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Abstract 

   The crystallization of an amorphous phase with a CaZrO3-ZrO2(CaO) eutectic composition is discussed in this paper. 

By an heat treatment, the ZrO2 and CaO crystalline phases were first crystallized. When the CaO solubility in the ZrO2 phase 

exceeds the limit, the CaZrO3 phase crystallizes. While forming a triclinic ZrO2 phase that is partially stabilized by CaO was 

crystallized. Further heat treatment leads to phase separation of the CaZrO3 phase to form a CaZrO3 phase and a stabilized 

ZrO2 phase with cubic symmetry. The final stable crystalline phases were achieved by solid solution of CaO and phase 

separation of CaZrO3 phase. 
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1. 緒言

 CaO と ZrO2の 2 元状態図では，完全安定化ジルコニアと

CaZrO3 の共晶が存在する 1),2)．共晶温度は 2,250℃と高く，

共晶の構成相はどちらも耐食性に優れることが知られてい

る 3),4)．完全安定化ジルコニア相は，その耐食性の高さから，

遮熱コーティング材料など高温において高い耐食性が要求

される材料として実用化されている 3)．一方，CaZrO3 相も

耐食性が高く耐摩耗性も高いことから，連続鋳造設備にお

けるノズル材料として応用されている 4)．一方で，凝固で得

られる酸化物共晶構造では，2 つの結晶が直接接触し，その

界面近傍には，2 相の熱膨張係数差に起因する大きな応力

が付加されている 5)．片方の相の表面に引張応力が印加さ

れた場合，もう片方の相の表面には圧縮応力が印加される．

引張応力と圧縮応力がペアで界面近傍に現れるため，共晶

組織が微細であれば，強化ガラスと同じ原理で，高硬度な

材料となり得る．すなわち，CaZrO3-ZrO2(CaO)共晶凝固材料

は，2,000℃を超える高い温度で，過酷な腐食環境において

も，耐摩耗性に優れる材料として期待される． 

 CaO と ZrO2 の 2 元状態図にしたがうと，CaZrO3-

ZrO2(CaO)共晶は，安定化ジルコニア相から Ca6Zr19O44の安

定相が相分離により晶出することが予測される 2)．単一相

から多相へ相分離するため，組織の微細化が熱処理によっ

て達成できることが期待される． 

 レーザアシストの浮遊帯域溶融法により得られる

CaZrO3-ZrO2(CaO)共晶組織はラメラ組織を示すことが報告

されている 6),7)．ラメラ組織の形成において，Ca の拡散が

律速となるため，遅い速度で一方向凝固させても微細な組
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