使用されている
。これらのセラミック材料は、最初に金属酸化物粒子を含有する成形体を形成することに
よって調製され得る。成形体は、その後、粒子を強化して濃密体にし、かつ所望の最終特
性を達成するために焼結される。
【０００３】
　多くのセラミック材料は、アルミニウム系又はシリコン系である。いくつかのジルコニ
ア系セラミックも調製されている。他のセラミック材料と比較して、ジルコニア系セラミ
ックは、ひびがセラミック材料に伝播するときに引き起こされ得る相変態機構と関連した
、改善された機械的強度を有し得る。より具体的には、正方相ジルコニアは、そのような
条件下で単斜相ジルコニアに転換され得る。単斜相の形成は、セラミック材料全体にわた
ってひびの進行を阻止する傾向がある。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　ジルコニア、イットリウム、及びランタンを含有するジルコニア系材料が記載される。
これらの材料は、典型的には、粒子、成形体、部分的焼結体、又は焼結体の形態である。
２００ナノメートル以下の平均グレイン寸法を有する焼結体は、強靱性及び半透明性が所
望される用途等の多種多様の用途で使用され得る。焼結体を作製する方法も記載される。
【０００５】
　第１の態様において、焼結体が提供される。焼結体は、ジルコニア系セラミック材料中
の無機酸化物の全モルに基づいて、９２．５～９８．０モルパーセントの酸化ジルコニウ
ム、１．５～２．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び０．５～５．０モルパーセ
ントの酸化ランタンを含有する、ジルコニア系セラミック材料を含有する。ジルコニア系
セラミック材料は、２００ナノメートル以下の平均グレイン寸法を有する。
【０００６】
　第２の態様において、ジルコニア系セラミック材料を含む焼結体を作製する方法が提供
される。本方法は、結晶性であり、かつ１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有
するジルコニア系粒子を含有するジルコニア系ゾルを提供する工程を含む。ジルコニア系
粒子は、ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モル
パーセントの酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、
及び少なくとも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。本方法は、成形体が、
成形体の総体積に基づいて、少なくとも２５体積パーセントの無機酸化物を含有するよう
に、ジルコニア系ゾルからジルコニア系成形体を形成する工程を更に含む。本方法は、ジ
ルコニア系粒子を焼結し、かつジルコニア系セラミック材料を形成するために、ジルコニ
ア系成形体を加熱する工程も更に含む。ジルコニア系セラミック材料は、２００ナノメー
トルを超えない平均グレイン寸法を有する。
【０００７】
　第３の態様において、部分的焼結体が提供される。部分的焼結体は、ジルコニア系粒子
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を部分的に焼結することによって形成される生成物を含む。ジルコニア系粒子は、結晶性
であり、かつ１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有する。ジルコニア系粒子は
、ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モルパーセ
ントの酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び少
なくとも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。部分的焼結体は、部分的焼結
体の総体積に基づいて、２５～７５体積パーセントの無機酸化物と、２５～７５体積パー
セントのボイドとを含む。
【０００８】
　上記概要は、本発明のすべての実施形態又はすべての実装例を説明するものではない。
以下の説明は、説明的実施形態及び実装例をより具体的に例証する。以下の説明を通じて
いくつかの箇所において、実施例のリストを介してガイダンスが提供されており、種々の
組み合わせで使用され得る。それぞれの実例において、それと反対の内容が提示されない
限り、列挙されるリストは、代表的な群としてのみの機能を果たし、排他的なリストとし
て解釈されるべきではない。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】焼結されたジルコニア系材料のイオンでミリングした断面図の電界放射型走査顕
微鏡写真。この材料は、３Ｍ　ＥＳＰＥ（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，ＭＮ）からＬＡＶＡの
商標表記で市販されている部分的に焼結されたジルコニアブロックを更に焼結することに
よって調製された。顕微鏡写真に示される孔（すなわち、ボイド）が丸で囲まれている。
【図２ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１３の焼結体を示す図。
【図２ｂ】入射光を用いて５０倍率で表示された比較実施例５の焼結体を示す図。
【図３】実施例１３の焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図４】実施例１３の焼結体のイオンでミリングした断面図の電界放射型走査顕微鏡写真
。
【図５ａ】実施例１３の焼結体を示し。
【図５ｂ】実施例１４ａの焼結体を示し。
【図５ｃ】実施例１４ｂの焼結体を示し、入射光を用いて５０倍率で表示される図。
【図６ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１５ａの焼結体を示す図。
【図６ｂ】実施例１５ａの焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図７ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１５ｂの焼結体を示す図。
【図７ｂ】実施例１５ｂの焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図８ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１５ｃの焼結体を示す図。
【図８ｂ】実施例１５ｃの焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図９ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１５ｄの焼結体を示す図。
【図９ｂ】実施例１５ｄの焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図１０ａ】入射光を用いて５０倍率で表示された実施例１５ｅの焼結体を示す図。
【図１０ｂ】実施例１５ｅの焼結体についての破面の電界放射型走査顕微鏡写真。
【図１１】ジルコニア系粒子を調製するために使用され得る例示の連続的熱水反応器シス
テムの概略図。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　ジルコニア系セラミック材料を含有する焼結体、並びに焼結体の調製における中間体で
ある成形体及び部分的焼結体が記載される。焼結体中のジルコニア系セラミック材料は、
ジルコニウム、イットリウム、及びランタンを含有する。ジルコニア系セラミック材料の
グレイン寸法は、ランタンの添加によって制御され得る。ジルコニア系セラミック材料の
結晶相は、イットリウムの添加によって影響を及ぼされ得る。焼結体を作製する方法も記
載される。
【００１１】
　本明細書で使用される「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」という用語は、「少なくとも
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１つ」と同義に使用され、説明される要素のうちの１つ以上を意味する。
【００１２】
　本明細書で使用される「ジルコニア」という用語は、酸化ジルコニウムの種々の化学量
論式を指す。最も典型的な化学量論式は、ＺｒＯ２であり、概して、酸化ジルコニウム又
は二酸化ジルコニウムのいずれかと称される。
【００１３】
　本明細書で使用される「ジルコニア系」という用語は、材料の大部分がジルコニアであ
ることを意味する。例えば、粒子又はセラミック材料の少なくとも７０モルパーセント、
少なくとも８０モルパーセント、少なくとも９０モルパーセント、又は少なくとも９２．
５モルパーセントがジルコニアである。ジルコニアは、典型的には、例えば、イットリウ
ム及びランタン等の他の無機材料でドープされる。これらの他の無機材料は、典型的には
、無機酸化物の形態で存在する。種々の有機分子は、粒子又はセラミック材料の表面上に
吸着され得る。
【００１４】
　本明細書で使用される「無機酸化物」という用語には、例えば、酸化ジルコニウム、酸
化イットリウム、及び酸化ランタン等の種々の無機元素の酸化物が含まれるが、それらに
限定されない。
【００１５】
　本明細書で使用される「半透明性」という用語は、材料が１５０～３００マイクロメー
トルの範囲の粒子寸法に破砕及びスクリーニングされ、かつ入射光を用いて５０倍率で表
示されるときに、光の可視波長に対して少なくとも部分的に透明である材料を指す。
【００１６】
　本明細書で使用される「範囲内」という用語は、範囲の端点及び端点間のすべての数字
を含む。例えば、１～１０の範囲内には、数字１及び１０、並びに１～１０の間のすべて
の数字が含まれる。
【００１７】
　本明細書において使用される「熱水の」という用語は、水性媒体を、その水性媒体の沸
騰を防止するのに必要な圧力又はそれ以上の圧力において、その水性媒体の標準の沸点以
上の温度に加熱する方法を指す。
【００１８】
　ジルコニア系セラミック材料を含む焼結体が提供される。本明細書で使用される「焼結
体」という用語は、７５体積パーセントを超える無機酸化物及び２５体積パーセント未満
のボイドを有するセラミック材料を指す。ジルコニア系セラミック材料は、１００ナノメ
ートルを超えない平均直径を有するジルコニア系粒子を焼結することによって調製される
。ジルコニア系粒子は、結晶性であり、かつイットリウム及びランタンの両方でドープさ
れるジルコニアを含む。すなわち、ジルコニア系粒子は、酸化ジルコニウム、酸化イット
リウム、及び酸化ランタンを含有する。
【００１９】
　ジルコニア系セラミック材料は、典型的には、２００ナノメートル以下の平均グレイン
寸法を有する。小さいグレイン寸法は、ナノ粒子寸法範囲内にある焼結体を調製するため
のジルコニア系粒子の使用、並びにこれらの粒子へのランタンの添加に起因する。グレイ
ン寸法は、多くの場合、１７５ナノメートル以下、１５０ナノメートル以下、又は１２５
ナノメートル以下である。小さいグレイン寸法は、有利に半透明であり得る焼結体をもた
らし得る。焼結体の半透明性が所望される適用において、平均グレイン寸法は、多くの場
合、１００ナノメートル以下、９０ナノメートル以下、８０ナノメートル以下、７０ナノ
メートル以下、６０ナノメートル以下、又は５０ナノメートル以下である。
【００２０】
　ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の少なくとも９２．５モルパーセントがジ
ルコニアである。多くの場合、ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の少なくとも
９３モルパーセント、少なくとも９３．５モルパーセント、少なくとも９４モルパーセン



(5) JP 5723387 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

ト、少なくとも９４．５モルパーセント、少なくとも９５モルパーセント、少なくとも９
５．５モルパーセント、少なくとも９６モルパーセントがジルコニアである。ジルコニア
の量は、最大９８モルパーセント、最大９７．５モルパーセント、最大９７モルパーセン
ト、又は最大９６．５モルパーセントであり得る。例えば、ジルコニアの量は、９２．５
～９８モルパーセントの範囲、９３～９８モルパーセントの範囲、９４～９８モルパーセ
ントの範囲、９５～９８モルパーセントの範囲、９３～９７モルパーセントの範囲、９３
～９６モルパーセントの範囲、又は９３～９５モルパーセントの範囲であり得る。
【００２１】
　ジルコニア系セラミック材料中のジルコニアは、結晶性である。結晶性材料は、典型的
には立方晶系、正方晶系、又は単斜晶系である。立方相及び正方相は、Ｘ線回折技術を用
いて区別するのが困難であるため、これらの２つの相は、典型的には、定量目的のために
合わせられ、立方／正方相と称される。「立方／正方」又は「Ｃ／Ｔ」という用語は、同
義に使用され、立方結晶相及び正方結晶相を指す。立方／正方相の割合は、例えば、それ
ぞれの相におけるＸ線回折ピークのピーク面積を測定し、かつ等式（Ｉ）を用いることに
よって決定され得る。
【００２２】
　％Ｃ／Ｔ＝１００（Ｃ／Ｔ）÷（Ｃ／Ｔ＋Ｍ）　　　　　　　　　　　（Ｉ）
【００２３】
　等式（Ｉ）中、Ｃ／Ｔは、立方／正方相における回折ピークのピーク面積を指し、Ｍは
、単斜相における回折ピークのピーク面積を指し、かつ％Ｃ／Ｔは、立方／正方結晶相の
重量パーセントを指す。Ｘ線回折測定の詳細は、以下の実施例の項でより十分に説明され
る。
【００２４】
　大きい割合の正方相（例えば、立方／正方相）が、多くの場合所望される。正方相で存
在するジルコニア系セラミック材料は、破砕されるときに転移強化を経験し得る。すなわ
ち、正方相材料の一部は、破砕領域内で単斜相材料に転換され得る。単斜相材料は、正方
相材料よりも大きい体積を占める傾向がある。この転換は、破砕の進行を阻止する傾向が
ある。
【００２５】
　多くの実施形態において、最初に調製される焼結体中のジルコニア系セラミック材料の
少なくとも８０パーセントが、立方／正方結晶相で存在する。すなわち、最初に調製され
るジルコニア系セラミック材料の少なくとも８０パーセント、少なくとも８５パーセント
、少なくとも９０パーセント、少なくとも９５パーセント、少なくとも９８パーセント、
少なくとも９９パーセント、又は少なくとも９９．５パーセントが、立方／正方結晶相で
存在する。ジルコニア系セラミック材料の残りは、典型的には、単斜結晶相で存在する。
単斜相の量に関して言及すると、最初に調製されるジルコニア系セラミック材料中のジル
コニアの２０パーセント未満が、単斜相で存在する。
【００２６】
　最初に調製される焼結体中のジルコニア系セラミック材料は、典型的には、８０～１０
０パーセントの立方／正方及び０～２０パーセントの単斜、８５～１００パーセントの立
方／正方及び０～１５パーセントの単斜、９０～１００パーセントの立方／正方及び０～
１０パーセントの単斜、又は９５～１００パーセントの立方／正方及び０～５パーセント
の単斜である。
【００２７】
　ジルコニア系セラミック材料が破砕されるとき、単斜結晶相の量は、増加する傾向があ
る。例えば、単斜相の量は、最大２５パーセント又はそれ以上増加し得る。言い方を変え
ると、立方／正方結晶相の量は、最大２５パーセント又はそれ以上減少し得る。立方／正
方結晶相の減少は、例えば、最大２０パーセント、最大１５パーセント、最大１０パーセ
ントであり得る。場合によっては、減少は、１０パーセントを超えない。例えば、減少は
、最大８パーセント、最大６パーセント、又は最大５パーセントであり得る。立方／正方
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結晶相の量の減少は、例えば、１～１０パーセントの範囲、２～１０パーセントの範囲、
４～１０パーセントの範囲、又は６～１０パーセントの範囲であり得る。ジルコニア系セ
ラミック材料が１モルパーセントを超える酸化ランタンで調製される場合、ジルコン酸ラ
ンタン相の分離相が形成され得る。
【００２８】
　破砕後、焼結体中のジルコニア系セラミック材料は、多くの場合、７０～９９パーセン
トの立方／正方及び１～３０パーセントの単斜、７０～９５パーセントの立方／正方及び
５～３０パーセントの単斜、８０～９９パーセントの立方／正方及び１～２０パーセント
の単斜、８０～９５パーセントの立方／正方及び５～２０パーセントの単斜、又は９０～
９９パーセントの立方／正方及び１～１０パーセントの単斜である。
【００２９】
　ジルコニア系セラミック材料は、典型的には、ジルコニア系セラミック材料中の無機酸
化物のモルの総数に基づいて、１．５～２．５モルパーセントの範囲の量の酸化イットリ
ウムを含む。酸化イットリウムは、準安定正方相の安定度を高める傾向がある。１．５モ
ルパーセント未満の酸化イットリウムが、最初に調製される焼結体のジルコニア系セラミ
ック材料中に含まれる場合、より多くの量の単斜相が、焼結温度から室温への焼結体の冷
却中に形成される傾向がある。正方相から単斜相への転換に関連した体積膨張に関する応
力は、冷却中に焼結体を自然発生的に破砕する。最終結果は、破砕される焼結体であり得
る。しかしながら、２．５モルパーセントを超える酸化イットリウムが、最初に調製され
る焼結体のジルコニア系セラミック材料中に含まれるとき、正方相は、非常に安定してい
るため、結果として生じる焼結体が、多くの場合、形成後（すなわち、焼結及び室温への
冷却後）に応力に供されるときに転移強化を経験することができない。すなわち、より大
量の酸化イットリウムは、ジルコニア系セラミック材料が使用中に破砕されるときに、単
斜相がわずかしか又は全く形成され得ない程度に正方相を安定させる傾向がある。ジルコ
ニア系セラミック材料中に所望される酸化イットリウムの正確な量は、グレイン寸法に依
存する。より小さいグレイン寸法は、正方相の安定度に寄与する傾向がある。したがって
、グレイン寸法が小さくなるにつれて、正方相の安定度の最適なレベルを達成するのに必
要な酸化イットリウムの量は少なくなる。
【００３０】
　ジルコニア系セラミック材料は、多くの場合、ジルコニア系セラミック材料中に存在す
る無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも１．５モルパーセント、少なくとも１．６
モルパーセント、少なくとも１．７モルパーセント、少なくとも１．８モルパーセント、
少なくとも１．９モルパーセント、又は少なくとも２．０モルパーセントの酸化イットリ
ウムを含む。酸化イットリウムの量は、多くの場合、最大２．５モルパーセント、最大２
．４モルパーセント、最大２．３モルパーセント、又は最大２．１モルパーセントである
。例えば、酸化イットリウムの量は、１．５～２．５モルパーセントの範囲、１．５～２
．４モルパーセントの範囲、１．５～２．３モルパーセントの範囲、１．５～２．２モル
パーセントの範囲、１．５～２．１モルパーセントの範囲、１．５～２．０モルパーセン
トの範囲、１．６～２．５モルパーセントの範囲、１．７～２．５モルパーセントの範囲
、１．８～２．５モルパーセントの範囲、１．９～２．５モルパーセントの範囲、又は２
．０～２．５モルパーセントの範囲であり得る。個々のイットリウム含有相は、典型的に
は、Ｘ線回折法を用いて検出される。
【００３１】
　ジルコニア系セラミック材料は、典型的には、ジルコニア系セラミック材料中の無機酸
化物の全モルに基づいて、０．５～５モルパーセントの範囲の量の酸化ランタンを含む。
酸化ランタンは、ジルコニア系セラミック材料のグレイン寸法に影響を及ぼす傾向がある
。０．５モルパーセント未満の酸化ランタンが存在する場合、グレイン寸法は、２００ナ
ノメートルよりも大きい傾向がある。２００ナノメートルよりも大きいグレイン寸法は、
ジルコニア系セラミック材料に増加した不透明さをもたらす傾向がある。より小さいグレ
イン寸法は、ジルコニア系セラミック材料により高い半透明性又はより低い不透明性をも
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たらす傾向がある。しかしながら、酸化ランタンが５モルパーセント超の量に増加する場
合、多くの場合、半透明性に更なる視覚的改善はない。
【００３２】
　酸化ランタンの量は、多くの場合、ジルコニア系セラミック材料中の無機酸化物の全モ
ルに基づいて、少なくとも０．５モルパーセント、少なくとも０．７５モルパーセント、
少なくとも１．０モルパーセント、少なくとも１．２５モルパーセント、少なくとも１．
５モルパーセント、少なくとも１．７５モルパーセント、少なくとも２モルパーセント、
少なくとも２．２５モルパーセント、少なくとも２．５モルパーセント、少なくとも２．
７５モルパーセント、又は少なくとも３モルパーセントである。この量は、最大５．０モ
ルパーセント、最大４．７５モルパーセント、最大４．５モルパーセント、最大４．２５
モルパーセント、最大４．０モルパーセント、最大３．７５モルパーセント、又は最大３
．５モルパーセントであり得る。酸化ランタンは、０．５～５．０モルパーセントの範囲
、１．０～５．０モルパーセントの範囲、１．５～５．０モルパーセントの範囲、２．０
～５．０モルパーセントの範囲、２．５～５．０モルパーセントの範囲、０．５～４．５
モルパーセントの範囲、０．５～４．０モルパーセントの範囲、０．５～３．５モルパー
セントの範囲、又は０．５～３．０モルパーセントの範囲の量で存在し得る。個々のラン
タン相は、典型的には、濃度が１モルパーセント未満であるとき、Ｘ線回折法を用いて焼
結体中で検出されない。しかしながら、ランタンの濃度が焼結体の１モルパーセントを超
える場合、個々のランタン含有相が、多くの場合検出され得る。
【００３３】
　ジルコニア系セラミック材料は、典型的には、無機酸化物の全モルに基づいて、９２．
５～９８．０モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．５～２．５モルパーセントの酸化
イットリウム、及び０．５～５．０モルパーセントの酸化ランタンを含有する。例えば、
ジルコニア系セラミック材料は、９４～９８モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．５
～２．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び０．５～４．５モルパーセントの酸化
ランタンを含み得る。別の例では、ジルコニア系セラミック材料は、９４～９８モルパー
セントの酸化ジルコニウム、１．５～２．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び０
．５～３．５モルパーセントの酸化ランタンを含み得る。更に別の例では、ジルコニア系
セラミック材料は、９４．５～９７．５モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．５～２
．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び１．０～３．０モルパーセントの酸化ラン
タンを含み得る。更に別の例では、ジルコニア系セラミック材料は、９４．７～９７．１
モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．９～２．３モルパーセントの酸化イットリウム
、及び１．０～３．０モルパーセントの酸化ランタンを含み得る。
【００３４】
　焼結体は、比較的少ない数の孔を有する。焼結体中の孔は、例えば、トレンチを集束イ
オンミリングしてセラミック材料にし、かつ電界放射型走査電子顕微鏡を用いてトレンチ
を表示することによって検出され得る。この方法は、実施例の項で更に記載される。平均
孔寸法は、それらの平均直径から計算され得る。焼結体中に存在する孔は、１００ナノメ
ートルを超えない平均孔寸法（すなわち、平均直径）を有する傾向がある。例えば、８０
ナノメートルを超えない、６０ナノメートルを超えない、５０ナノメートルを超えない、
又は４０ナノメートルを超えない平均孔寸法であり得る。いくつかの焼結体において、平
均孔寸法は、１０～１００ナノメートルの範囲、２０～１００ナノメートルの範囲、１０
～８０ナノメートルの範囲、２０～８０ナノメートルの範囲、１０～６０ナノメートルの
範囲、２０～６０ナノメートルの範囲、２５～７５ナノメートルの範囲、又は２５～５０
ナノメートルの範囲である。
【００３５】
　焼結体は、焼結体の総体積に基づいて、７５体積パーセントを超える無機酸化物及び２
５体積パーセント未満のボイド（すなわち、孔）を含有する。いくつかの例では、焼結体
は、８０体積パーセントを超える無機酸化物及び２０体積パーセント未満のボイド、９０
体積パーセントを超える無機酸化物及び１０体積パーセント未満のボイド、９５体積パー
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セントを超える無機酸化物及び５体積パーセント未満のボイド、９８体積パーセントを超
える無機酸化物及び２体積パーセント未満のボイド、又は９９体積パーセントを超える無
機酸化物及び１体積パーセント未満のボイドを含有する。
【００３６】
　焼結体が孔（すなわち、ボイド）を有しない場合、その材料にとって最大限の密度を有
すると考えられる。この最大限の密度は、「理論密度」と呼ばれる。孔が焼結体中に存在
するとき、密度は、理論値未満である。理論密度の割合は、焼結体の断面の電子顕微鏡写
真から決定され得る。孔に起因する電子顕微鏡写真中の焼結体の面積の割合が計算され得
る。言い方を変えると、理論密度の割合は、１００パーセントからボイドの割合を差し引
くことによって計算され得る。すなわち、焼結体の電子顕微鏡写真の２パーセントの面積
が孔に起因する場合、焼結体は、理論密度の９８パーセントに等しい密度を有すると考え
られる。この方法は、実施例の項で更に記載される。
【００３７】
　密度が理論密度に近づくにつれ、ジルコニア系焼結体の半透明性が改善する傾向がある
。多くの実施形態において、焼結体は、理論値の少なくとも９９パーセントの密度を有す
る。例えば、密度は、理論密度の少なくとも９９．２パーセント、少なくとも９９．５パ
ーセント、少なくとも９９．６パーセント、少なくとも９９．７パーセント、少なくとも
９９．８パーセント、少なくとも９９．９パーセント、又は少なくとも９９．９５パーセ
ントであり得る。いくつかの焼結体において、孔が検出されない場合もある。理論密度の
少なくとも９９パーセントの密度を有する焼結体は、多くの場合、人間の目には半透明に
見える。孔がより大きい場合、より低い気孔率を有する材料は、より高い気孔率を有する
材料よりも不透明に見え得る。すなわち、より低い密度の材料の平均孔寸法がより小さい
場合に、理論値の９９パーセントの密度を有する焼結体は、理論値の９９．５パーセント
の密度を有する焼結体よりも半透明に見え得る。
【００３８】
　ジルコニア系セラミック材料を含む焼結体を作製する方法が提供される。本方法は、ジ
ルコニア系粒子を含有するジルコニア系ゾルを提供する工程を含む。これらの粒子は、結
晶性であり、かつ１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有する。ジルコニア系粒
子は、ジルコニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モルパ
ーセントの酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及
び少なくとも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。本方法は、成形体が、成
形体の総体積に基づいて、少なくとも２５体積パーセントの無機酸化物を含有するように
、ジルコニア系ゾルからジルコニア系成形体を形成する工程を更に含む。本方法は、ジル
コニア系粒子を焼結し、ジルコニア系セラミック材料を形成するために、ジルコニア系成
形体を加熱する工程も更に含む。ジルコニア系セラミック材料は、２００ナノメートルを
超えない平均グレイン寸法を有する。
【００３９】
　任意の既知の方法を用いて、１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有するジル
コニア系粒子を含有するジルコニア系ゾルを提供することができる。多くの実施形態にお
いて、このゾルを水性媒体中の溶解ジルコニウム塩、溶解イットリウム塩、及び溶解ラン
タン塩を含有する原材料から提供するために、熱水法が使用される。熱水技術は、結晶性
かつ非会合性のジルコニア系粒子を調製するために使用され得る。本明細書で使用される
「非会合性」という用語は、凝集及び／又は集塊から免れているか、あるいは実質的に免
れている粒子を指す。
【００４０】
　原材料中のジルコニウム塩、イットリウム塩、及びランタン塩は、水又は水と他の水溶
性若しくは混和性材料との混合物中に溶解される。溶解された塩は、典型的には、その後
の処理工程中に除去可能であり、かつ非腐食性であるように選択される。溶解された塩は
、典型的には、カルボン酸塩である。任意のカルボン酸アニオンが使用され得るが、カル
ボン酸アニオンは、多くの場合、例えば、ギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩、酪酸塩、又
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はそれらの組み合わせのように、４個以下の炭素原子を有する。溶解塩は、多くの場合、
酢酸塩である。原材料は、対応するカルボン酸アニオンのカルボン酸を更に含み得る。例
えば、酢酸塩から調製される原材料は、多くの場合、酢酸を含有する。
【００４１】
　原材料中の溶解塩の少なくとも大部分は、通常、ハロゲン化物塩、オキシハロゲン化物
塩、硝酸塩、又はオキシ硝酸塩ではなく、むしろカルボン酸塩である。原材料中のハロゲ
ン化物及び硝酸アニオンは、より望ましい正方相又は立方相ではなく、主に単斜相である
ジルコニア系粒子の形成をもたらす傾向がある。更に、カルボン酸塩及び／又はその酸は
ハロゲン化物及び硝酸塩と比較して、有機マトリックス材料に対してより相溶性の傾向が
ある。
【００４２】
　多くの実施形態において、溶解ジルコニウム塩は、酢酸ジルコニウム塩である。酢酸ジ
ルコニウムは、ＺｒＯ（（４－ｎ）／２）

ｎ＋（ＣＨ３ＣＯＯ－）ｎ（式中、ｎは１～２
の範囲である）などの式により表すことができる。ジルコニウムイオンは、例えば、原材
料のｐＨなどに依存して、様々な構造で存在し得る。酢酸ジルコニウムを作製する方法は
、例えば、Ｗ．Ｂ．Ｂｌｕｍｅｎｔｈａｌ，「Ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｅｈａｖｉ
ｏｒ　ｏｆ　Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ，」ｐｐ．３１１～３３８，Ｄ．Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａ
ｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ，ＮＪ（１９５８）に記載されている。適切
な酢酸ジルコニウムの水溶液は、例えば、Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　Ｅｌｅｋｔｒｏｎ，Ｉｎ
ｃ．（Ｆｌｅｍｉｎｇｔｏｎ，ＮＪ）などから市販品として入手可能であり、溶液の合計
重量に基づき、最大１７重量パーセントのジルコニウム、最大１８重量パーセントのジル
コニウム、最大２０重量パーセントのジルコニウム、最大２２重量パーセント、最大２４
重量パーセント、最大２６重量パーセント、又は最大２８重量パーセントのジルコニウム
を含む。
【００４３】
　同様に、溶解イットリウム塩は、酢酸イットリウムであり得、溶解ランタン塩は、酢酸
ランタンであり得る。これらの塩は、様々な製造業者から市販されている。イットリウム
塩及びランタン塩がジルコニウム塩よりもはるかに低い濃度レベルで使用されるため、カ
ルボン酸塩以外の塩（例えば、酢酸塩）が選択され得る。例えば、イットリウム塩及びラ
ンタン塩のいずれか又は両方が、硝酸塩であり得る。
【００４４】
　原材料中に溶解される種々の塩の量は、原材料に対して選定される固体の総割合に基づ
いて容易に決定され得る。種々の塩の相対量を計算して、選定された割合の固体を提供し
、かつ少なくとも９２．５モルパーセントの酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、少なくとも
１．５モルパーセントの酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）、及び少なくとも０．５モルパー
セントの酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）を含有するジルコニア系材料を調製することができ
る。それぞれのモルパーセントは、ジルコニア系材料中の無機酸化物の全モルに基づいて
いる。
【００４５】
　通常は原材料は溶液であり、分散又は懸濁された固体を含まない。例えば、種粒子は通
常、原材料中に存在しない。原材料は通常、５重量パーセントを超える固体を含有し、こ
れらの固体は、典型的には溶解される。本明細書で使用される「重量パーセントの固体」
は、試料を１２０℃で乾燥させることによって計算され、水、水混和性共溶媒、又は最大
１２０℃の温度で蒸発し得る別の化合物ではない原材料の部分を指す。重量パーセントの
固体は
　１００（乾燥重量）÷（湿重量）に等しい。
【００４６】
　この等式において、「湿重量」という用語は、乾燥させる前の原材料試料の重量を指し
、「乾燥重量」という用語は、例えば、１２０℃で少なくとも３０分間乾燥させた後の試
料の重量を指す。
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【００４７】
　多くの実施形態において、原材料は、５重量パーセントを超えるか、１０重量パーセン
トを超えるか、１２重量パーセントを超えるか、又は１５重量パーセントを超える固体を
含有する。いくつかの原材料は、最大２５重量パーセント以上の固体を含有する。例えば
、原材料は、最大２４重量パーセント、最大２２重量パーセント、最大２０重量パーセン
ト、又は最大１９重量パーセントの固体を含有し得る。いくつかの例示の原材料は、１０
～２５重量パーセント、１２～２２重量パーセント、１４～２０重量パーセント、又は１
５～１９重量パーセントの範囲の固体を有する。
【００４８】
　熱水処理に供されるとき、原材料中の種々の溶解塩は、加水分解及び縮合反応を経験し
て、ジルコニア系粒子を形成する。これらの反応は、多くの場合、酸性副生成物の放出を
伴う。すなわち、副生成物は、多くの場合、原材料中のカルボン酸ジルコニウム塩に加え
て、任意のカルボン酸イットリウム塩及びカルボン酸ランタン塩に相当する１つ以上のカ
ルボン酸である。例えば、塩が酢酸ジルコニウム、酢酸イットリウム、及び酢酸ランタン
である場合、酢酸は、熱水反応の副生成物として形成される。
【００４９】
　任意の好適な熱水反応器は、ジルコニア系粒子の調製のために使用され得る。反応器は
、バッチ式又は連続的反応器であり得る。バッチ式熱水反応器に比較して連続的熱水反応
器では、通常は、加熱時間はより短く、温度はより高い。熱水処理の時間は、反応器の種
類、反応器の温度、及びの原材料濃度に応じて変化する。反応器内の圧力は、自己生成性
（すなわち、反応器の温度での水の蒸気圧）であることができ、水圧（すなわち、絞りに
対する流体のポンピングに起因する圧力）であることができ又は窒素若しくはアルゴンな
どの不活性ガスの添加に起因することができる。好適なバッチ水熱反応器は、例えば、Ｐ
ａｒｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．（Ｍｏｌｉｎｅ，ＩＬ）から入手できる。いく
つかの適切な連続的熱水反応器は、例えば、米国特許第５，４５３，２６２号（Ｄａｗｓ
ｏｎら）、及び同第５，６５２，１９２号（Ｍａｔｓｏｎら）；Ａｄｓｃｈｉｒｉら、Ａ
ｍ．Ｃｅｒａｍ．Ｓｏｃ．，７５，１０１９～１０２２（１９９２）；及びＤａｗｓｏｎ
，Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，６７（１０），１６７３～１６７８（１９８８）
に記載されている。
【００５０】
　バッチ反応器を用いてジルコニア系粒子を形成するとき、温度は、多くの場合、１６０
℃～２７５℃の範囲、１６０℃～２５０℃の範囲、１７０℃～２５０℃の範囲、１７５℃
～２５０℃の範囲、２００℃～２５０℃の範囲、１７５℃～２２５℃の範囲、１８０℃～
２２０℃の範囲、１８０℃～２１５℃の範囲、又は１９０℃～２１０℃の範囲である。原
材料は、通常は、室温でバッチ式反応器内に配置される。バッチ式反応器内の原材料は、
指定された温度まで加熱され、及びその温度に少なくとも３０分間、少なくとも１時間、
少なくとも２時間、又は少なくとも４時間保持される。この温度は、最大２４時間、最大
２０時間、最大１６時間、又は最大８時間保持される。例えば、この温度は０．５～２４
時間の範囲、１～１８時間の範囲、１～１２時間の範囲、又は１～８時間の範囲保持され
る。いずれのサイズのバッチ式反応器でも使用し得る。例えば、バッチ式反応器の体積は
数ミリリットル～数リットル以上までの範囲であってもよい。
【００５１】
　多くの実施形態において、原材料は、連続的熱水反応器を通過させられる。熱水反応器
システムに関連して本明細書において使用される用語「連続的」は、原材料が連続的に導
入され、かつ排液が加熱された領域から連続的に除去されることを意味する。原材料の導
入及び排液の除去は、通常、反応器の異なる位置で起こる。この連続的導入及び除去は一
定であっても、パルス化されていてもよい。
【００５２】
　１つの例示的な連続的熱水反応器システム１００が模式的に図１１に示される。原材料
１１０は、原材料タンク１１５内に収納されている。原材料タンクは管又はパイプ１１７
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によりポンプ１２０に連結されている。同様の管又はパイプを用いて、管状反応器システ
ムの他の構成要素を連結することができる。管又はパイプ１１７は金属、ガラス、セラミ
ック又はポリマーなどの任意の適切な材料により構築され得る。管又はパイプ１１７は、
連続的熱水反応器システム１００の加熱されない高圧のかからない部分において、例えば
、ポリエチレン管又はポリプロピレン管であってもよい。加熱されるか、圧力がかかる任
意の管は、多くの場合、金属（例えば、ステンレス鋼、炭素鋼、チタン、ニッケル、又は
同種のもの）で形成されるか、又は金属外部ハウジングを有する。原材料１１０を管状反
応器１３０に導入するためにポンプ１２０が用いられる。つまり、ポンプ１２０を管状反
応器１３０の入口に連結することができる。管状反応器１３０内の圧力に抗して揚送する
能力のある任意の種類のポンプ１２０が用いられ得る。このポンプは一定又はパルス状の
原材料溶液の流れを管状反応器１３０内に提供し得る。
【００５３】
　本明細書において使用される用語「管状反応器」は連続的熱水反応器システムの加熱さ
れる部分（即ち、加熱領域）を指す。管状反応器１３０は、図１１では管のコイルとして
示されているが、管状反応器は任意の適切な形状であることができる。管状反応器の形状
は、多くの場合、管状反応器の所望の長さ及び管状反応器を加熱するために用いられる方
法に基づいて選択される。例えば、管状反応器は、直線状、Ｕ字形、又はコイル状である
ことができる。管状反応器の内部は空であるか、邪魔板、ボール、又は他の周知の混合手
段を含み得る。
【００５４】
　図１１に示すように、管状反応器１３０は、加熱媒質容器１５０内の加熱媒質１４０内
に定置される。加熱媒質１４０は、例えば、金属塩の加水分解及び縮合温度を超える温度
に加熱することができる油、砂、塩等である。好適な油としては、例えば、ピーナツ油、
キャノーラ油等の植物油が挙げられる。一部の植物油は、油の酸化を防ぐ又は最低限に抑
えるため、好ましくは、加熱されたとき窒素下で保持される。他の適切な油としては、Ｄ
ｕｒａｔｈｅｒｍ　Ｅｘｔｅｎｄｅｄ　Ｆｌｕｉｄｓ（Ｌｅｗｉｓｔｏｎ，ＮＹ）から「
ＤＵＲＡＴＨＥＲＭ　Ｓ」の商標名で入手可能なものなどのポリジメチルシロキサンが挙
げられる。適切な塩としては、例えば、硝酸ナトリウム、亜硝酸ナトリウム、硝酸カリウ
ム又はそれらの混合物が挙げられる。熱媒体容器１５０は、管状反応器１３０に用いられ
る熱媒体を保持し、その温度に耐えられる任意の適切な容器であってもよい。加熱媒質容
器１５０は、任意の適切な手段を用いて加熱することができる。多くの実施形態では、加
熱媒質容器１５０は、電気的に加熱されたコイルの内部に位置する。代替的に、例えば、
誘導加熱器、マイクロ波加熱器、燃料燃焼加熱器、加熱テープ、及び蒸気コイルなどの他
の種類の加熱器を加熱容器１５０、熱媒体１４０、又はその両方の適切な場所において用
い得る。
【００５５】
　管状反応器１３０は、ジルコニア粒子を調製するために使用される温度及び圧力に耐え
ることができる任意の材料で作製され得る。好適には管状反応器１３０は、酸性環境にお
ける溶解に抵抗可能な材料により構築される。例えば、カルボン酸は、連続的熱水反応器
システム内の原材料中に存在するか、反応副生物として生成され得る。いくつかの例示的
な実施形態では、管状反応器はステンレス鋼、ニッケル、チタン、炭素を主成分とする鋼
等により形成される。
【００５６】
　他の例示的な実施形態では、管状反応器の内部表面はフッ素化されたポリマー材料を含
む。このフッ素化されたポリマー材料は、例えば、フッ素化されたポリオレフィンを含み
得る。いくつかの実施形態では、前記ポリマー材料は、ＴＥＦＬＯＮなどのポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）であり、ＴＥＦＬＯＮはＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏ
ｎ，ＤＥ）の商標名である。いくつかの管状反応器は、ＴＥＦＬＯＮなどのフッ素化され
たポリマー性ホースを編組ステンレス鋼ハウジングなどの金属ハウジング内に有する。フ
ッ素化されたポリマー性表面は、原材料及び／又はカルボン酸を含む反応生成物と共に使
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用される場合に特に有利である。これらのカルボン酸は、ステンレス鋼で構築されたもの
などの、いくつかの周知の熱水反応器から金属を浸出させることができる。
【００５７】
　管状反応器１３０の第２の末端は、通常冷却装置１６０に連結している。任意の好適な
冷却装置１６０を用い得る。いくつかの実施形態では、冷却装置１６０は冷水などの冷媒
により満たされた外部ジャケットを有する、管又はパイプの区域を含む熱交換器である。
別の実施形態では、冷却装置１６０は、冷却水を収容する容器内に定置された管又はパイ
プのコイル状部分を含む。これらの実施形態のいずれかにおいて、管状反応器の排液は、
管の区域に通され、管状反応器の温度から、１００℃を超えない温度、８０℃を超えない
温度、６０℃を超えない温度、又は４０℃を超えない温度まで冷却される。ドライアイス
又は冷蔵コイルを収容する他の冷却装置を用いることもできる。冷却後、反応器の排液は
生成物回収容器１８０に排出することができる。好適には、反応器の排液は生成物回収容
器１８０に放出される前に、その凝固点より低い温度に冷却されることはない。
【００５８】
　管状反応器内部の圧力は少なくとも部分的にバックプレッシャーバルブ１７０により制
御されてよく、バックプレッシャーバルブ１７０は一般に冷却装置１６０及び試料回収容
器１８０の間に配置される。バックプレッシャーバルブ１７０は、連続的熱水反応器シス
テム１００の出口の圧力を制御し、管状反応器１３０内部の圧力の制御を助ける。多くの
場合、背圧は、少なくとも１００ポンド／平方インチ（０．７ＭＰａ）、少なくとも２０
０ポンド／平方インチ（１．４ＭＰａ）、少なくとも３００ポンド／平方インチ（２．１
ＭＰａ）、少なくとも４００ポンド／平方インチ（２．８ＭＰａ）、少なくとも５００ポ
ンド／平方インチ（３．５ＭＰａ）、少なくとも６００ポンド／平方インチ（４．２ＭＰ
ａ）、少なくとも７００ポンド／平方インチ（４．９ＭＰａ）である。背圧は管状反応器
内部での沸騰を防止するほど充分高くあるべきである。
【００５９】
　管状反応器１３０の寸法は変更でき、原材料の流速とともに、管状反応器内部に反応物
に好適な滞留時間を与えるように選定され得る。滞留時間及び温度が原材料中のジルコニ
ウムをジルコニア系粒子に変換させるのに十分であるという条件で、任意の好適な長さの
管状反応器が使用され得る。管状反応器は、少なくとも０．５メートル、少なくとも１メ
ートル、少なくとも２メートル、少なくとも５メートル、少なくとも１０メートル、少な
くとも１５メートル、少なくとも２０メートル、少なくとも３０メートル、少なくとも４
０メートル、又は少なくとも５０メートルの長さを有することが多い。いくつかの実施形
態では管状反応器の長さは、５００メートル未満、４００メートル未満、３００メートル
未満、２００メートル未満、１００メートル未満、８０メートル未満、６０メートル未満
、４０メートル未満、又は２０メートル未満である。
【００６０】
　比較的小さな内径を有する管状反応器が通常は好ましい。これらの反応器により達成さ
れる原材料の早い加熱速度のために、多くの場合、例えば、約３センチメートル以下の内
径を有する管状反応器が用いられる。また、内径の小さい反応器では、内径の大きいもの
と比較して管状反応器の全域での温度勾配はより小さい。管状反応器の内径が大きいほど
、この反応器はバッチ式反応器に類似する。しかしながら、管状反応器の内径が小さすぎ
ると、反応器の壁に堆積する材料に起因して稼働中に反応器が詰まる、又は部分的に詰ま
る可能性が増加する。管状反応器の内径は、少なくとも０．１センチメートル、少なくと
も０．１５センチメートル、少なくとも０．２センチメートル、少なくとも０．３センチ
メートル、少なくとも０．４センチメートル、少なくとも０．５センチメートル、又は少
なくとも０．６センチメートルであることが多い。いくつかの実施形態では、管状反応器
の直径は、３センチメートル以下、２．５センチメートル以下、２センチメートル以下、
１．５センチメートル以下、又は１．０センチメートル以下である。一部の管状反応器は
、０．１～０．３センチメートルの範囲、０．２～２．５センチメートルの範囲、０．３
～２センチメートルの範囲、０．３～１．５センチメートルの範囲、又は０．３～１セン
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チメートルの範囲の内径を有する。
【００６１】
　連続的熱水反応器において、温度及び滞留時間は、管状反応器の寸法とともに、単回熱
水処理を用いて、原材料中のジルコニウムの少なくとも９０モルパーセントをジルコニア
系粒子に変換させるように選定される。すなわち、原材料中の溶解ジルコニウムの少なく
とも９０モルパーセントは、連続的熱水反応器システムへの単回通過によってジルコニア
系粒子に変換される。
【００６２】
　あるいは、複数工程の熱水プロセスが使用され得る。例えば、原材料は、ジルコニウム
含有中間体及びカルボン酸等の副生成物を形成するために、第１の熱水処理に供され得る
。第２の原材料は、ジルコニウム含有中間体由来の第１の熱水処理の副生成物のうちの少
なくとも一部を除去することによって形成され得る。次に、第２の原材料は、ジルコニア
系粒子を含有するゾルを形成するために、第２の熱水処理に供され得る。このプロセスは
、米国特許第７，２４１，４３７号（Ｄａｖｉｄｓｏｎら）に更に記載されている。
【００６３】
　２工程の熱水プロセスが使用される場合、ジルコニウム含有中間体の変換割合は、典型
的には、４０～７５モルパーセントである。第１の熱水処理において使用される条件は、
この範囲内の変換を提供するために調整され得る。第１の熱水処理の副生成物のうちの少
なくとも一部を除去するために、任意の好適な方法が使用され得る。例えば、酢酸等のカ
ルボン酸は、蒸発、透析、イオン交換、沈殿、濾過等の様々な方法によって除去され得る
。
【００６４】
　連続的熱水反応器に言及する場合の用語「滞留時間」は、原材料が連続的熱水反応器シ
ステムの加熱された部分内にある平均的な時間の長さを意味する。図１１に図示された反
応器では、滞留時間は原材料が管状反応器１３０内部にある平均時間であり、管状反応器
の体積を管状反応器を通過する原材料の流速で割ったものに等しい。管状反応器内の滞留
時間は管状反応器の直径の長さを変更すること、及び原材料の流速を変更することによっ
ても変化させ得る。多くの実施形態において、滞留時間は少なくとも１分間、少なくとも
２分間、少なくとも４分間、少なくとも６分間、少なくとも８分間、又は少なくとも１０
分間である。滞留時間は、通常は２４０分間以下、１８０分間以下、１２０分間以下、９
０分間以下、６０分間以下、４５分間以下、又は３０分間以下である。多くの実施例にお
いて、滞留時間は、１～２４０分間の範囲、１～１８０分間の範囲、１～１２０分間の範
囲、１～９０分間の範囲、１～６０分間の範囲、１０～９０分間の範囲、１０～６０分間
の範囲、２０～６０分間の範囲、又は３０～６０分間の範囲である。
【００６５】
　滞留時間が溶解されたジルコニウムをジルコニア系粒子に変換させるのに十分長いとい
う条件で、管状反応器を通る原材料の任意の好適な流速が使用され得る。すなわち、流速
は、多くの場合、原材料中のジルコニウムをジルコニア系粒子に変換させるのに必要な滞
留時間に基づいて選定される。効率を増大させ、及び管状反応器の壁への材料の堆積を最
小化するためには、より高い流速が望ましい。反応器の長さが増加したとき、又は、反応
器の長さ及び直径が両方増加したとき、より高い流速を用いることができることが多い。
管状反応器を通る流れは層流又は乱流のいずれかであってよい。
【００６６】
　いくつかの例示の連続的熱水反応器において、反応器の温度は、１７０℃～２７５℃の
範囲、１７０℃～２５０℃の範囲、１７０℃～２２５℃の範囲、１８０℃～２２５℃の範
囲、１９０℃～２２５℃の範囲、２００℃～２２５℃の範囲、又は２００℃～２２０℃の
範囲である。温度が約２７５℃を超える場合、圧力は、いくつかの熱水反応器システムに
とって許容できないほどに高くなり得る。しかしながら、温度が約１７０℃未満である場
合、原材料中のジルコニウムのジルコニア系粒子への変換は、典型的な滞留時間を用いて
、９０重量パーセント未満になり得る。



(14) JP 5723387 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

【００６７】
　熱水処理の排液（すなわち、熱水処理の生成物）は、ジルコニア系ゾルである。本明細
書で使用される「ゾル」という用語は、水性系媒体中のジルコニア系粒子の分散物又は懸
濁物を指す。ジルコニア系ゾルは、１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有する
ジルコニア系粒子を含有する。ジルコニア系粒子は、少なくとも９２．５モルパーセント
の酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び少なく
とも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。多くの実施形態において、ジルコ
ニア系粒子は、９２．５～９８．０モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．５～２．５
モルパーセントの酸化イットリウム、及び０．５～５．０モルパーセントの酸化ランタン
を含有する。ジルコニア系粒子の平均粒子寸法は、１００ナノメートルを超えない。
【００６８】
　焼結体を調製するプロセスにおいて、ジルコニア系成形体は、ジルコニア系ゾルから形
成される。本明細書で使用される「成形体」という用語は、液相のうちの少なくともいく
つかの除去によって、ジルコニア系ゾルから調製される物品を指す。すなわち、ジルコニ
ア系ゾルが濃縮されて、成形体を形成する。成形体は、典型的には、少なくとも２５体積
パーセントの無機酸化物を有する。無機酸化物に加えて、成形体は、液相、ボイド、原材
料中に存在した未反応の塩、熱水変換反応の副生成物等を含み得る。任意の好適な濃縮方
法が、成形体を形成するために使用され得る。成形体を形成するプロセスにおいて、ジル
コニア系ゾルが乾燥工程に供されるが、成形体内のジルコニア系粒子は、典型的には焼結
されない。成形体を形成するために使用される任意の乾燥温度は、典型的には、４００℃
未満、３００℃未満、２００℃未満、又は１００℃未満である。
【００６９】
　成形体は、典型的には、少なくとも２５体積パーセント、少なくとも３０体積パーセン
ト、少なくとも３５体積パーセント、少なくとも４０体積パーセント、又は少なくとも４
５体積パーセントの無機酸化物を有する。無機酸化物の体積パーセントは、最大５０体積
パーセント、又はそれよりも更に高い体積パーセントであり得る。例えば、成形体は、２
５～５０体積パーセントの範囲、２５～４５体積パーセントの範囲、２５～４０体積パー
セントの固体、又は２５～３５体積パーセントの無機酸化物であり得る。成形体を形成す
るために使用される濃縮方法は、典型的には、濃縮中に毛管力を通してジルコニア系粒子
をともに引き出す結果になる。個々のジルコニア系粒子は、典型的には、ファンデルワー
ルス力によって、又は有機結合剤等の有機材料によってまとめられる。
【００７０】
　成形体を形成するための１つの例示の濃縮方法において、ジルコニア系ゾルは、浸透鋳
造に供され得る。ジルコニア系ゾルの試料は、閉鎖している膜袋内に位置付けられ、次に
、ポリ（エチレングリコール）等のポリ（酸化アルキレン）の溶液浴槽内に設置され得る
。水性媒体は、膜袋内のジルコニア系ゾルから拡散する。すなわち、水性媒体が、膜袋を
通って浴槽の中にジルコニア系ゾルから拡散し、膜袋内の水又は水溶性成分の濃度が、浴
槽内の濃度と均一になる。浴槽は、膜袋内の水性媒体の濃度を更に低下させるために、定
期的に取り替えられ得る。水、カルボン酸及び／又はそのアニオンの拡散を許容するが、
膜袋からのジルコニア系粒子の拡散を許容せず、かつ膜袋の中への浴槽（例えば、ポリ（
酸化アルキレン）溶液）の拡散を許容しない膜袋が典型的に選択される。水性媒体のうち
の少なくとも一部の除去の際に、ジルコニア系ゾルは、ゲルになる傾向がある。次に、こ
のゲルは、成形体を形成するために、４０℃～１５０℃の範囲、４０℃～１２０℃の範囲
、４０℃～１００℃の範囲、又は４０℃～８０℃の範囲の温度に設定されるオーブン等の
オーブン内で乾燥され得る。成形体は、少なくとも２５体積パーセント、少なくとも３０
体積パーセント、又は少なくとも３５体積パーセントの無機酸化物を有する。
【００７１】
　別の例示の方法において、ジルコニア系ゾルは、濃縮するために、蒸留又は蒸留及び乾
燥の両方に供され得る。例えば、ジルコニア系ゾルは、蒸留法を用いて、約１０～１５体
積パーセントの無機酸化物に濃縮され、次に、結果として生じる成形体の総体積に基づい
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て、少なくとも２５体積パーセントの無機酸化物に更に濃縮され得る。
【００７２】
　カルボン酸及び／又はカルボン酸アニオンは任意で、濃縮前にジルコニア系ゾルから除
去され得る。例えば、溶解カルボン酸及び／又はそのカルボン酸アニオンの少なくとも一
部を除去するために、透析又は膜分離法が使用され得る。透析について、ジルコニア系ゾ
ルの試料は、閉鎖している膜袋内に位置付けられ、その後、水浴内に設置される。カルボ
ン酸及び／又はカルボン酸アニオンは、試料外の膜袋内に拡散される。すなわち、これら
の種は、排液から出て、膜袋を通り、水浴内に拡散して、膜袋内の濃度と水浴内の濃度を
均一にし得る。水浴内の水は通常は袋内の種の濃度を低下させるために数回交換される。
カルボン酸及び／又はそのカルボン酸アニオンの拡散を許容するが、膜袋から外へのジル
コニア系粒子の拡散を許容しない膜袋が典型的に選択される。
【００７３】
　膜分離法では、試料を濾過するために透過性膜が用いられる。フィルターの細孔の寸法
が適切に選定される場合には、ジルコニア粒子はフィルター上に保持され得る。溶解カル
ボン酸及び／又はそのカルボン酸アニオンは、フィルターを通過する。フィルターを通過
する任意の液体は、真水に交換される。非連続的膜分離法プロセスでは、試料は、多くの
場合、所定の体積に希釈され、その後限外濾過により元の体積まで濃縮される。希釈及び
濃縮工程は、カルボン酸及び／又はそのカルボン酸アニオンが除去されるか、あるいは許
容される濃度レベルまで低下するまで、１回以上繰り返される。多くの場合、定体積膜分
離法プロセスと称される連続的膜分離法プロセスでは液体が濾過を通じて除去されるのと
同じ速度で真水が加えられる。溶解されたカルボン酸及び／又はそのアニオンは除去され
る液体中に存在する。
【００７４】
　透析又は限外濾過のいずれかを用いて、水性媒体中のカルボン酸及び溶解カルボン酸ア
ニオンを除去することができる。しかしながら、そのような処理後でさえも、いくらかの
残留カルボン酸は、ジルコニア系粒子の表面上に吸着し得る。
【００７５】
　成形体内のジルコニア系粒子は、焼結体を形成するために焼結される。成形体は、典型
的には、制御された速度で所望の焼結温度になるまで加熱され、その後、焼結が起こるの
に十分な期間、焼結温度で保持される。例えば、温度は、１℃／分～２００℃／分の速度
、５℃／分～１００℃／分の速度、１０℃／分～１００℃／分の速度、又は１０℃／分～
５０℃／分の速度で上昇し得る。焼結温度は、少なくとも１分間、少なくとも５分間、少
なくとも１０分間、少なくとも３０分間、少なくとも６０分間、少なくとも２時間、少な
くとも３時間、又は少なくとも４時間等の任意の好適な期間、保持され得る。次に、焼結
体は、室温に冷却される。冷却速度は、多くの場合、制御される。
【００７６】
　焼結体を形成するために、任意の所望の焼結温度が選定され得る。しかしながら、焼結
温度が低すぎる場合、焼結は完了しない場合もあり、残留孔が残存し得る。これらの残留
孔は、焼結体を弱体化させる場合もあり、半透明性にも悪影響を与え得る。しかしながら
、焼結温度が高すぎる場合、グレイン寸法が増加する傾向がある。増加したグレイン寸法
はまた、半透明性に悪影響を与え得る。多くの実施形態において、焼結温度は、１０００
℃～１２５０℃の範囲であり得る。焼結プロセスは、典型的には、空気中で行われる。
【００７７】
　焼結体の最終用途に応じて、成形体は、焼結する前又は部分的に焼結する前に、任意で
、所望の顆粒寸法に粉砕又は分割され得る。
【００７８】
　部分的焼結体が提供される。部分的焼結体は、ジルコニア系粒子を部分的に焼結するこ
とによって形成される生成物を含む。ジルコニア系粒子は、結晶性であり、かつ１００ナ
ノメートルを超えない平均粒子寸法を有する。ジルコニア系粒子は、ジルコニア系粒子中
の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モルパーセントの酸化ジルコニウ
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ム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び少なくとも０．５モルパ
ーセントの酸化ランタンを含有する。部分的焼結体は、部分的焼結体の総体積に基づいて
、２５～７５体積パーセントの無機酸化物及び２５～７５体積パーセントのボイドを含む
。
【００７９】
　いくつかの用途において、部分的焼結体を形成することが望ましい場合もある。本明細
書で使用される「部分的焼結体」という用語は、成形体と焼結体との中間にある材料を指
す。部分的焼結体は、多くの場合、ジルコニア系成形体から形成される。部分的焼結体は
、典型的には、７５体積パーセント以下の無機酸化物及び少なくとも２５体積パーセント
のボイドを含有する。部分的焼結体は、成形体よりも高い機械的完全性を有し得る。例え
ば、いくつかの成形体は、処理されるときに粉々に砕ける傾向があり、別の形状に機械加
工することができない。しかしながら、部分的焼結体は、機械加工され得、かつ典型的に
は、処理されるときに粉々に砕けない。より低い密度を有するため、部分的焼結体は、焼
結体よりも容易に所望の形状に機械加工され得る。すなわち、部分的焼結体は、完全に焼
結する前に、所望の形状に成形され得る。
【００８０】
　部分的焼結体は、通常、部分的焼結体の総体積に基づいて、２５～７５体積パーセント
の無機酸化物を含む。例えば、部分的焼結体は、少なくとも２５体積パーセント、少なく
とも３０体積パーセント、少なくとも３５体積パーセント、少なくとも４０体積パーセン
ト、又は少なくとも４５体積パーセントの無機酸化物を有し得る。部分的焼結体は、最大
７５体積パーセント、最大７０体積パーセント、最大６５体積パーセント、又は最大６０
体積パーセントの無機酸化物を有し得る。いくつかの実施形態では、部分的焼結体は、３
０～７５体積パーセント、３５～７５体積パーセント、４０～７５体積パーセント、３０
～７０体積パーセント、３０～６０体積パーセント、４０～７０体積パーセント、又は４
０～６０体積パーセントの無機酸化物を含み得る。無機酸化物は、少なくとも９２．５モ
ルパーセントの酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム
、及び少なくとも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。
【００８１】
　無機酸化物に加えて、部分的焼結体は、典型的には、ボイドを含む。例えば、部分的焼
結体は、部分的焼結体の総体積に基づいて、２５～７５体積パーセントのボイドを含み得
る。多くの場合、無機固体に起因しない部分的焼結体の体積のすべて又は大部分は、ボイ
ドに起因する。通常、ジルコニア系ゾル中に存在していた液相のすべて又はほぼすべて（
例えば、少なくとも９０パーセント以上、少なくとも９５パーセント以上、少なくとも９
８パーセント以上、又は少なくとも９９パーセント以上）は、部分的焼結体の形成中に除
去された。同様に、熱水処理の任意のカルボン酸副生成物のすべて又はほぼすべては、部
分的焼結体の形成中に除去された。
【００８２】
　いくつかの実施形態において、部分的焼結体は、２５～７５体積パーセントの無機酸化
物及び２５～７５体積パーセントのボイド、３０～７５体積パーセントの無機酸化物（in
organic）及び２５～７０体積パーセントのボイド、４０～７５体積パーセントの無機酸
化物及び２５～６０体積パーセントのボイド、３０～７０体積パーセントの無機酸化物及
び３０～７０体積パーセントのボイド、３０～６０体積パーセントの無機酸化物及び４０
～７０体積パーセントのボイド、又は４０～６０体積パーセントの無機酸化物及び４０～
６０体積パーセントのボイドを含み得る。
【００８３】
　部分的焼結体中の無機酸化物は、成形体を形成するために使用されるジルコニア系粒子
に由来する。ジルコニア系粒子及び部分的焼結体中の無機酸化物は、少なくとも９２．５
モルパーセントの酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウ
ム、及び少なくとも０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。多くの実施形態に
おいて、ジルコニア系粒子及び部分的焼結体中の無機酸化物は、９２．５～９８．０モル



(17) JP 5723387 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

パーセントの酸化ジルコニウム、１．５～２．５モルパーセントの酸化イットリウム、及
び０．５～５．０モルパーセントの酸化ランタンを含有する。
【００８４】
　部分的焼結体は、部分的焼結体の総体積に基づいて、２５～７５体積パーセントの無機
酸化物及び２５～７５体積パーセントのボイドを得るために、焼結時間及び温度の組み合
わせを用いて、成形体から調製され得る。部分的焼結体は、典型的には、少なくとも４０
０℃に等しい温度に曝露されている。例えば、温度は、４００℃～１１００℃の範囲であ
り得る。時間及び温度の組み合わせは、ジルコニア系粒子をともに部分的に焼結するよう
選択される。焼結の程度は、所望の機械的完全性及び密度を部分的焼結体に提供するのに
十分であるよう選択される。焼結体の形成と同様に、温度は、制御された速度で所望の温
度まで上昇し得、制御された速度で所望の温度まで低下し得る。
【００８５】
　部分的焼結体は、焼結体を形成するために更に焼結され得る。焼結体は、頑丈なセラミ
ック材料が所望される多くの用途のために使用され得る。例えば、焼結体は、種々の歯科
用途において使用され得る。
【００８６】
　例えば、焼結体、焼結体を作製する方法、又は部分的焼結体を含む、種々の項目が提供
される。
【００８７】
　第１の項目、焼結体が提供される。焼結体は、ジルコニア系セラミック材料中の無機酸
化物の全モルに基づいて、９２．５～９８．０モルパーセントの酸化ジルコニウム、１．
５～２．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び０．５～５．０モルパーセントの酸
化ランタンを含有する、ジルコニア系セラミック材料を含有する。ジルコニア系セラミッ
ク材料は、２００ナノメートル以下の平均グレイン寸法を有する。
【００８８】
　第１の項目の変形であり得る第２の項目が提供される。第２の項目において、焼結体は
、理論密度の少なくとも９９パーセントの密度を有する。
【００８９】
　第１の項目の変形であり得る第３の項目が提供される。第３の項目において、焼結体は
、理論密度の少なくとも９９．５パーセントの密度を有する。
【００９０】
　第１の項目の変形であり得る第４の項目が提供される。第４の項目において、焼結体は
、理論密度の少なくとも９９．９パーセントの密度を有する。
【００９１】
　第１～第４の項目の変形であり得る第５の項目が提供される。第５の項目において、平
均グレイン寸法は、１００ナノメートル以下である。
【００９２】
　第１～第５の項目の変形であり得る第６の項目が提供される。第６の項目において、ジ
ルコニア系セラミック材料の少なくとも７０パーセントが、立方／正方結晶構造を有する
。
【００９３】
　第１～第５の項目の変形であり得る第７の項目が提供される。第７の項目において、ジ
ルコニア系セラミック材料の少なくとも８０パーセントが、立方／正方結晶構造を有する
。
【００９４】
　第１～第７の項目の変形であり得る第８の項目が提供される。第８の項目において、焼
結体は、１００ナノメートルを超えない平均孔寸法を有する。
【００９５】
　第１～第７の項目の変形であり得る第９の項目が提供される。第９の項目において、焼
結体は、５０ナノメートルを超えない平均孔寸法を有する。
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【００９６】
　第１～第９の項目の変形であり得る第１０の項目が提供される。第１０の項目において
、ジルコニア系セラミック材料は、９４．７～９７．１モルパーセントの酸化ジルコニウ
ム、１．９～２．３モルパーセントの酸化イットリウム、及び１．０～３．０モルパーセ
ントの酸化ランタンを含有する。
【００９７】
　第１１の項目、焼結体を作製する方法が提供される。本方法は、結晶性であり、かつ１
００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有するジルコニア系粒子を含有するジルコニ
ア系ゾルを提供する工程を含む。ジルコニア系粒子は、ジルコニア系粒子中の無機酸化物
の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モルパーセントの酸化ジルコニウム、少なくと
も１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び少なくとも０．５モルパーセントの酸
化ランタンを含有する。本方法は、成形体が、成形体の総体積に基づいて、少なくとも２
５体積パーセントの無機酸化物を含有するように、ジルコニア系ゾルからジルコニア系成
形体を形成する工程を更に含む。本方法は、ジルコニア系粒子を焼結し、かつジルコニア
系セラミック材料を形成するために、ジルコニア系成形体を加熱する工程も更に含む。ジ
ルコニア系セラミック材料は、２００ナノメートルを超えない平均グレイン寸法を有する
。
【００９８】
　第１１の項目の変形であり得る第１２の項目が提供される。第１２の項目において、ジ
ルコニア系成形体を形成する工程は、浸透鋳造工程を含む。
【００９９】
　第１１又は第１２の項目の変形であり得る第１３の項目が提供される。第１３の項目に
おいて、本方法は、部分的焼結体が、２５～７５体積パーセントの無機酸化物及び２５～
７５体積パーセントのボイドを含むように、成形体から部分的焼結体を調製する工程を更
に含む。更に、焼結する工程は、７５体積パーセントを超える無機酸化物及び２５体積パ
ーセント未満のボイドを含む焼結体を形成するために、部分的焼結体を加熱する工程を含
む。
【０１００】
　第１４の項目、部分的焼結体が提供される。部分的焼結体は、ジルコニア系粒子を部分
的に焼結することによって形成される生成物を含む。ジルコニア系粒子は、結晶性であり
、かつ１００ナノメートルを超えない平均粒子寸法を有する。ジルコニア系粒子は、ジル
コニア系粒子中の無機酸化物の全モルに基づいて、少なくとも９２．５モルパーセントの
酸化ジルコニウム、少なくとも１．５モルパーセントの酸化イットリウム、及び少なくと
も０．５モルパーセントの酸化ランタンを含有する。部分的焼結体は、部分的焼結体の総
体積に基づいて、２５～７５体積パーセントの無機酸化物及び２５～７５体積パーセント
のボイドを含む。
【０１０１】
　第１４の項目の変形であり得る第１５の項目が提供される。第１５の項目において、部
分的焼結体は、０～５体積パーセント未満の有機材料、水、又はそれらの組み合わせを含
有する。
【０１０２】
　第１４又は第１５の項目の変形であり得る第１６の項目が提供される。第１６の項目に
おいて、部分的焼結体は、４０～７０体積パーセントの無機酸化物及び３０～６０体積パ
ーセントのボイドを含む。
【実施例】
【０１０３】
　これらの実施例は、例示のためだけのものであり、添付の特許請求の範囲を限定するこ
とを意味しない。実施例におけるすべての部、百分率、及び比率は、別途言及されない限
り、重量によるものである。使用される溶媒及び他の試薬は、別途言及されない限り、Ｓ
ｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，
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ＷＩ）から得ることができる。
【０１０４】
【表１】

【０１０５】
　試験方法
　電界放射型走査電子顕微鏡法（ＦＥＳＥＭ）
　焼結顆粒を、走査電子顕微鏡スタブに取り付けられた導電性テープ上に点在させること
によって、試料を調製した。粒子を導電性にするために、Ａｕ－Ｐｄの薄層を析出させた
。使用した顕微鏡は、Ｈｉｔａｃｈｉ（Ｍａｉｄｅｎｈｅａｄ，ＵＫ）から入手可能なＨ
ｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４７００電界放射型走査電子顕微鏡であった。２．０キロボルトで動
作しながら、７０，０００倍率の画像（すなわち、電子顕微鏡写真）を得た。
【０１０６】
　線切片分析
　７０，０００倍率のＦＥＳＥＭ顕微鏡写真を、グレイン寸法測定に使用した。焼結体の
異なる領域を撮った３つ又は４つの顕微鏡写真を、それぞれの試料に使用した。それぞれ
の顕微鏡写真の高さにわたってほぼ等しい間隔で離間した１０本の横線を描いた。それぞ
れの線上で観察されたグレイン境界切片を計上し、切片間の平均距離を計算した。それぞ
れの線の平均距離に１．５６を乗じてグレイン寸法を決定し、この値を、それぞれの試料
のすべての顕微鏡写真におけるすべての線にわたって平均化した。
【０１０７】
　集束イオンビームミリング（ＦＩＢ）
　焼結顆粒（すなわち、焼結体）を、走査電子顕微鏡スタブに取り付けられた導電性テー
プ上に装着することによって、試料を調製した。個々の顆粒中にトレンチを作製するため
に、集束イオンビームミリングを使用した。トレンチは、長さ約２５マイクロメートル×
深さ５マイクロメートルであった。イオンミルは、ＦＥＩ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｈｉｌｌｓ
ｂｏｒｏ，ＯＲ）からＱｕａｎｔａ　３Ｄ　ＦＥＢの商標表記で市販されている。
【０１０８】
　試料を導電性にするために、Ａｕ－Ｐｄの薄層を析出させた。それぞれの試料の断面を
、それぞれのトレンチにわたってほとんど又は全く重ならずに提供された５つの画像で精
査した。使用した顕微鏡は、Ｈｉｔａｃｈｉ（Ｍａｉｄｅｎｈｅａｄ，ＵＫ）から入手可
能なＨｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４７００電界放射型走査電子顕微鏡であった。２．０キロボル
トで動作しながら、２０，０００倍率の画像を得た。
【０１０９】
　Ｘ線回折
　焼結体の試料を、任意の更なる変化なしで試験した。Ｂｒｕｋｅｒ（Ｍａｄｉｓｏｎ，
ＷＩ）のＢｒｕｋｅｒ　Ｄ８　Ａｄｖａｎｃｅ回折計を用いて、銅Ｋα放射線及び散乱放
射線のＶａｎｔｅｃ検出器レジストリで反射配置データを調査走査の形態で収集した。回
折装置には、可変入射ビームスリット及び固定回折ビームスリットが装着されていた。０
．０１５度の刻み幅及び２秒のドウェル時間を用いて、結合連続モードで、１０度から８
０度（２θ）の間で調査走査を行った。４０キロボルト及び４０ミリアンペア設定のＸ線
発生器を採用した。
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【０１１０】
　観察された回折ピークは、国際回折データセンター（ＩＣＤＤ）粉末回折データベース
（セット１～４７、ＩＣＤＤ，Ｎｅｗｔｏｎ　Ｓｑｕａｒｅ，ＰＡ）に包含される参照回
折パターンとの比較によって同定され、ジルコニアの立方（Ｃ）相、正方（Ｔ）相、又は
単斜（Ｍ）相に起因した。（１１１）ピークを立方相に使用し、（１０１）ピークを正方
相に使用し、（－１１１）及び（１１１）ピークを単斜相に使用した。小さい結晶サイズ
の粒子がゾル中で調製されたため、立方相の（１１１）ピーク及び正方相の（１０１）ピ
ークを分離することができなかった。相をＣ（１１１）／Ｔ（１０１）ピークとしてとも
に報告する。それぞれのジルコニア相の量を相対基準で評価し、最も強い回折ピークを有
するジルコニアの形態には、１００の相対強度値が割り当てられた。残りの結晶性ジルコ
ニア相の最強の線を最も強い線に対して調整し、１～１００の値を与えた。
【０１１１】
　鋼玉石により観察された回折最大のピーク幅は、プロファイル適合により測定された。
平均鋼玉石ピーク幅と鋼玉石ピーク位置（２θ）との間の関係を、多項式をこれらのデー
タに当てはめることによって決定し、鋼玉石試験範囲内の任意のピーク位置で計器幅を評
価するために使用される連続関数を得た。ジルコニアに起因して観察された回折極大値の
ピーク幅は、観察された回折ピークのプロファイル適合により測定された。
【０１１２】
　Ｋα１及びＫα２波長構成成分を有するピアソンＶＩＩピーク形状モデルを説明し、す
べてのケースに直線バックグラウンドモデルが使用された。幅は、度の単位を有するピー
ク半値全幅（ＦＷＨＭ）として求められた。プロファイルあてはめは、ＪＡＤＥ回折ソフ
トウェア一式の機能を使用して達成した。
【０１１３】
　試料のピークは、鋼玉石機器較正からの機器幅値の補間により機器の広がりに対して補
正され、ラジアンの単位に変換されたピーク幅を補正した。シェラーの式が、一次結晶寸
法を計算するために使用された。
【０１１４】
　晶子サイズ（Ｄ）＝Ｋλ／β（ｃｏｓθ）
【０１１５】
　シェラーの式中、Ｋは、波形率（ここでは０．９）であり、λは、波長（１．５４０５
９８Å）であり、βは、計器広がりに関する補正後の計算されたピーク幅（ラジアン単位
）であり、θは、ピーク位置（散乱角）の半値に等しい。βは、［計算されたピークＦＷ
ＨＭ－計器幅］（ラジアンに変換）に等しく、式中、ＦＷＨＭは、半値全幅である。
【０１１６】
　立方／正方相（Ｃ／Ｔ）及び単斜相（Ｍ）の加重平均を、以下の等式を用いて計算した
。
【０１１７】
　重量平均＝［（％Ｃ／Ｔ）（Ｃ／Ｔ寸法）＋（％Ｍ）（Ｍ寸法）］／１００
【０１１８】
　この式において、％Ｃ／ＴはＺｒＯ２粒子の立方及び正方晶子含有率が寄与する結晶化
度の百分率に等しく；Ｃ／Ｔ寸法は立方及び正方晶子の寸法に等しく、％ＭはＺｒＯ２粒
子の単斜晶子が寄与する結晶化度の百分率に等しく、及びＭ寸法は単斜晶子の寸法に等し
い。
【０１１９】
　ホットステージＸ線回折手順
　白金ストリップ炉及びＡｎｔｏｎ　Ｐａｒｒ（Ｇｒａｚ，Ａｕｓｔｒｉａ）ＨＴＫ温度
調節器を装備したＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ（Ｗｅｓｔｂｏｒｏｕｇｈ，Ｍａｓｓａｃｈｕ
ｓｅｔｔｓ）垂直ゴニオメータを用いて、ホットステージ試験を行った。回折計は、銅Ｋ

α放射線を使用し、可変入射スリット、固定された回折ビームスリット、及び黒鉛回折ビ
ームモノクロメータに取り付けられ、かつ散乱放射線の比例検出器レジストリを使用した
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。
【０１２０】
　試料の一部を、細かい粉末（１００メッシュよりも小さい）として白金ストリップ炉に
塗布した。試料を、１分間あたり１５０℃の加熱速度で、３０℃からそれぞれのターゲッ
ト温度（９００℃、１０００℃、１１００℃、又は１２００℃）に加熱し、ターゲット温
度で１０分間保持し、その後、１分間あたり１５０℃の冷却速度で３０℃に冷却した。
【０１２１】
　０．０４度の刻み幅及び１０秒のドウェル時間を用いて、すべての反射配置走査を、１
０度から４０度（２θ）の間で３０℃で行った。４０キロボルト及び３５ミリアンペア設
定のＸ線発生器を使用した。
【０１２２】
　光子相関分光法（ＰＣＳ）
　６３３ナノメートルの波長を有する赤色レーザーを装備した、Ｚｅｔａ　Ｓｉｚｅｒ－
ｎａｎｏシリーズ、モデルＺＥＮ３６００計器を用いて、粒子寸法測定を行った。この装
置はＭａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｃ．（Ｗｅｓｔｂｏｒｏｕｇｈ，Ｍ
ａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）から市販品として入手可能である。１平方センチメートルの
ポリスチレンキュベット内で測定を実行した。分析された約１グラムの脱イオン水及び数
滴（約０．１グラム）のゾル試料をキュベット内に添加することによって、試料を調製し
た。それぞれの試料キュベットの含量をきれいなピペットに取り込み、混合するために数
回放出した。それぞれの試料キュベットを装置内に設置し、２５℃で平衡化した。
【０１２３】
　装置のパラメーター設定は以下のとおりである：分散性屈折率１．３３０、分散性粘度
１．００１９ｍＰａ－秒、材料屈折率２．１０、及び材料吸収値０．１０ユニット。その
後自動寸法測定操作が実行される。粒子寸法の最良の測定を得るために、装置は自動的に
レーザー光の位置及び減衰器の設定を調整する。
【０１２４】
　ＺＥＮ３６００装置は、レーザーで試料を照射し、粒子から散乱された光の強度変動を
１７３度の角度で解析した。光子相関分光法（ＰＣＳ）の方法が装置により粒子寸法算出
のために使用された。ＰＣＳは、液体中の粒子のブラウン運動を測定するために、変動す
る光の強度を用いた。次に、粒子寸法は、測定された速度で移動する球体の直径になるよ
う計算される。
【０１２５】
　粒子によって散乱される光の強度は、粒子直径の６乗に比例する。Ｚ平均寸法又はキュ
ムラント平均は、強度分布から計算される平均であり、計算は、粒子が単峰性、単分散性
、及び球状であるという仮定に基づく。変動する光強度から計算される関連する関数は、
強度分布及びその平均である。強度分布の平均は粒子が球状であるという仮定に基づき計
算される。Ｚ平均寸法及び強度分布平均の両方とも、より小さい粒子に対するよりも、よ
り大きな粒子に対して、より敏感である。
【０１２６】
　体積分布は、所与の寸法範囲内の粒子に相当する粒子の総体積の割合をもたらす。体積
平均寸法は、体積分布の平均に相当する粒子の寸法である。粒子の体積直径の３乗に比例
するため、この分布はより大きな粒子に対しては、Ｚ平均寸法よりも感度が低い。したが
って、体積平均は、典型的には、Ｚ平均寸法よりも小さい値である。
【０１２７】
　実施例１～８及び比較実施例１～２
　実施例１～８及び比較実施例１～２を、以下のように調製した。酢酸ジルコニウム、酢
酸イットリウム、酢酸ランタン、及び脱イオン（ＤＩ）水を撹拌しながら合わせることに
よって、前駆体溶液を調製した（以下の表２を参照のこと）。結果として生じる溶液（約
１２グラム）を、テフロンカップを有する汎用酸分解容器（Ｐａｒｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｏｌｉｎｅ，ＩＬ）から入手可能なＰａｒｒモデル番号４７４
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９）に設置した。それぞれの酸分解容器を、２２５℃の温度で４時間、強制換気オーブン
内に設置した。ある場合には、同一のゾルのいくつかの１２グラムバッチを作製し、その
後、試料を形成するために合わせた。安定した結晶性ゾルを得た。本明細書で使用される
、ゾルに関して「安定した」という用語は、無機酸化物の１０重量パーセント未満が１週
間後に安定したことを意味する。
【０１２８】
　実施例５及び実施例６を除くそれぞれのゾルを、調製されたままの状態で使用した。実
施例５を２０時間透析し（Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．（Ｒ
ａｎｃｈｏ　Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ　Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）から入手可能なＳｐｅｃｔｒ
ａ／Ｐｏｒ透析膜ＭＷＣＯ　１２－１４，０００）、その後、蒸留を介して約３９重量パ
ーセントに濃縮した。実施例６を、蒸留を介して４４．５重量パーセントに濃縮し、１ミ
クロンのガラス極細繊維膜フィルター（Ｐａｌｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｏｒｔ　
Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）から入手可能なＡｃｒｏｄｉｓｃ　２５ミリ
メートルのシリンジフィルター）を用いて濾過した。
【０１２９】
　表２に示されるモルパーセントは、原材料中に含まれるジルコニウム、ランタン、及び
イットリウム塩の濃度に基づいて計算される。典型的には、約６５～６６重量パーセント
の酸化ランタンが、透析又は膜分離精製後にゾル中に残る。結果的に、実施例５及び実施
例６における実際の酸化ランタン濃度は、表２に示される値よりも低い。上述のゾル中の
粒子の特性が表３に示される。
【０１３０】

【表２－１】
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【０１３１】
【表２－２】

【０１３２】
【表３】

【０１３３】
　比較実施例３及び４、並びに実施例９～１２
　２．１～２．２モルパーセントのＹ２Ｏ３及び０～３．０モルパーセントのＬａ２Ｏ３

を有する粒子を有するジルコニア系ゾルを、比較実施例１及び２、並びに実施例１～４で
説明されるように調製した。
【０１３４】



(24) JP 5723387 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

　それぞれのゾルを、流動する乾燥窒素下にて室温で乾燥させ、その後、細かい粉末（１
００メッシュ以下）に破砕した。表４に要約されるような連続して高くなる温度に加熱し
た後に、主な立方／正方相の晶子サイズを決定するために、ホットステージＸ線回折を使
用した。
【０１３５】
【表４】

【０１３６】
　グレインの成長を制限するＬａ２Ｏ３添加の影響は、特に１０００℃を超える温度で明
らかであった。１．０モルパーセントを超えるＬａ２Ｏ３の量の増加は、グレイン寸法に
わずかな影響しか及ぼさなかった。
【０１３７】
　比較実施例５
　３Ｍ　ＥＳＰＥ（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，ＭＮ）から「ＬＡＶＡ」（ＬＡＶＡジルコニ
アブロック６０ｍｍ）の商標表記で市販されている部分的に焼結されたジルコニア系材料
を、３ユニットＬＡＶＡフレーム（３Ｍ　ＥＳＰＥから入手）から除去した。潤滑剤とし
て脱イオン水を用いて、円筒形ブロックを、低速ダイヤモンドソーで厚さ１ミリメートル
のウエハーにダイスカットした。ウエハーを６０℃で乾燥させ、その後、１０℃／分の速
度で１５００℃に加熱し、１５００℃で２時間保持し、１０℃／分で２０℃に冷却するこ
とによって焼結した。
【０１３８】
　焼結ウエハーのうちの１つを破砕し、－５０、＋１００メッシュ（３００～１５０マイ
クロメートル）にスクリーニングした。顆粒を、入射光を用いて５０倍率で表示した。こ
れは、比較標準（図２ｂ）を提供し、ランタン及びイットリウムをドープした粒子を含有
したジルコニア系ゾルから調製された焼結顆粒の相対半透明性を評価するために使用され
た。
【０１３９】
　比較実施例６
　３Ｍ　ＥＳＰＥ（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，ＭＮ）から「ＬＡＶＡ」（ＬＡＶＡジルコニ
アブロック６０ｍｍ）の商標表記で市販されている部分的に焼結されたジルコニア系材料
を、３ユニットＬＡＶＡフレーム（３Ｍ　ＥＳＰＥから入手）から除去した。潤滑剤とし
て脱イオン水を用いて、円筒形ブロックを、低速ダイヤモンドソーで厚さ１ミリメートル
のウエハーにダイスカットした。ウエハーを６０℃で乾燥させ、その後、２℃／分の速度
で６００℃に加熱し、６００℃で３０分間保持し、７．５℃／分の速度で１５００℃に加
熱し、１５００℃で２時間保持し、次いで、１０℃／分で２０℃に冷却することによって
焼結した。
【０１４０】
　ウエハーのうちの１つの断面を、集束イオンビームミリングによって得て、体積パーセ
ントの気孔率を決定するために使用した。体積パーセントの気孔率を、電子顕微鏡写真中
の焼結体の総面積に対する焼結体の孔面積の比率から計算した。代表的な画像を図１に示
す。平均気孔率は、０．３３体積パーセントであった。これは、理論密度の９９．７パー
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セントに相当する。
【０１４１】
　（実施例１３）
　２．２モルパーセントのＹ２Ｏ３及び３．０モルパーセントのＬａ２Ｏ３を含有するジ
ルコニア系ゾルを、実施例５で説明されるように調製した。ゾルを浸透によって濃縮した
。より具体的には、ゾルを、膜（Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　Ｉｎｃ
．（Ｒａｎｃｈｏ　Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ，ＣＡ）のＳｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ１、製品番号
１３２６５５、ＭＷＣＯ　６０００－８０００）内に設置した。移動可能な捩り結び密閉
を用いて液体ゾルの真上の蓋を密閉する一方、膜管を下部で結んだ。装填した膜を、２０
，０００グラム／モルの重量平均分子量を有するポリエチレングリコール水溶液内に設置
した。この溶液は、１リットルあたり６００グラムのポリエチレングリコールを含有し、
ｐＨは３．０であった。ゾルからの水は、膜を通ってポリエチレングリコール水溶液中に
拡散し、ゾルが乾燥して硬質ゲルになった。最初の数時間の間、上部の捩り結びを約３０
分に１回移動させ、膜を通る水の損失を補った。これは、膜の過度のへこみを阻止し、か
つ膜容器の円筒状の形状を維持する助けとなる。ゾルが半硬質ゲルを形成した時点で、一
晩静置させた。強化したゲルを透析袋から除去し、空気中で６０℃で乾燥させた。ゲルは
、乾燥中に数ミリメートルの寸法の小塊に分裂した。
【０１４２】
　乾燥ゲルの一部を破砕し、－３５、＋６０メッシュ（５００～２５０マイクロメートル
）の寸法にスクリーニングした。次に、この材料を、２℃／分の速度で６００℃に加熱し
、６００℃で３０分間保持し、７℃／分の速度で１２００℃に加熱し、１２００℃で１時
間保持し、その後、１０℃／分で２０℃に冷却することによって、空気中で焼結した。
【０１４３】
　図２ａは、この実施例のＬａ２Ｏ３をドープした材料を示す。図２ｂは、破砕されてほ
ぼ同一の寸法にスクリーニングされた比較実施例５を示す。両方の材料を、入射光を用い
て５０倍率で表示した。
【０１４４】
　図３は、実施例１３のドープした顆粒のうちの１つの破面のＦＥＳＥＭ顕微鏡写真を示
す。材料は、完全に緻密であるように見える。顕微鏡写真の線切片分析によって決定され
たグレイン寸法は、９９ナノメートルであった。
【０１４５】
　Ｌａをドープした顆粒の断面を、集束イオンビームミリングによって得て、体積パーセ
ントの気孔率を決定するために使用した。本質的にゼロパーセントの孔体積を示す区域の
いずれにおいても、孔は観察されなかった。代表的な画像を図４に示す。顕微鏡写真の上
部の薄灰色帯域は、ウエハーの上面である。この下のより濃い灰色は、垂直にミリングさ
れた区域に相当する。
【０１４６】
　（実施例１４ａ～ｂ）
　実施例１３の焼結顆粒のうちのいくつかを、１３００℃（実施例１４ａ）及び１４００
℃（実施例１４ｂ）に再加熱した。焼結顆粒を、１０℃／分の速度で、実施例１４ａにお
いて１３００℃（又は実施例１４ｂにおいて１４００℃）に加熱し、１時間その温度で保
持し、その後、１０℃／分の速度で２０℃に冷却した。
【０１４７】
　それぞれの試料のグレイン寸法を、表面のＦＥＳＥＭ顕微鏡写真の線切片分析によって
決定した。１３００℃及び１４００℃に加熱した後の試料のグレイン寸法は、それぞれ、
１１６ナノメートル及び１８３ナノメートルであった。実施例１３の顆粒がすでに完全に
緻密であるため、半透明性におけるいずれの変化も、グレイン寸法に起因した。図５ａ、
図５ｂ、及び図５ｃに見られるように、１００ナノメートルを超えるグレイン寸法の小さ
い増加でさえ、半透明性を低下させ得る。図５ａは、実施例１３である。図５ｂは、１３
００℃で再加熱した実施例１４ａである。図５ｃは、１４００℃で再加熱した実施例１４
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ｂである。
【０１４８】
　（実施例１５ａ～１５ｅ）
　２．２モルパーセントのＹ２Ｏ３及び１．０モルパーセントのＬａ２Ｏ３を含有するジ
ルコニア系ゾルを、実施例６で説明されるように調製した。ゾルを浸透によって固体に濃
縮した。これを、膜（Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ１、製品番号１３２６５５、ＭＷＣＯ　６
０００－８０００、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．（Ｒａｎｃ
ｈｏ　Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ，ＣＡ））内に包含した。膜管を下部で結んだ。管の上部を、
ゾル用のリザーバの機能を果たす小さい漏斗の下部に取り付けた。漏斗及び膜をゾルで装
填し、その後、２０，０００グラム／モルの重量平均分子量を有するポリエチレングリコ
ール水溶液中に設置した。この溶液は、１リットルあたり６００グラムのポリエチレング
リコールを含有し、ｐＨは３．０であった。膜がポリエチレングリコール溶液中に完全に
浸るまで、漏斗－膜アセンブリを挿入した。ゾルからの水は、ポリエチレングリコール溶
液中に拡散し、固体円柱のゲルが得られるまで、更なるゾルがリザーバから膜に入った。
膜が半硬質ゲルで充填された時点で、これをポリエチレングリコール溶液から除去した。
乾燥ゲルの大きな断片を作製するために、半密閉式容器内でのゲルの低速乾燥を使用した
。強化したゲルを透析袋から除去し、キャップに直径３ｍｍの穴を有する４５ｍＬのプラ
スチック瓶内に設置した。取扱中にゲル保護するために、１枚の丸めたティッシュペーパ
ーをゲルの上下に設置した。容器を、５０℃のオーブン内に設置した。７日後、ゲルは、
いくつかの大きなひびを形成した。この時点で、瓶のキャップを除去し、２日間乾燥し続
けた。ゲルは、数ミリメートルの寸法の塊に分裂した。
【０１４９】
　乾燥ゲルの一部を破砕し、－３５、＋６０メッシュ（５００～２５０マイクロメートル
）にスクリーニングした。次に、空気中で加熱することによって、ゲル顆粒を異なる温度
で焼結した。
【０１５０】
　試料を、２℃／分の速度で６００℃に加熱し、６００℃で３０分間保持し、７℃／分の
速度で、Ｔが１０００℃（実施例１５ａ）、１０５０℃（実施例１５ｂ）、１１００℃（
実施例１５ｃ）、１１５０℃（実施例１５ｄ）、又は１２００℃（実施例１５ｅ）である
温度Ｔに加熱し、温度Ｔで１時間保持し、その後、１０℃／分の速度で２０℃に冷却する
ことによって焼結した。
【０１５１】
　目視比較のために、入射光で焼結顆粒の顕微鏡写真を得た。顆粒をＦＥＳＥＭによって
も試験し、平均グレイン寸法を決定した。１０００℃で焼結された材料は、外見上かなり
透明であったが、ＦＥＳＥＭは、材料が多くの小さい孔を含有したことを示した。平均グ
レイン寸法は４９ｎｍであり、孔はその寸法の半分未満であった。明らかに、孔は十分に
小さく、わずかしか光を散乱しないように均一に分散する。焼結温度が１０５０℃及び１
１００℃に上昇するにつれて、材料は、外見上濁ったように見え、孔寸法又は平均グレイ
ン寸法（それぞれ、５０ナノメートル及び６４ナノメートル）のいずれかにおいてわずか
しか変化しない。孔が排除されるにつれて、一部の領域がより迅速に明瞭になり（cleare
d）、かつ異なる密度を有するその領域の有効屈折率の差異は、散乱をもたらし得る。１
１５０℃及び１２００℃で焼結された材料は、より大きい平均グレイン寸法（それぞれ、
８０ナノメートル及び１０２ナノメートル）を有するが、わずかな孔しか残らず、観察さ
れる透明度は高まる。ミクロ構造における変化を図６～１０に示す。より具体的には、図
６ａは、入射光を用いて５０倍に拡大された顆粒を示し、図６ｂは、１０００℃で焼結さ
れた実施例１５ａについて７０，０００倍に拡大された破面のＦＥＳＥＭを示す。図７ａ
は、入射光を用いて５０倍に拡大された顆粒を示し、図７ｂは、１０５０℃で焼結された
実施例１５ｂについて７０，０００倍に拡大された破面のＦＥＳＥＭを示す。図８ａは、
入射光を用いて５０倍に拡大された顆粒を示し、図８ｂは、１１００℃で焼結された実施
例１５ｃについて７０，０００倍に拡大された破面のＦＥＳＥＭを示す。図９ａは、入射



(27) JP 5723387 B2 2015.5.27

10

20

30

40

50

光を用いて５０倍に拡大された顆粒を示し、図９ｂは、１１５０℃で焼結された実施例１
５ｄについて７０，０００倍に拡大された破面のＦＥＳＥＭを示す。図１０ａは、入射光
を用いて５０倍に拡大された顆粒を示し、図１０ｂは、１２００℃で焼結された実施例１
５ｅについて７０，０００倍に拡大された破面のＦＥＳＥＭを示す。
【０１５２】
　比較実施例７
　３Ｍ　ＥＳＰＥ（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，ＭＮ）から「ＬＡＶＡ」（ＬＡＶＡジルコニ
アブロック６０ｍｍ）の商標表記で市販されている部分的に焼結されたジルコニア系材料
を、３ユニットＬＡＶＡフレーム（３Ｍ　ＥＳＰＥから入手）から除去した。潤滑剤とし
て脱イオン水を用いて、円筒形ブロックを、低速ダイヤモンドソーで厚さ２ｍｍのウエハ
ーにダイスカットした。ウエハーを６０℃で乾燥させ、次に、焼結した。ウエハーを、７
．５℃／分の速度で１５００℃に加熱し、１５００℃で２時間保持し、その後、１０℃／
分で２０℃に冷却することによって焼結した。
【０１５３】
　１つのウエハーを破砕し、－１００、＋２００メッシュ（１５０～７５マイクロメート
ル）にスクリーニングした。平均グレイン寸法を、破面の線切片分析によって決定した。
破砕前後の単斜相の割合を、Ｘ線回折によって推定した。これを、破砕中に発生した転換
の程度の尺度として使用した。データを以下の表５に示す。
【０１５４】
　（実施例１６）
　実施例１３の乾燥したままのゲルの断片、及び実施例１３の－３５、＋６０（５００～
２５０マイクロメートル）寸法のゲル顆粒（２．３モルパーセントのＹ２Ｏ３及び３．０
モルパーセントのＬａ２Ｏ３を有するジルコニア）の一部を、空気中で加熱することによ
って焼結した。より具体的には、材料を、２℃／分の速度で６００℃に加熱し、６００℃
で３０分間保持し、７℃／分の速度で１２００℃に加熱し、１２００℃で１時間保持し、
その後、１０℃／分の速度で２０℃に冷却することによって焼結した。
【０１５５】
　焼結前に予め寸法決定されたゲルを用いて、焼結されたままの材料中の単斜相の量を決
定した。予め寸法決定されなかった断片を、焼結し、－１００、＋２００メッシュ（１５
０～７５マイクロメートル）にスクリーニングした後に破砕した。
【０１５６】
　Ｘ線回折を用いて、焼結されたままの材料中の単斜相の量と、焼結後に破砕した材料の
量とを比較した。差異を、破砕中に発生した転換の程度の尺度として使用した。データを
以下の表４に示す。
【０１５７】
　（実施例１７～１８）
　１．０モルパーセントのＬａ２Ｏ３及び１．９モルパーセントのＹ２Ｏ３（実施例１７
）、又は１．０モルパーセントのＬａ２Ｏ３及び１．７モルパーセントのＹ２Ｏ３（実施
例１８）を含有するジルコニア系ゾルを、実施例７及び実施例８で説明されるように調製
した。
【０１５８】
　ゾルを浸透によって固体に濃縮した。ゾルを、膜（Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ１、製品番
号１３２６５５、ＭＷＣＯ　６０００－８０００、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔｏ
ｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．（Ｒａｎｃｈｏ　Ｄｏｍｉｎｇｕｅｚ，ＣＡ））内に包含した。膜管
を下部で結んだ。管の上部を、ゾル用のリザーバの機能を果たす小さい漏斗の下部に取り
付けた。漏斗及び膜をゾルで装填し、その後、２０，０００グラム／モルの重量平均分子
量を有するポリエチレングリコール水溶液中に設置した。この溶液は、１リットルあたり
３００グラムのポリエチレングリコールを含有し、ｐＨは３．０であった。膜がポリエチ
レングリコール溶液中に完全に浸るまで、漏斗－膜アセンブリを挿入した。ゾルからの水
がポリマー溶液中に拡散するにつれて、固体円柱のゲルが得られるまで更なるゾルがリザ
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ル溶液から除去した。ゲルを５０℃のオーブン内で乾燥させた。乾燥中、ゲルにひびが入
り、数ｍｍの寸法の断片に分裂した。
【０１５９】
　乾燥ゲルの一部を破砕し、－３５、＋６０メッシュ（５００～２５０マイクロメートル
）の寸法にスクリーニングした。乾燥させたままのゲルの断片、及び－３５、＋６０メッ
シュ（５００～２５０マイクロメートル）寸法のゲルの一部を、空気中で２℃／分の速度
で１２００℃に加熱し、１２００℃で１時間保持し、その後、１０℃／分の速度で２０℃
に冷却することによって焼結した。
【０１６０】
　焼結前に予め寸法決定されたゲルを用いて、焼結されたままの材料中の単斜相の量を決
定した。予め寸法決定されなかった断片を、焼結し、－１００、＋２００メッシュ（１５
０～７５マイクロメートル）にスクリーニングした後に破砕した。
【０１６１】
　Ｘ線回折を用いて、焼結されたままの材料中の単斜相の量と、焼結後に破砕した材料の
量とを比較した。差異を、破砕中に発生した転換の程度の尺度として使用した。データを
以下の表５に示す。
【０１６２】
【表５】

【０１６３】
　Ｙ２Ｏ３含量の増加に伴って転換の量及びグレイン寸法の両方とも減少した。Ｙ２Ｏ３

の最適なレベルは、用途に依存し得る。小さいグレインに依存するより高い半透明性が、
より高いＹ２Ｏ３含量を示唆する一方で、改善された強度は、Ｙ２Ｏ３のより低いレベル
を必要とするであろう。
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