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鰯商温耐熱セラミックスの研究闘発

1．研究概要およ び構成

　1．1　はじめに

　本報告は当研究所の高温耐熱セラミックス関係

の研究者が集合して，主とLて高融一点，高擁発性

単結罷の育成，非酸化物高混耐熱材料の焼結およ

びそれ等材質のキャラクタリゼーショソを取り上

げ，昭和54年4月から昭和60年3月までの5年間

に一行った特別研究の報告である．

　特別研究としての“趨高温耐熱セラミックスの

研究開発”はエネルギー関連技術開発に不可欠な

高温耐熱セラミックス材料の研究開発が帥勺であ

る・原子カエネルギー利用や省エネルギーのため

の熱源高綴化の僚向は，材料に対し，高温耐熱

性，高温強度，高温耐クリープ，耐熱衡撃性，耐

酸化性，耐腐蝕性，耐放射性などにおいて，より

箭醗な条件を要求している．これ等の苛麟た要求

に応える材料の多くは高融点物質の頒域に知られ

ており，MgO，A1203．Zr02，ThO呈，BeO等の高

融点酸化物材料，C，B．C，SiC，Si．N。，Sia亘on等

の現荏特に注目を浴びつつある軽元素主体の非酸

化物系材料およびTi，Zr，Nb，Ta，W，Mo等

V王～V玉族の高融，1叙遷移元素との炭化物，窒化物，

棚化物およびけい化物等が含まれている・エネル

ギー関連材料として，原予炉用炉材，制御材，核

融合炉の第］壁材およびそのコーテ4ソグ材，高

温ガスタービソ用都材，熱交換辮，MHD，発電

用電極および絶縁壁材，熱竃子および電界放射電

予材料等，原子力粥発，新エネルギー開発，省エ

ネルギー技術開発等に必要な種々の材料を顕在的

あるいは潜在的に包念する額域である．

しかしながら，これらの頒域は材料科学において

最も未開発の領域でもある．この頒域の物質の多

くは天然に産出せず，研究試料は人工的に合成し

なけれぱならない．

　これら超高融一峨物質に共通する特徴は，融一点附

近で蒸発が活発化することで，しかもそれは多く

の場合試料組成に変化をもたらす選択的蒸発であ

る．物質によっては融燦を経ずして分解1気化し

てしまう場合もある．従って，これらの物質の単

結晶育成や焼緒を可能にするためには，少くとも

必要時問中蕪発や分解を抑制して，融体あるいは

焼緒体を組成的に一定に保つ必要がある・即ち・

超高融一点物質の焼縞や雌緕晶育成には，極めて高

い温度に加え，制御された高圧雰脳気を必要と

し，この技術的鰯難のため，良質の単緒晶，商強

度の焼結体が極めて得難い現状である．容器の閲

題も極めて重大である．趨高温の融体を何等かの

容羅の保持するためには，そのような商温におい

てもそれ畠体溶融せず，かつ試料融体と全く反応

しない材料が必要であるが，2000℃を趨える高

温条件下でこのような材料を求めることは不可能

である．従って結晶育成や禍平衡研究は，この種

の容辮を必要としたい方法によって行われねばな

らない．

　単結晶育成および焼結技術に学理的基盤を提供

するのは相平衡研究である．相平衡研究は岡時に

また系統的物質探索の最も確実な実際的手段でも

ある．しかし，超高融一煮物質系の固相一液相一気

相閥の平衡状態をもたらし，その状態を観測記述

することの技術約困難さは，単結晶育成や焼緒に

おけるそれを更に上回るものであるこ1とは㎎らか

で，商温頒域におげる材料研究の遮展をはぽむ最

も重大な障壁になっていると考えられる・

　これ等の研究はいずれも未踏の極限技術に属す

るものであり，客鰯的に見て極めてリスクの高い

研究であろう．

　研究成果（報文，特許）の多くは雛発表となっ

ているが，未発表のものも数多く残されており，

これらは更に詳細な検討を加えて，学会誌等に掲

載されたり，特許申詩の形で現われる予定であ

る．

　1．2研究概要

　特別研究の前半期は商澄高圧型帯域溶融炉の設

計，試作および150ぴC以上における結縞構造解

析のための装置の試作に主眼が賢かれた・

圧型帯域溶融炉は超高融点，商揮発性単結晶育成

のため，装澄全体を内径600φ，耐圧200kg／c2m
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の圧力容器に納め，超高温における蝋結晶育成時

の化学成分の揮発を制御する方式を採用した・こ

の方式の採用のため，200気圧の高ガス圧下で実

験可能なハロゲソ式商圧型浮遊帯域溶融装置とし

た．またこの装置によって得られる溶融固化試料

の解析を行うための評価システムをも併せて開発

し，超高温領域における新材料開発システムに向

けて大きく前進が見られた。

　特別研究の後半期は，高融点単結晶の育成と並

行して，高温耐熱セラミックスとしての，Si畠N。，

S三a玉on焼結体の焼繕プ了法の開発に1始り，Si宮N卓焼

結では高温におけるSiの蒸発を抑制する意味か

ら，200気圧のN2ガス圧下における焼結装擬の

試作，そして焼結体の創製が行われた．またこの

焼結と並行してH正PによるS1畠N卑焼結を行い，

高圧N。ガス圧下（玉500～2000気圧）における

S三呂N垂焼結時の窒化反応を見出し，従来未知の領

域であった高圧窒化反応に関する知見を得た．

Sia1onの焼結では，透光性サイア艀ソまたα一サ

イアロソの焼結に成功し，Sia玉on焼絡の研究に関

しては世界的に見ても，可成りのハイレベルでの

研究を可能にした、

　上記，諸装鰻の試作，開発研究そして得られた

試料の評価技術として，単結晶については商温回

折装置を試作し，従来にない高温回折可能領域を

広げることに成功した．また焼結体の評価とし

て，特に本研究で採り上げられた非酸化物焼結体

について酸化特性測定装置を試作し，これによっ

て上記非酸化物焼緒体の酸化特性について従来に

ない新しい知見を得た．

　1．3　研究構成員および執筆分担

　　　後藤　　優　　55．4～58．8（研究期問）

　　　長谷川安利　　58．4～60．3

　　　広田　和士　　55．4～60．3

　　　嗣村富士夫　　55．4～60．3

　　　三友　　護　　55．4～60－3

　　　進藤　　勇　　55．4～59．3

　　　竹川　俊二　　55．4～60－3

　　　第1章　後藤　優，長谷州安利

　　　第2章　進藤

　　　第3章竹川俊二

　　　第4章　王，2三友　護，3　広田和土

　　　第5章　三友　護

　　　第6章　！　岡村富土夫，2　長谷州安利

　　　第7章長谷川安利，童とめ

　　　第8章長谷川安利，まとめ
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2．高温高圧下における新材料研究システムの研究

　2．1概　　要

　一般的な新材料開発の基本的手順は次のように

なる．

　→新物質の探索，梱平衡研究

　→単結晶の合成

　→物性測定

　→有用性の粥妬

　→実用化研究

　これらの手頗の各バートについても，各々に多

くの困難な閲題を含んでいるカミ，本ブロジェクト

において，主要な研究対象としている趨高融、寂物

質系については，とりわげ，相平衡研究1および

単結晶育成研究の両分野において，技術的困難さ

につきまとわれて来た．

　新物質の探査は，梱平衡研究によって行われる

のが基本であり，次の単緒晶育成へと繋げるため

にも，液相含む頒域での相平衡図作製が新材料開

発の基礎になる．

　しかるに，この相平衡研究には，余りに多くの

時閲と労力が必要とされ，とりわけ，超高温領域

においては，その技術的た捌約が大きいこともあ

り，200ぴCを趨える領域での正確な梱平衡関係

が不明の系カミ数多く存在し，新材料開発を妨げる

要因の一つとなっている．

　従って，我表は，本プロジェクトの開発圓標を

次の通り定めた．

　「2000℃を趨える領域での禍平衡研究と効率

　　良く行えるシステムを開発する」

　上記の属標を達成するために，解決しなけれぼ

ならたい主要な技術的要因は，次の通りである．

　（イ）必要な実験回数を減らし，短時閥で正確た

　　知見が得られるようにする．

　（口）ルツボ等，容播を使用Lないでも行なえる

　　ようにすること．

　（バ　蒸発に対する対策を立てること．

　これらの条件は，それぞれが重大な意味を持っ

ており，これまで，この分野における研究の発展

を阻害して来た要困であるが，我々は，これら解

決する手法として，浮遊帯域除冷法1〕（S亘ow　C0－

○亘ingFloatZone，SCFZ法と1喀記）を高圧下で行

えるようにすることを目標に定めた．

　SCFZ法は，本プロジェクトを契機に，当無機

材質研究所において闘発された新しい方法である

が，次の1．2章で述べるように，融体を介する故

に，短醐湖で正確な知見が得られ，ルツボ響の容

擁を必要としないため，超高激領域においても自

歯に適用可能な函期的な方法である．

　このSCFZ法においては，浮遊帯域溶融装置を

必要とするが，一般の無機材料が電気的には絶縁

体であることから，我々は，ラソプイメージ炉を

使用することにしたが，残された最後の間題，即

ち“蒸発”に対Lて，実験を商ガス圧下で行える

ようにするという解決策を選んだ．このために，

200気圧の高ガス圧で実験可能なハロゲソ式高圧

型浮遊帯域溶融装置を開発した．また，これによ

って得られる溶翻潤化試料の解析を行うための評

価システムをも合せて粥発し，超高温領域におけ

る新材料研究システムの完成に陶けて，大きた前

進が屍られた．

　200気圧の高圧下で使用できるラソブイメージ

炉の開発は，世界にも類例がなく，全く新Lい試

みであったが，当初の圓標を無割こ達成し，県当

剛こよる使用許可が下り次第，本格的に・稼動でき

る状態にこぎつけることが出来た．

　2．2　SCFZ法の意義

　SCFZ法1〕とは，任意の組成の鰍体を表面張力

によって試料自身に保持させながら，徐冷Lて全

ての融体を固化させる．圃化物の成分分布を測定

して，基本灼な相関係を如ろうとする方法であ

る．このプ了法の詳細については，本プロジェクト

の報皆奮（第互鞭）に述べてあるので，ここでは

概略を記すに止めるが，この方法の鰯発によっ

て，緒晶育成に必要な液相を含む梱平衛関係は，

極めて容易に正確な知見が得られるようになっ
た．

　図互は，SCFZ法の概念的襖式図である．
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　まず，調べようとする成分系の混合物（成分数

はいくつであってもかまわない．）を棒状に成型

し，一部のみを局部カl1熱して溶解させる．得られ

た融体は棒状試料それ魯身に傑持されているか

ら，この段階で，ルツボ等，容器を用いる必要が

たく，ルツポと試料，ルツボと雰畷気讐との反応

などを考慮する必要が全くない．

　融体を徐々に圃化させると，棉平衡関係に忠実

に従った国化が生ずるから，全ての融体が完全に

固化した後で圃化物の成分分布を正確に調べれ

ぼ，それにより，基本的な相関係が知れる．この

際，融体からの蒸発が激しいと，特に加熱源とし

てラソブイメージ炉を使用する場合には都合が悪

いので，これらの作業を高ガス圧下で，蒸発を抑

えなカミら行うこととする．

　このSCFZ法の完成によって，もたらされた利

点は測り知れないものがあるが，主なものは次の

通りである．

　（i）　3成分系以上の複雑な系の相関係も容易

　　　に知ることができ，従来の，例えぼ急冷法

　　　割こ較べると必要な実験回数，時間とも大

　　　幅に短縮された．

　（ii）　ルツボ等，融体を保持するに必要な容器

　　　を必要としないから，趨高温領域での実験

　　　が制約なく行える．

　（1ii）　渕濃の誤差が基本的な相関係に影響を与

　　　えないから，正確た温度測定が困難な頒域

　　　であっても正確な知見が得られる．

　新材料についての物性測定は，正確を期するた

　　　第45号

めに，大型の蝶結晶を用いて行われることが望ま

しいが，そのための雄結晶を合成するには，それ

に先立って，正確な稲平衡図が側られていなけれ

ばならない．

　従来の相平衡研究法によっては，例えぼ，

A1呈03－Si022成分系の場禽が良く知られているよ

うに，数多くの研究者が膨大な回数の実験を繰返

しても，正確な知見が得られないケースが多く，

特に，液梱を含む相平衡研究にとっては，とりわ

け，困難さが増し，互いに相反する結果が与えら

れる場合も多かったが，このSCFZ法によって，

これらの系についても，より正確な棉関係が知ら

れるようになった．

　23　高温局圧型浮遊帯域溶融装置の開

　　　　発

　200ぴCを超える領域における材料研究にとっ

ては1相平衡砺究であれ，単繕晶育成研究であ

れ，融体を保持するためのルソボ響の容器を使用

するか，しないですむかは，重大な意味をもつ．

このような領域で，何ら実験的制約なしに嘗菌に

使用できるルツボ材が存在しないからである．

　従って，融体を試料自身に保持させる方式，浮

遊帯域溶融法は極めて好都合な方法であるカミ，前

述したように，超高温領域においては，融体から

の蒸発が激しくなる傾向がある．

　蒸発を抑えるには高ガス茂をかけれぱ，蒸発逮

度を遅くすることは出来る一平衡論的には，蒸発

は抑止できないが，相平衡もLくは単結晶育成研

究に必要な時問，蒸発を抑止できれば充分であ
る．

　浮遊帯域溶融装置は，加熱源としてのラソプ，

試料を傑持する上，下のシャフトの圓転，上下駆

動機構から成り立っており，これらを全て高ガス

圧容器申に収めるには，技術的に未解決な、煮が多

かったが，主なる要素は次の通りであった．

　（i）　200気圧の商ガス圧下で佼用でぎるラソ

　　　プを開発する．

　（ii）　回転，上下駆動を行うためのモーター，

　　　ギヤー等が高ガス圧下で正常に作動するよ

　　　うにする．

　（ii呈）操作性の良い大容量高圧容器を開発する

　　　こと．

　これらの各要素を解決すると同時に，高圧容器

一4一
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製造のため，商圧ガス保全協会の審査をパスする

必要があり，時閥的にも多くの制約下で行われた

にもかかわらず，関係各方面の協力により，世界

で初めて潟圧型浮遊帯域溶融装置の闘発に成功で

きた．

　2．4　評価システムの開発

　相平衡研究を迅速化する方法として，SCFZ法

を提案し，その概要について1，2に述べた．ここ

ではSCFZ法の試料の評価手段と適用例I・呈・3〕につ

いて述べる．2，4．1において，評価システムの概

要と評価項目について，2．4，2において，Zr02－

A王20ザSi02系への遼用例について述べる．

　2．4．三X線マイクロアナライザー，画像処理

　　　　　の利用

　SCFZ法は3成分系以上の多成分系に対して

も，2成分系と同様な考え方で適用出来るので，

2成分系を例にとって解析手頗を説明する．図1

に試料およびそれから得られた網図を示す・凝固

試料が，Z1，Z呈，Z呂の都分に大別出来，しかも，

Zエ，Z2はそれぞれ，A，Bより成る均一梱であり，

Z。の部分はBとCの混合物であったとすると，

それより，図1（b）の禍図が得られる．ここで，

化合物A，Cの溶融性状については未定だが，図

では一致溶融するものと仮定している．A，Cの

溶融性状については別途の実験を行い決定するこ

とが出来る．剛こおいて，Pの組成は，出発組成

SからZlの部分に析出した組成を差し引くと得

られ，共晶組成Eは，SからZ一とZ2の部分を差

し引くか，重たは，Z。の部分の平均組成を測定す

ることにより可能である．一般には後者の方法を

用いている．また，P，C響の温度の測定は別途

適当た装置を用いて行っている．

　前述のように，SCFZ法により得られた凝固試

剣

市。T1
縫

　（a）　　　　　　　　　A　B　　　　　C

　　　　　　　　　　　　　組　成

　　　　　　　　　　　　　　（b）

図1　SCFZ法の凝蘭試料とそれに対応する相図．

一5

料から梱図を傷るために必要な測定頚目は以下の

4点である．

　　a　凝固実験の出発組成

　　b　各析出相の数と析削鮒；

　　C　析戯相の化学組成

　　d　析出鵜の析出鐙

　aの出発組成については，原料調製時の値を用

い，bの析出鵜の数と析脚1贋序については，微分

千渉顕徴鏡等の光学的季段で容易に測定が可能で

ある．cの析出楯の化学組成はX線マイク鴉アナ

ライザーで測定し，dの析出盤の測定は函像処理

システムとX線マイクロアナライザーを用いるこ

とで迅速な測定カミ可能である．

　測定に用いたX線マイクロアナライザー（鳥津

製作所，EMX－SM7）はマイクロコソピューター

（ソード杜製，M223MarkV）を用いて，測定の

かなりの部分を畠動化している．

　画像処理システムの構成を図2に示す．函像入

カ部は反射徴分干渉および反射位相蓬装置の付い

たVanox（オリソパス光学工業製，AHBT－513）

とテレビカメラ（池上通信機製，CTC－2600）か

ら成り，函像処理部はイメージプロセッサー（楠

木研究所製，NEXUS－6410）とマイク胃コソピュ

＿タ＿（NCC製，102D）から成る．函像演算の大

部分はNexus－64夏0が受げ持ち，それで処理出来

ない部分はNCC－102Dの方で受げ持っている．

また，NCC－102DでNexus－64王0のコソトロール

も行っている．Nexus－6410をコソトロールする

ための言語（トゥール杜製，NLI）は操作性を良

くするため，イソターブリソター形式の言語とL

ている．繭像出力はモニターテレピ（ソニー製・≡

PVM－137王Q）と8イソチフ鴉ツピーディスクーに

行われる．また計算結果やリストの出加こはライ

ンプリソターを用いている．王函面は512×480函

素から成り，者画素は256段階の輝度憐報を持っ

ている、この輝度レベルを基に各槻の析出最を計

算する．

　上述のb，C，dの測定は以下の手頗で行う、凝

圃試料を中心軸に添って切断し，鏡面研磨して中

心軸が観察出来るようにする．そして反射位相

差，または反射微分干渉顕徴鏡を用いて，析出相

の数と析出順序を測定する．こgとき，各相のコ

ントラストが低い場合は，銀の蒸着あるいは，

エッチングにより十分たコソトラストの得られる
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テレビカメラ

CTC－2600

光学顕微鐘
VANOX
AHBT－5玉3

睡像モニター
PVM－！37ユQ

プリンター

NCC－288

画像プロセッサ］
Nexu富　64ユ0

256I（byte×4

　　　　　　　　　　　　ターミナル
．コンどユーター　　　　　　　　　　　NCC－2ユ3

NCC・ヱ02D

　　　　　　王Mbyte
フロッピー　　ヱ．2Mもy亡e　x2

ハードデイスク10Mbyte

　　　　デジタイザー
　　　　Nexus68230

図3　固像処理システムの樹成図

条件を見つげておく必要がある．十分たコソトラ

ストが得られたいと，後述する析出量の測定時

に，画像の質が悪くなり，測定精度が落ちる原因

となる．

　析出相の化学組成はX線マイクロアナライザー

を周いて分析する．この時，測定する相以外の相

の影響を避けるため，ビームを絞り込む必要があ

る．重た，図王（a）のZ君の部分の平均組成を測

定するには，X線マイクロアナライザーの解像度

の許す範囲でビーム径を広げて測定する．図1

（b）では，A，B，Cの化学組成は，それぞれCA，

C壇，CoそしてZ畠領域の平均化学組成はCEであ
る．」

　各析出量の測定は，顧像処理システムで各楯の

面積と試料全体の面積を測定することで得られ

る．ある相の全表面積に対する相対的な面積を

Ai，同様に相対的な体積をVi，その密度をρi，析

出量をmiとすると

　　AFVFmiρi■I／Σ叫ρi刈　　　　　　1．4．1

となる．上式により，各梱の析出量を計算でき
る．

　図1（a）で，Z。，Z皇，Z3および全体の析出量を

計算し，それぞれM一，M2，M畠，Mとなったとす

る．M1，M，Cム，C。（出発組成）から，Pの濃度

C。が得られ，Ml，M皇，M，Cム，C。，Csから，E

の濃度C’Eが得られる．C。とClEは測定の精度

の目安となる．以上の測定盤から図互（b）が得ら

れる．図申のTエ～T4の温度および化合物A，C

の溶融性状については，別途，電気炉を用いて測

定する．

　2．4．2　Zr0ゾAI20ザSiO・系への適用

　ジルコニア，アルミナ，シリカ系の耐火物は，

耐アルカリ性が高いため，ガラス溶融レソガとし

て広く用いられており，工業的に非常に重要た系

である、

　Budn1kovとLitvakovski4）は，この系には3

元共晶点が存在すると報告しており，Ceva呈esヨ〕も

同様の報告をしている．コーユソグ杜の耐火レソ

ガ（ZAC）は，報告された共晶点の組成と非常に

良く似ているが，その内部組織にはコロニースト

ラクチャーが現れていた．コロニーストラクチャ

ーは偏晶反応が生じた場合に現れ易い組織であ

る．

　フユーズキャストレソガに一とって，その内部組

織は非常に重要な因子であり，レソガの組成およ

び凝固速度は，その内部組織に非常に大きな影響

を与える．従来，液相を含む系の相図を正確に決

定するのは困難であったが，融液を撤竿しながら

凝固されるSCFZ法では，融液の粘度，容器など

の不利な点が作用しないので，SCFZ法をジルコ

・一6一
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灘、

図3　ジルコニア・アルミナ系（Zr0呂：A1宣O呂＝1：4）の凝固試料

　　図4　ジルコニア・アルミナ系の共晶混合物

　　　　反射電子像で，白い部分がジルコニア

ニア，アルミナ，シリカ3元系に適用して相図を

検討した．

　ジルコニア（第1希元素（株），99．9％），アルミ

ナ（岩谷化学工業（株），99．99％），シリカ（レア

メタリック（株），99．9％）を適当量混合し，ブ00

kg／cm2の圧力で成形後，酸素雰囲気中，160ぴC

で焼結して使用した．SCFZ法は赤外線集光加熱

炉で行い，試料を切断研磨後，反射位相差顕徴

鏡，X線マイクロアナライザーを用いて試料の解

析を行った．

　Zr021A1・0畠＝20：80（モル比）の組成で行っ

た結果を図3に示す．最初にアルミナが晶出し，

つぎにアルミナとジルコニアの共晶混合物が見ら

れる．図4は共晶混合物を拡大したものである・

共晶混合物の組成はZr0。：A1．O呂＝62．7：37．4

（モル比）であった．

　Zr0。一A1皇O呂系には，1つの共晶点のみが存在

し，その組成はZrO．l　Al．03＝62．7127．3（モル

比）である．このことは，F三sherらe〕および

Schmidら7〕の報告とよく一致している．

　A120呂：Si02＝3：！（モル比）の組成での結果

を図5に示す、晶出は2から初まり4で終了して

いる．アルミナ，ムライト，ムライト十ガラスの

順に析出Lている．このことからムライトは分解

溶融化合物であることが解る。そして，ムライト

は，アルミナと共存する部分とガラスと共存する

部分の組成が異り，前者において，A120島：Si0・

＝2：1（モル比），後老ではA1筥0畠：Si0。＝3：2

（モル比）となり，固溶が存在することを示して

いる．ガラス相の組成はA120呂：Si0呈＝119（そ

ル比）であった．

　Zr02：A1203：Sa02＝31：42：27（モル比）で

の結果を図6に示す．晶出順序はジ’リコニア，ジ

ルコニア十アルミナ，ジルコニア十ムライト，ジ

ルコニア十ムライト十ガラスであった．アルミナ

とムライトは同時には存在せず，共晶点と報告さ

れていたものは，包晶点であると思われる・以上

の結果を総合すると図7が得られる。図中の1，

2，3の点では同様の結果が得られた・

一7一
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．．基

1stregion 2“r8gion
　　　（A）

3巾r8gion

3rdr8gion 4tn6gl㎝
　　　　　　　　　　（B）
図5　アルミナ・シリカ系（AI・O・：SiO・＝3：1）の凝固試料

’一

ζ．

、4

一ぺ外・

・鐡、

図6　ジルコニア・アルミナ・シリカ系（ZrO呈：A1里O坦：SiO呈＝3ユ：42：2）の凝固試料
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　　　　　　　　　　ZrO！

　　　　　　　　　‘1　　　Z．Si〇一

　　　　　　　　　3’2　　’5

　　　6　　　。．

Al！O：≡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S1O！
　　　　　　　　7　8
　　　　　　　21ユ　3：2
　　　　　　Mullite

　　　　SCFZ法により得られた欄図
　　　　数字（1～8）は実験組成を示す．

　2．5　総　　括

　科学技術が高度化する申で，そこに使用される

材料よりも高度な特性を持ったものが要求され，

高機能性セラミックの開発が熱望されてきてい

る．このような背景を基に，SCFZ法を中核に，

その評価システムも含めた形で，新材料開発シス

テムの開発を行ってきた．SCFZ法は，今まで多

大の労力と時間を費してきた相平衡研究を迅速化

するための非常に有効な手段と考えられる．ま

た，試料の評価はX線マイク胃アナラィザーにょ

る徴少部分の定鐙分析およびマヅピソグ等にょり

行ってきたが，画像処理システムの導入により，

その評棚遼度は薯しく向上する・函像処理システ

ムについては，テレビカメラの基本性能に・起困す

る濃度ムラの補正，試料中の各禍の商コソトラス

ト化および画像の高解像度化などの閲題もある

が，これらはいずれも十分に解決が可能な間題で

ある．

　今後は，函像入力源として，反射電予像，X線

像などを用い，システム中の各機器闘のより密な

結合を図り，測定速度および精度の一層の陶上を

図りたい．

　また，開発に成功した高圧型浮遊帯域溶融装鐙

は，熱源としてハロゲソラソブを使用しているた

めに，佼用可能な温度が2000℃止まりであり，

より超高温頒域で使周可能なクセノソラソブを使

用した新型の超高撮高圧型浮遊帯域溶融装置の開

発が望まれる．
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3．窒化ケイ素の焼結

　この章では窒化ケイ素のガス圧焼結とガス圧下

ホットプレスについて述べる．加圧窒素雰囲気中

に寸法変化測定装置を設置し，窒化ケイ素の焼結

挙動を明らかとLた、また熱問静水圧焼結（HIP）

法による窒化ケイ素の焼結の結果をまとめてあ

る、

　3，1　窒化ケイ素のガス圧焼結

　3．1．1　ガス圧焼結炉

　窒化ケイ素の焼結挙動を知るために1～10気圧

の窒素中で最高温度2300℃で焼結しうる装置を

製作した．炉の外観を図1に示す．炉には内径25

Cmのルツボも設置でき大型試料も多数の試料も

高周波加熱による焼結が可能である・炉の上部に

は試料の収縮挙動を検出するためディラトメータ

ーを置いた．炉の内部構成を図2に示す・

　試料はカーボソ棒3本で支持したカーボソルツ

ポ内におき，その上面にディラトメーターと接続

したカーボソ棒が接触している．試料にかかるカ

ーポン棒の荷重はカウソターウエイトで面圧に換

算Lて5kg／cm2以下になるように調整してあ

る．支持棒とディラトメーター用のカーポソ棒は

同じ材質を使用Lており，昇温中または温度保持

中の熱膨張の差は0．05mm以下であった．この

ため検量線による補正は必要ないので観察値から

直接収縮率を算出Lた．ディラトメーターの測定

精度は±O．01mmであるが，測定値と実測値の

差は最大O．1mm程度であった。

　焼結は1または10気圧の窒素中で行った・1気

圧の場合，500m1／minの窒素を流しながら1750

～1800℃の範囲で行った．10気圧の場合，1800

～200ぴCとし，所定温度において10気圧に達す

るように・室温において封入圧を設定した、温度測

定は炉の横に2色高温計を置き，ルツボの壁面を

測定した．温度制御は炉の下部に設置した放射

温度計でルツポの下を測定Lて行った．試料部と

制御用温度計の温度差は試料部にW－WRe（26）熱

電対を挿入し，昇温および温度保持の条件下，所

定雰囲気中で測定して求めた・そして，校正表に

基づいて温度制御することにより実験を行なっ
た1〕．

図1　窒化ケイ素焼結炉

1
2

3

5

4

図2　ガス圧焼結炉の内部構成

　　　（1．ディラトメーター，2．カウ

　　　ソターウエイト，3．　カーポソ柄…

　　4．断熱材，5，試料）
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表1　1気圧の窒素気流中で1時問

　　焼結後の密度と重量減少
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図3　1気圧の窒素中における昇温申および

　　1750．C保持中の収縮率と収縮速度
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図4　ユ気圧の窒素申における昇温中および

　　ユ800．C保持中の収縮率と収縮速度

　3．1．2　窒化ケイ素の常圧焼結

　高純度窒化ケイ素粉末（東洋曹達製，TS－7）に

5％Y203と2劣A1．03を加えた原料を直径！6

mmの金型プレスで200kg／cm2で一次加圧した

後，ラバープレスで2ton／cm2で二次加圧した、

成形体の密度は1．659／cm呂であった．ここで用

いた原料組成はホットプレスで高強度品が得られ

た2〕ものである．

　試料をルツボに入れ，窒化ケイ素をつめ粉とL

て充てんした．炉内雰囲気を置換後，1気圧の窒

素気流中で30℃／minの速度で昇温し，所定温度

に1時間保持した、1750，180ぴCで焼結した場合

の綴密化曲線をそれぞれ図3および図4に示す．

焼結後の密度と重量減少は表1である。1気圧の

図5　1気圧の窒素中1750℃で得た焼結体

　　の破面

図6　1気圧の窒素中180ぴCで得た焼結体

　　の破而

窒素中では18附Cは上限であるが，相対密度は

せいぜい72％と低かった．収縮率は10～！3％であ

り，高温ほど大きい．収縮は130ぴC以上で起っ

ており，収縮速度は約1725℃で極大を示す・こ

れは生じた液相によって再配列過程，溶解一再析

出過程が進行しているためである茗〕、175ぴCを超

えると第1段とは異なる綴密化の過程が存在する

ことが1780および180ぴCの焼結に観察される。

18附Cではほぽ35分の保持で一定密度に達して

いる．焼結後の重量減少も6・7％と大きいので，

これ以上の高温で焼結Lても重量減少が大きくな

り4〕，密度の向上は期待できない。本研究の結

一11一
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果，高純度粉末に5％Y．O竃と2％A亘。O。をカ邊えた

系では，1気圧の窒素中では高密度焼結体を碍る

ことができない一こ1れは添加最が少なく液梱最が

少たかったためと考えられる．至75ぴCと1800℃

で得た焼繕体の破面をそれぞれ図5，6に示す．

1750．Cでは気孔も小さく均一な組織をしている

が，180ぴCでは気孔が成長している．180ぴCの

方が密度が大きいことからこの温度では級密化と

共にガス楯の飛敵にともなう気孔の成長が起って

いることがわかる．

　3．1．3窒化ケイ素のガス圧焼結

　1気圧下での焼結と岡様，30℃／minで昇温L，

所定温度に1時剛果った後，電源を断つことによ

って冷却した．室温での封入圧は保持温度で王O気

圧となるように設定したもので昇温申の圧力はそ

れより少し低くなっている．昇温中および1800～

王980℃に保持中の級密化鮨線のうち1800．1930，

20

15

渓
）　10

搬
叢

婁　5

0　　　　30　　　60

1．0

　渓
O，5）

　銚
　鋼
　繋
　昌

O

（分）

　　1200　　1400　　1600　　1800

　　　　　　澄産（℃）

図7　10気圧の窒素中における昇温申および

　　18C0．C保持中の収縮率と収縮速度

　　　第遁5号

至98びCの場合をそれぞれ図7，8，9に示す．ま

た到達密度と重最減少を表2に示す．王気圧の場

合と比較すると密度は図ユ0のように1800oCの岡

一温度であっても10気圧下の方が密度が大きく

1950℃以上では理論値（3．259／cm3）に近い値に

達する．I重最減少の比較は図1王であり，高圧下で

は重最減少が少たくなっていることがわかる．

　図7～9に示す通り1800℃以上の焼結では王775

℃以上で第2の綴密化が鰯測される．そして高温

で焼結するほど第2の過穫の寄与が大きくなって

いることが，図中の収縮速度のブロットから理解

できる．1気圧の窒繁申の焼結（常圧焼結）で商

密度まで焼緒するためには第！の遇程のみで焼緕

する必要があり，多鐙の焼結助剤を用いるか；）不

純物を岡時に添カロする必要がある6〕．カ實圧窒素下

では第2の過程も焼結に寄与するので，高純度原

料に此較約少量の添力鶉物を加えて綴密化させるこ

とができる．第1の過程はY－Si－A王一〇一N系にお

いて1700℃以下で生成する液榔〕による級密化
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ユ0気圧の塞繁中における昇淑中および

1980℃保持中の到又締率と収締速度

表2　10気圧の窒索申で王時1昌コ

　　焼繍後の密度と瑚1没減少

焼締混度　　到逮密度　　棚対密度　　璽鐙滅少
　（。c）　　　　　（9／cm畠）　　　　（％）　　　　　　（劣）

o

（分）

　　1200　1400　　1600　18G0

　　　　　混度（℃）

察18　王O気圧の窒素刺こおける塀滋中および

　　193ぴC傑鋳申の収縮率と収縮速度

ユ800

工850

！925

1950

工980

2，78

2，96

3，09

3，22

3．17

85，5

91、互

95，1

99．王

97．5

2．5

2．8

3．2

2．6

3，8

一ユ2一



趨高温耐熱セラミックスの研究粥発

3，2

3．O

（　2．8

＼3
劃　2・6

翻

2．4

2，2

5
求

令　　4
慧
鋼
飼

1ATM

　N2

ユ0ATM

　　N2

　王70C　　　　！800　　　　1900　　　　200C

　　　　焼結温度（℃）

剛0　ユ時閲焼締後の密度

l　ATM

　　N！

lCATM

　　N1

　　ユ700　　　　ユ8CC　　　　1900　　　　2000

　　　　　焼結瀦度　（℃）

剛玉　玉H鋼慨締後の璽鐙減少

と考えられる．第2の過程はその液禍が窒化ケイ

棄と反応し，さらに高融点の液梱を生成したこと

によると推定される、窒繁念有ガラスにおいては

窒素含有率が高いほど粘性やガラス転移点が轟

く，耐熱性が商い．

　窒化ケイ素と焼結助剤の混合物を高温でカ員熱す

ると窒化ケイ素の熱分解が生じ宮），緒果的に大き

渓

遡
翻
哀
黒

100 10ATM　Nワ】

！ATM　N2

80

60

17月∩　17目0　800　　　18盲0　　　　　　1orn1O呉01自月O

10ATM　Nワ

　　　　　1750　1780　1800　　　　1850　　　　　　193019501980

　　　　　　　　　焼緕温度（℃）

　　図王2級蜜化への第1および第2（斜線馴

　　　　の遁程の寄与と焼結条件の闘係

な重鐙滅少が鶴察される．これは窒化ケイ素の解

離圧が約1900℃で1気圧に達するため，王75ぴC

程度の温度でも解離が無視できたいためである．

童た焼結助斎蓼そのものB）または焼繕助斎蔓と窒化ケ

イ素の反応生成物が高い分圧を持つ場合がある・

たとえぱ酸窒化物ガラスは高温でSiOとN。を放

出し，窒素含有率の高い相が結晶化する田，一〇〕．窒

化ケイ素および酸窒化ケイ素の熱分解は商圧窒素

をかけることにより抑欄できる．図1！の重量減少

の養は熱分解が雰脳気の窒素田こ敏感なためであ

る．商窒素圧下で級密化が進行するのは焼結を促

進する液相の安定性を高めると共に，窒化ケイ素

の飛散に伴なう気孔の生成を妨げるためと考える

ことができる．焼縞遼度は温度に依存し高温ほど

大きいので熱分解とそれに伴なう組成変動が小さ

くすることが可能であれぼ綴密化の点からは焼結

温度は高いほどよい．

　綴密化における第至の遇程と第2の過程は1750

～蝸0℃の範囲で重なっておりそれぞれの寄与

を完全には分けることができたい・ここでは級密

化繭線において観察される鰯曲点としてそれぞれ

の寄与を禍対密度として示すと図12になる．10気

圧の窒素申では第2の級密化過程が大きな寄与を

していることがわかる．第1の過程の寄与は傑持

混度による養は小さいと言える、この条件下では

195ぴCで極大の密度を示し，それ以上では低下

する．これは10気茂下でも至95ぴCより高温では

重鐙減少が大きくたるためである・

　！800．1930．1980℃で得た焼緒体の破函を醐3

に示す．1気圧の窒素中の焼緒（常圧焼緒）では

異常粒成長が認められなかったが，10気圧の窒素

一13一
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（・）

（b）

図13

　　　　　（C）

10気圧の窒素中1時間の焼成で得た焼結

体の破而　（1〕180ぴC，（2〕193ぴC，

　　　　（3）198ぴC

中では柱状に成長した粒子が認められる、ガス圧

焼結においては第2の液相焼結の方が綴密化への

寄与が大きい、これは第1の過程で生じた液相と

窒化ケイ素が反応して第2の液相カミより高温で生

成Lたためと考えられる．従って液相量は第2の

過程の方が多く，窒化ケイ素の異常粒成長を促進

したものと推定される．

第45号

表3　ガス圧焼結で得た窒化ケイ素

　　　の曲げ強度

焼結温度　　　室温強度
　（oC）　　　　　　　（MPa）

1930　　　　　　　　819＝ヒ73

1980　　　　　　　　839±60

2000　　　　　　　　747±37

1930，2hr　　　　911±31

120ぴCの強度
　（MPa）

464±19

519±28

505±18

515±29

　3－1．4　ガス圧焼結による焼結体の強度

　混合粉末約2．3gを幅5．Omm，長さ45mmの

金型に入れ，250kg／cm2に加圧して柱状の試料

を得た．ラバープレスで2ton／cm筥に加圧L形成

体とした．

　成形体10本をBN焼結体製のルツポに入れつめ

粉を充てんした．これを黒鉛製のルツボに入れ，

ディラトメーター装置一式の代わりにカーポソフ

ェルト製の断熱材を置いた炉内で加熱，焼結し

た・雰囲気はすべて10気圧の窒素とし，級密な焼

結体の得られた1930．1980℃を焼結温度とした．

比較のために2000℃1時問と1930℃2時問の焼

結も行なった．

　焼結体は四面を200メッシュのダイヤモソドホ

ィールで平面研削後，引張り面のみ600メッシュ

で仕上げた・仕上げ後の強度測定用試料は断面3

×4mm，長さ35mmであった、引張り面のエッ

ジを面取り後強度を測定した．

　強度はスパソ30mm，　クロスヘッド速度0．5

mm／minの3点曲げで行なった．測定温度は室温

と1200oCとL，120ぴCの測定は空気中で行たっ

た．測定本数は5本とL，1980℃，！時問焼結の

試料のみ15本とした．

　強度測定の結果を表3に示す．また平均値を図

14で比較した．室温強度は700MPa以上であり

常圧焼結の高強度品と同等であった．1時間の焼

結では1980℃の場合が最大であった．これは2000

C㌣は熱分解のため密度が低下した焼緒の結果と

も対応する．1930℃2時問の焼結ではさらに高強

度の平均91！MPaであった．この焼結体の破面

は図15のように粒成長が顕著である．このように

ガス圧焼結では1930～200ぴCの焼結が可能であ

り，粒成長が顕著である．炭化ケイ素焼結体では

異常成長が起ると強度が低くなってしまう．本研

究で粒成長の割に高強度品が得られるのは柱状晶
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　　　1’　H　l
　　　l　　…　1
　　　　　　　　　l　　l　　　1
　　1930　　　　　　　　　　　19目0　　　2000　　　1930

　　　焼結温度（℃）

10気圧の窒素中の焼成で得た焼結体の室

温強度（実線）と120ぴCの強度（破線）

図五510気圧の窒素中1930℃，2時間

　　の焼成で得た焼縞体の破面

が生成して破壌靱性が上った11〕ためと考えられ

る．今後，粒成長を抑制し級密な焼結体が得られ

れぼさらに高強度化が可能である・

　1200℃における強度はほぼ一定であり，室温

強度の55～70％である．この結果は焼結体が窒化

ヶイ素粒子とガラス相からできている限り，高純

度原料を少量の助剤で焼結しても高温強度は上ら

ないことを示す．今後は現状の焼結体の粒界相を

分析すると共に，粒界の結晶化による高温強度の

向上も検討する必要がある。
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　3．2　ガス圧下ホソトプレスによる焼結

　窒化ケイ素は高窒素ガス中で高温に焼結するこ

とつより綴密な焼結体が得られる1・2）。ガス圧焼

結では常圧焼結に比べ，（1）高融点の化合物も焼結

助剤として使える．（2）少量でも綴密な焼結体を得

ることができる，等の可能性がある．Greskovic11

等島〕はBeSiN・を少量焼結助剤として用い，耐酸

化性や耐クリープ性の大きい焼結体を得ている．

しかし，高温では窒化ケイ素のみでなく焼結助

剤の飛散も起る．Mg0を加えて窒化ヶイ素を焼

結する際に条件によっては表面から1．5mm程度

まで助剤が飛散する場合もある4）．また，ガス圧

下では温度分布が大きくなり試料の収縮が不均一

になる；〕．表面が収縮しないと焼結は進行しない・

ので，焼結体の到達密度が低いことは必ずしもガ

ス圧焼結が困難であることを示すものではたい・

　本研究では既設のガス圧焼結炉にホットプレス

部品を組みこみ，ガス圧下ホットプレス装置を試

作Lた．ホットプレス型からの物質飛散速度は低

いので，組成を一定に保つことが容易である．ま

た加圧力により焼結温度が低温になる・これらの

点からガス圧下ホットプレス装置をガス圧焼結の

ための基礎データを得る目的で窒化ケイ素の焼緒

に応用した．

　3．2．1　ガス圧下ホットプレス装置

　ガス圧下ホットプレス装置の構成を図1に示

す．炉はカーポソヒーターを直接通電することに

より加熱する．断熱材として綾密なカーボソシリ

ソダーを使用した．試料の昇降および加圧は高圧1

容器内に組みこんだガス圧プレスを用いて行な．

う．容器内の圧力はプレスにはかからない構造に
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熱電対

加圧型

カーボンヒーター 電源　　　　温度制御

断熱材

記録計

試料交換バルブ

試料昇降加圧装置

変位測定装置

図1　ガス思下ホヅトプレス装麓

なっているので，内圧に関係なく20φの型で500

kg／cm2の圧力をかげることが可能である．ホッ

トプレス中の試料の収縮挙動を知るために変位測

定装置としてソニー杜製マグネスケールを用い

た．試料は試料交換バルプより下げ，バルブを閉

じた後，下部をリークして取り出す・新しい試料

は排気後，炉内と同圧力のガスを導入し，試料交

換バルブを開いて炉内に導入する．このように試

料交換バルブによって炉内を高温・高圧に保った

まま試料の交換を行なうことができる．このバル

ブの利、煮は試料交換の時聞を短縮でき・るだげでな

く，炉の汚染を防ぐことができるこ」とである。高

圧炉の間題点の1つはカーポソと残留O・が反応

し，ヒーターが消耗することである。また焼結の

雰囲気中にカーポソを含む気相（CO）が生成し，

極端な場合，窒化ケイ素焼緒性の表繭に炭化ケイ

索ができる．本装置ではそれらの閲題点を解決す

ることができた．

　本装置は雰囲気として窒素を用い，最高100気

圧である．温度はW－WRe熱電対で測定してお

り，最高2000℃とした、炉内圧カを10気圧と50

気圧とした場合，昇温と温度保持に必要た電力の

関係は図2である、昇温の場合，高圧ほど電力が

必要である．保持の場合は圧力に無関係で温度だ

けに依存する・これは窒素ガスが断熱材の役割を

はたしており，商圧ほど温度分布が急で申心部の

み力籔熱されるためである．

　3．2．2　窒化ケイ素のガス1ヨ三下木ツトプレス

　窒化ケイ素の焼結性は原料粉末の粒度や純度と

関連がある．Greskovich等7〕は高純度窒化ケイ素

はよく知られたMgOやY203を加えても常圧窒

素中王75ぴCの加熱では焼緒せず，少最（1劣以

一16一
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哀
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0％

下）のCaOやFeOを加えると容易に一焼緒すると

述べている．Smith等君〕はS1畠NダY203－A至。03系

の常圧焼緕を研究し，6％Y20君添カ鉋の場合三．5劣

以上のA旦。O宮が共存するとほぽ理論密度の焼結体

が得られるが，単独でも楯対密度98％の焼緒体が

得られると述べている・Wi1亘s等o〕は平均粒径

o．96ミク碑ソ，金属不純物禽計1000ppm以下，

酸素含有量0．7％の窒化ケイ素粉末に　5％の

Y203をカロえTa容器申で201MPaの高皮ガス中

で1725℃で1時閲熱閥静水圧焼緒（HIP）すると

高密度な焼結体となると述べている・しかし，岡

じ原料を172ヂCでホットプレスしても相対密度

79．2％までしか激密化Lたい．Shi㎜ada響！o〕は

高純度原料を用いて無添加で級密た焼結体を得る

には王．δGPa以上1500℃以上の超高圧焼緒（HP

HP）必要であると報皆Lている・これらの事実

は金属不純物のみでなく酸素も焼緒性に影響し，

高純度の原料は焼結が困難であるが焼結すれぽ高

温特性はよいことを示している9）。

　本研究では金属不純物禽計100ppm以下，酸

素含有率至・O％の窒化ケイ素粉末を用いた・窒化

ケイ素は5または10％のY203とn一ヘキサソ中で

窒化ケイ素製ポールミルで混合した・この混合物

は300kg／c㎜呈のカ珂圧下で1750℃に！時閥通常の

ホットプレス（CHP）をしても相対密度は83劣の

ユ400　　　　　　　　　　　王800　　　　2000

　　　　　　濫度（℃）

灘3　ガス圧下ホヅトプレス申での魏達密

　　度と温度の関係

ものしか得られなかった．混合物をBN粉末を塗

布した内径10m㎜のカーポソ型に入れ300kg／

c㎜2の圧カを加えた．炉を30℃／分で2000℃ま

で昇温し，電源を断った．炉内の圧力は室温で30

気圧から200ぴCで50気圧に昇圧した．マグネス

ケールから得られた収縮の観測値と冷却後取り出

して測定した焼緒体の寸法と密度から，焼結途申

の寸法と密度を算出した．無添加および5％，10

％Y20呂添加の場合の収縮挙動を図3に示す．無

添加の場合，2000℃付近で少しの収縮を示す以

外ほとんど変化がない．これは従来から知られて

いる通り高純度窒化ケイ素の自己拡敵係数が小さ

いためと考えられる1呂〕．これに対し，Y203を添

加した系ではユ500～1950℃の範鯛で収縮挙動を

示す、加熱終了後，棉対密度は97％以上に一達し

た．常圧焼緒の場合の上限温度である蝸00℃で

は全体の級密化の半分程度しか達成されていな

い．これが高純度の窒化〆イ素を用いた場合，

Y．O。を加えても焼結しにくいという報告7）に対

応する．

　5％と10％Y皇O。を加えた場合の級密化1狗線

と収縮速度曲線をそれぞれ図4と図5に示す。両

方の図とも同じような収縮挙動を示しており，収

縮速度は1400～170ぴC，1700～1750℃，17δ0～

1950℃である．第1および第2の温度領域にお

一17一
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表ユ　窒化ケイ索焼緕体の硬度と鍍壊靱生

漂

劃
艦
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／、

、
、
、

、
、

　、iiケ
　、

　、

　、

　、

本　研　究

5％Y皇O呂　　10％Y里Oヨ

HP　Si呂Nヰ＊

求

蟄
溺
媛
昌

硬　　　度
（GN畑1）　2王・1　20・9　　王7・8

破壊靱性（MN／㎜l／1）　5・5　　5・4　　4・8

　　　40
　　　　　　1垂O0　　　　1600　　　　王800　　　　2000

　　　　　　　　　濃度（℃）

　　図5　ユO％Y．O。添加の場含の徴密化曲線と

　　　　　奴縮速度曲線

ける級密化は液欄焼結における再配列遇程および

溶解一再析出過程里）にそれぞれ対応すると考えら

れる．高純度な原料を用いるとたとえ！0劣の

Y203を加えても1800℃以下の常圧焼結領域では

激密化しない．これはSi宮N垂一SiOゾY．O。系欄ω図

においてS1O。最が少ないと，低融点のYS三02N

梱やY．Si．O．N2相の量が少なく，繕果的に溶解一

再析出過程の綴密化への寄与が小さいためであ

る．高圧ガス中のホットプレスでは第3の温度領

域における綾密化が有効となる．これは4．玉にお

ける！0気圧の窒素申での焼結と岡様，高融点の粒

＊ホットプレスSi3N4（15）

界欄が生成し，その液相によって溶解一再析出遇

程が進むものと考えられる・このように高融点の

液相による焼結体は高温強度や耐クリーブ性に優

れていることが期待される9）．高純度の窒化ケイ

素単味または5％のY．03で激密な焼結体の得ら

れる圧力一温度領域は図6の斜線部分である．低

温で焼結するためには高圧が必要なことがわか

る．本研究のガス圧下ホットプレスでは高温焼結

カミ可能であり加える固体圧は低くてよい．

　ガス圧下ホットプレスで得られた綴密な焼結体

の硬度と破壌靱性を通常のホットプレスで得られ

た高強度品醐と此較して表ユに示す．硬度はヴィ

4ツカース圧子を1kgの荷重で押しつけ，得ら

れた王0個の圧痕から得られた平均値である．破壊

靱性はヴ4ツカース圧予を工0kgの荷重で抑し，

硬度（H），圧痩の対角長さ（王a），圧痕の両側に

生じたクラック先端問の距離（2c）からEvansの

一王8一
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図7　窒化ケイ素原料粉末

式16〕を用いて算出した．

　　　　　O．160．H．〉了
　　K、。＝　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　（c／a）3／2

表1の値は5個の測定値の平均である．硬度，破

壊靱性とも従来品より高い値であるが，添加量の

差は特性にほとんど影響Lていない・

　用いた原料の窒化ケイ素粉末の電子顕徴鏡写真

は図7である1一次粒子は0．05～O．5ミクロソで

あるが，それらが多数結合した1～2ミクロソの

二次粒子が混入している、焼結体の破面を図8に

示す．無添加の場合，すでに述べたようにほとん

ど級密化Lたいが，粒成長が起っていることがわ

かる．これは気相を経て物質移動が生じたため

で，粉末の活性は焼結に寄与することなしに失わ

れた．粒子に配向性は認められなかった・5％お

よび1O％Y．O。を加えた場合，柱状の異常成長粒

子が生成し，その割合は添加量が多いほど高くな

る．焼結体表面のX線回折によると窒化ケイ素粒

子は六方晶系のC軸を焼結体の表面に平行になる

ように配向していた．

　比較のために使用Lたホットプレス窒化ケイ素

の破面は図9である、本研究で得られた激密た焼

結体中の粒子に比べ，粉成長が顕著でたい．これ

は焼結温度が1750℃と低かったためである．本

研究で得た試料の方が硬度が大きかったのは粒子

が大きかったためと考えられる．

　多くのセラミックスにおいてクラックが粒界を

進行することにより破壊する場合，構成する粒子

のアスペクト比（長軸一短軸比）と破壊靱性が密

接に関連することが知られている17・18）．これはク

ラックの進行方向が曲げられ，破壊の際余分なエ

ネルギーが必要なためである　（crack　de刊ection

・剛

（a）

（b）

図8

　　　　（C）

ガス圧下ホットプレスで得た破面

（a）添添加，（b）59％Y呈Oヨ添加

（c）！0％Y・0呂添加

機構）19〕．本研究の試料の破壊靱性が上がったの

は，高温焼結により柱状晶が成長し平均のアスペ

クト比が上がったためと考えられる。

　本研究の結果，高純度窒化ケイ素に5％，10％

Y20呂を加え，加圧窒素下で1950℃以上に加熱す

ると級密た焼結体が得られることがわかった．最

終的な綴密化は融点が1850℃以上の液相を経て

物質移動カミ起ったことに一よる．常圧焼結では窒化

一19一
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図9　通常のホットブレスで得た

　　高強度窒化ケイ素の破面

ケイ素の熟分解が生じるため上限温度は180ぴC

であり，この過程の寄与がないため綴密化は不十

分である．ガス圧下ホットプレスはこのように焼

結助剤と綴密化の関係を，1800℃以上の温度で

検討するのにきわめて有効である．

　　　　　　　　参考　文献
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　Ceramics（Ed．S．Somiya　and　S．Saito，ユ979）p．426．

9）　R．R．Wills，M．C．Brockway　and　G．K．Bansa1，

　Ref．5）p．321．

10）　M．Shimada，A．Tanaka，Y．Yamada　and　M．

　Koizumi，“Ceramic　Powders”，Proceedings　of5th

　International　Meeting　on　Modem　Ceramic　Tech－

　no1ogies，Edited　by　P．Vincenzini（EIsevier　Sci．

　Pub．1983）p．871．

11）三友護，窯業協会年会講演予稿集（1984）p．437，

12）　M・Mitomo　and　Y・Yoshioka，J．Mater，Sci．

　Lett．in　Print．

13）　K．Kijima　and　S－Sirasaki，J．Chem．Phys．，65，

　3．3　空化けい素焼結体のHIP

　HIPは一種の塑性加工とも考えられる加工法

で，可塑性を有する温度領域にある物体に，通常

2000kgf／cm2程度の気体圧を加えてその物体内

の空隙を押しつぶし除去する方法である．

　窒化ケイ素焼結体にこの手法を適用する際に

は，窒化ガスを圧力媒体として用いることができ

るので，窒化ケイ素の分解温度は210ぴCを上廻

ることとなる．また窒素ガス圧が高いと黒鉛と窒

化ケイ素カミ反応して炭化ケイ素を生成することは

ないので，黒鉛を容器やヒーターとして用いるこ

とができ，都合がよい．

　窒化ケイ素が可塑性を持つ温度領域は，窒化ケ

イ素中に存在する徴量成分，特に酸化物含有量に

よって，また焼結助剤を用いた場合にはその種類

や量によって大幅に変化する．MgOを焼結助剤

とLて数％含有するものは最も温度が低く，1600

C。以下で充分可塑性を持つが，酸素含有量も金

属不純物も0．1wt％以下の高純度窒化ケイ素で

は，1900℃以上の温度が不可欠である．

　HIPにおける2000kgf／cm2という圧は，大容

量の処理室を有する耐圧容器に必要な高い信頼性

から来る便宜的な値であるが，窒化ケイ素のHIP

においてもこの値は適切であって，後述のよう

に，窒化ケイ素焼結体中で粒成長が生じないで綴

密化が完了するには充分な圧力である．

　HIPが塑性加工の一種であるとする見地のみに

立てぱ，上記のように窒化ヶイ素焼結体のHIP処

理は良質の窒化ケイ素焼結体を製造する上で有効

で有望であり，これを実施する上での困難な基本

的には存在しないように見える．このことは，窒

化ケイ素焼結体のHIP処理に関する文献からも
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読取れる事柄である1州。

　しかしながら，窒化ケイ素焼結体のHIP処理

をより詳細に検討すると，H玉P処理の持つ力学的

な圃よりも化学的性格が重要であるように考えら

れる．即ち，窒化ケイ素焼緒体が2000kg董／c2m

の圧力，即ち20kgf／mm2程度の圧縮力で容錫に

塑性変形する温度では，焼結体申には焼緒助剤に

由来する液相が存在するか，童たは粒界物質また

は窒化ケイ素そのものの強度が著しく小さく，塑

性変形しやすいことを意味する．結晶が塑性変形

するためには，結晶格子の欠陥構造は応力に従っ

て急速に発生，移動，消滅しているはずであるか

ら，欠陥構造の熱的拡敬速度が軽視できない程度

である可能性がある．

　即ち，HIP条件下では窒化ケイ素焼結体が化学

的に活性である可能性がある・以下では，窒化ケ

イ素焼結体がHIP処理申に組成変化を起す可能

性の検討に重点を置いた実験を行った・先づ常圧

焼緒によって独立気孔の段階に達した焼緕体を窒

素ガスを圧力媒体として用いてHIP処理を行い，

空孔の消滅と強度の向上を確認した後に組成変化

の確認を行った．更に圧力媒体として用いた窒素

が焼結体中に溶解拡散していて，そのために常圧

で再加熱すると多最の気泡が焼結体中に発生する

ことを確認した．このようにして，HIP処理申に

進行する拡散現象を一要素として考慮する必要が

あることが確認できた．

　3．3，1　裏験方法

　1）試料
　醐P処理に用いた窒化ケイ素焼結体の化成組成

は，焼結体を粉砕，溶解して化学分析することに

よって求め表王に示した．焼結助剤としてアルミ

ナ，マグネシア，および若干のシリカ成分を含有

し，空孔率は0．5～2vO1％，室温での曲げ強度は

平均値で500MPaであった、曲げ試験片の形状

で3．2x3．2×31㎜㎜のものをそのままHIP処理

に用いた．

　2）醐P条件

　試験片は黒鉛製容器に入れた．詰め粉等は用い

なかったため，試験片は直接黒鉛と接していた。

容器を耐圧容播中に設置し，室湿で90MPaまで

窒素ガスを圧入後40℃毎分の遼度で昇湿し，約

45分後HIP処理条件とした126MPa，蝸0℃に

達した．窒素ガスは市販の99．99％以上の純度の

ものをそのまま用いた．測温には，アルミナ製保

護管に入れたPtRh（6－30％Rh）を用いた．炉

内温度分布，および測温誤差を総含した温度保持

精度は士20℃以内であった．

　3）試験片の密度測定

　曲げ試験片，約1，3gのものをその重ま水中重

鑑測定に供して見掛け密度を測定した・水中重最

測定における誤差の原困のうち，実際に障害にな

ったのは水申の試料を秤最するため吊下げに用い

る糸が水面となす接触角がわずかに変動すること

によるものであった．水の表面張力による力は，

0．1㎜狐径の白金線を吊下げに周いた場合，重量

の読みが増カ邊する方剛こ2mgf程度の値を示すこ

とが蒸留水を用いた場合に見出された。この表面

張カによる誤差を防止するために，水中重鐙測定

に用いる純水に市販の食器洗浄用液体洗剤を0．1

Wt％添加して水の表面張力を減少させた・その

結果，水申重最測定値の再現性は±O．05mg以

下のぱらつきに保つことができた．液体洗剤添カ胃

0．1wt％によって水の密度は2ぴCでo．03mg／

C㎜3増であり，藷実上無視できた・

　4）　窒索および酸素含有最の測定

　焼緒体中の窒繁の定量は滴定によって行った．

試料は，使用直前に旋盤によって削り出して製作

した鉄製エリスそ一ターで粉砕し，混入した鉄を

磁石で除去した後，硫酸，ツッ酸混合水溶液と共

に加圧分解容器中で200℃に保持することによっ

て分解し，生じたアソモニア成分を水蒸気蒸留す

表ユ　HIP処理禰繁材として用いた窒化ケイ素焼締体の湿武化学分析結榮

元素名　　A1　Fe　Mg　Y　Ca　Si N　　　合　討

分析値（wt％）　　　ユ、三・　　O．0・　　O，7砧　　0．O皇　　0．O・　　57，2　　　37，4　　　96．5岳

化合物名 A1呈O高　PeO　MgO　Y．0語　CaO　S圭O丑　Si呂“　合許
元棄の分析値　　　　　　　　　2．1邊　　　　　O．05　　　　　1．3－　　　　　O．03　　　　　0．oo　　　　　　2．0｛　　　　　93．67　　　　　99．3ヨ
からの換算艦
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　　　　　　　　　　　図1　試験片の切断研磨面。A

ることによって塩酸水溶液に吸収させ，この塩酸

水溶液を滴定することにより生成アソモニアの量

を算出した．

　焼結体中の酸素の定量はEPMAによつて行つ

た．用いた装置は島津製作所製EMX－SM7で1

標準試料としてA1．OヨおよびSi畠N。の各単位結晶

を用いた．電子ビームの径は10μm，加速電圧は

10kV，補正計算はPo1e－Thomasの式，SimPle

Philibertの式およびCasting－Reedの式を用い

たZAFによった．

　3．3，2　実験結果

　1）空孔の消減

　図1には，試験片の切断研磨面を示した・図で

黒点と見えるのは空孔である．HIP処理前の試料

にある空孔は大部分が径数μmのものが所々で高

密度に集合して存在Lているのが認められる．図

1Bは1750℃，126MPaの窒素ガス中に3時問保

持Lて得られたもので，空孔密度は大幅に減少し

ていることが分かる．HIP処理は！50ぴC，1620

C。，1750℃の各温度で試みたところ，いずれの

温度でも空孔の減少は認められるものの・温度の

影響は大きく，充分な空孔消減は175ぴCでのみ

認められた、1750℃で処理Lた際の見掛け密度

の上昇を時間の関数として図2に示した。この図

では各処理時問につき9本の曲げ試験片の密度測

定を行った際得られた最大値と最小値を示してい

る．空孔消滅は数時問を要して進行して・約6時

問で空孔消減は完了するが，空孔が消減した後も

密度上昇が生じていることが認められる・この焼

結体の最終到達密度は3，198±0．029／cm窩であっ

た．

　2）　室温曲げ強度の上昇

　試験片は立てた状態でHIPを行い，0．1mm前

後の曲がりを生じた。これを研磨により3×3×

HIP処理前，B1HIP処理後

3．20

’目

轡3・ユ5

揮
む

吠

1．oo

o，99

o．98

艶
｛輯

京

　3，10
　　　　　　　　5　　　　　　’ユO　　　　　　15
　　　　　　　　　保持跨閥／時間

　　図2　HIP処理による見かけ密度の上昇．

　　　　　1750℃，126MPa．に保持した場合

31mmの試験片とした後4点曲げ試験を行った．

クロスヘッドスピードはo．45mm／min，上部ス

パソ7mm，下部スパソ20mmである．測定結果

は表2に示Lた．未処理品の平均強度が500
MPaであるのに対し，1750℃，6時問および14

時問処理では平均強度が700MPaと上昇Lてい

る．最低強度も未処理品が約400MPaであるの

に対L，　6時問および10時問処理では600MPa

と上昇し，HIP処理カミ強度上昇に効果があること

を示Lている．未処理品では破断の始点は100

μm前後の幅を持つ焼結きずであるのに対し，

HIP処理によつて600～700MPa程度の強度を示

した試料では粗大結晶が破壊の始点となっている

ことが判明した．高い強度を示した試料では破断

面が複数となり且つ複雑な形状を示すことが多

く，破壌の始点を明瞭に判定することは困難であ

った．

　3）試料組成の変化

　圧力媒体として用いた窒素ガスと，試験片との

化学反応を検討するため，HIP処理を終えた試験

片を曲げ強度測定後に粉砕溶解して窒素含有量測

定を試みた結果を表3に示した・試験片の窒素含

有量はHIP処理時問と共に増大する傾向が認め
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表2　R互P処理揃後における4点独げ強度

処理　条件
圧　力　温　度　保持時問　試料数
（MPa）　　　（。C）　　　（時間）

’駁低強度　最萬強痩　平均値　標準一偏養

（MPa）　　　（MPa）　　　（MPa）　　　（MPa）

王26

126

126

126

126

126

ユ26

王O

未処理

王500

1620

王620

1750

王750

互750

至750

1750

3
0，5

3
0．5

3
6
14

6

389

39王

442

483

395

475

601

571

574

645

760

665

730

665

683

96王

732

899

5C0

569

554

558

593

565

760

671

724

63

ユ34

72

玉06

99

95

ユ至2

5王

u6

表3　HIP処理による窒素含宥鐙の増加，

　　王75ぴC，126MPaに保持

傑持時聞　　未処理3　6　10　王4

窪素含有鐙（w脇）37，4　37，537，637，9　38．O

られる．表の数値は2回の測定の平均値で，測定

のぱらつきの幅は±O．05wt％以内であった．

表3の結果から126MPaの窒索ガス申，1750℃

で14時剛呆持した際の窒素ガス含有量増加は0．6

wt％Nであった．

　表3に見られる窒素含有量増加が，酸素含有鐙

の変化と関係しているか否かを検討する貿自勺で試

験片の切断研磨面をEPMAで分析した．得られ

た結果は表4に示した．この分析は，試験片に含

まれている主要元素であるS1，N，A1，Oのみに

ついて，現時点では標準的と考えられている手法

を機械的に適用したもので，本測定に際して混入

する誤差についての検討は行っていない、表4で

SiおよびA1についての測定値は表1に示した湿

武分析の結果と若干相違していて，系統誤差の存

在を疑わせるが，表4にある数値に隈定してHIP

前後の此較を行うと有意の差はなく，したがって

副P前後でSiとA1の濃度に変化はたいことに

なり，その限りでは矛盾はない．これに一対し，窒

素および酸繁濃度はHIP前と後とで変化してい

る．HIP処理済みの試料の表面近くでの酸素濃度

は2．24w辻％および2．38wt％と，H正P処理前

の3．19～3．96wt％に比較して平均値で1．25wt

岩低くなっている．逆に窒素はHIP処理済みの

試料表面近くの分析値は37．92wt％，38．07W吉

劣で，H互P処理煎の35．95～37，23wt％に比較

して萬くなっている．HIP処理済みの試験片の中

心部の分析値は値が乱れており，窒素については

此較が不能であるが，酸素については3．23wt％

2．93wt％とHIP処理前に比較して同等ないし

低くなっている．

　3．3．3　実験結果の検討

　1）空孔の消滅

　本実験に用いた焼結体は常圧焼結品で，したが

って焼結体申の空孔には窒素ガスカミ存在している

はずであるとも考えられる．HIP処酬こよって空

孔の体積が圧縮されるに1伴い，空孔申の気体は圧

表4　H至P処理、前後における詠料継成のEPMA分析
　　　（HIP処理条件：王75ぴC，至26MPa，14時閥保持）

元　　　　索 A1　　　　　　　O Si　　　　　N　　　　　合

HIP　処　理　後
表面からO．6mm深さ

HIP　処　理　後
表面から1，4＾m深さ

未　　　処　　　理

O．96
0，98

0，99
0，94

0，99
0，84
0．93

2，24
2，38

3，23
2，93

3，53
3、至9

3．96

58．雀7

57．93

57．49
58．18

57．72

58．55
58，44

37．93

38．07

34．97
40．22

37．23
36．37
35．95

99．59

99．35

96．68
102．27

99．47

98．96
99．23
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ユ00
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　　　　8
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　ペ

　O．0ユ

　　　ユOO　　　　　　　ユ0　　　　　　　　ユ　　　　　　　O．ユ　　　　　　O．01

　　　　　　　　　　空孔径／仰

　図3　空孔内の気体が空孔表面の張力に拮抗し

　　　　て平衡を保つときの内圧と径の関係・平

　　　　衡圧Pは，
　　　　　　　　　P＝4γ／R

　　　　但しRは空孔の半径，γは表而張力である．

力を増し，空孔の径が当初の10％に縮小した際に

は1000気圧を超える高圧ガスとなってしまう計算

となる、すなわち，空孔内の気体はなくならない

限り，HIP処理の際に焼結体に加えられる圧力に

内部から拮抗する可能性のある要素である・

　HIP処理に用いた常圧焼結品に存在する空孔は

10μmから1μm程度で，強度に影響するのはこ

れらの小孔が密度高く集合して100μm前後の大

きさになっている種類の欠陥によるものであっ

た．これらの空孔が圧縮されて径が／0％程度まで

減少したとすれぼ，これらの空孔の径は10～O．1

mμになるはずである．したわち，空孔の径は小

さく，表面生成の自由エネルギー変化の影響カミ無

視できない可能性がある．図3には空孔を球状と

仮定し，空孔内に気体が存在するとき，この気体

の圧力が表面生成の自由エネルギー変化によって

生ずる圧縮力と拮抗して平衡に達するときの関係

を示した．表面張力はケイ酸塩ガラスで800

dyne／cm前後で，空孔の表面生成の自由エネル

ギー変化もこれに大差ないものと考えれぽ，径が

10～O．1μmの空孔では0．1～1OMPa程度の空孔

内圧力を表面生成の自由エネルギー変化だけで支

えられると推論できる．このために1焼結体内部

の空孔における圧力は焼結体外部から加えられる

圧力よりもO．1～10MPaだけ高くたり，この圧

　図4　再び現れた空孔．表1に示した組成の試

　　　　料で126MPa，1乃0℃に6時間保持して
　　　　空孔を消滅させたのち，ユ650．C，大気圧

　　　　下に3時間保持Lた試験片の切断研磨而

力差は空孔径の縮小に反比例して増加すると予想

される．その結果焼結体内の空孔と外部との間に

は気体の逃散能に差を生じ，HIP条件下でも空孔

内の気体は焼結体外に拡散，逃散する可部性をも

有することとなる・実際には，第1図に見られる

ように焼結体内部の空孔は3時問の処理でも大幅

に縮小Lており，より長時問処理Lた場合には空

孔が事実上認められなくなる．この結果から，空

孔中にあった気体は実際には空孔消減の障害とは

ならず，吸収されて気相ではない形に変化したの

であろうと想定することができる．

　2）圧力媒体とLて用いた気体の溶解

　一般的に考えて，HIP処理では気体を圧力媒体

として用いるために，カプセルを用いない処理の

場合に気体が被処理体と相互作用を起こす可能性

がある．本実験で試料として用いた焼結体の組成

では，1750℃でわずかに液相が生成しているこ

とが推測される．液相が存在すれぼ気相成分は液

相に溶解することができ，したがって焼結体内部

を比較的速やかに移動することが可能であろう・

このことを検証するための実験を試みた・図4に

はHIP処理後常圧の窒素ガス中で1650℃に保持

した試験片の切断研磨面を示Lた．数十μmの裂

けてできたような形の空孔が散見され，見かけ密

度はHIP処理前よりも低くなった．この新たに

生じた空孔中の気体はHIP処理の際，圧力媒体

として用いた気体に由来したと考えられる．

　このことを確認するために，特にホットプレス

で作り，事実上空孔がない焼結体をHIP処理し

た後に常圧下高温に保持Lて空孔が発生すること

を検証する実験を行った．用いた試料は焼結助剤

一24一



超高温耐熱セラミックスの研究開発

図5

　オゴ’戸　｛　　　　　　　／・共．

HIPによって生じた空孔．空孔が認められない窒化けい素焼結休をホット

プレス法で作り，1750．D，130MPaの窒素ガス申に6時間保持した後，大

気圧下，1650℃に3時問保持Lた試料の切断研磨面．5wt％MgO含有．

としてMgOを5wt％含有する窒化ヶイ素焼結

体で，切断研磨面に空孔が見出されないものであ

る．この試料を1750℃，130MPaの窒素ガス中

に6時問保持した後，大気圧の窒素ガス中で1650

C㍉こ3時問保持したところ，試料全体に一様に

発泡が見られた・この試験片の切断研磨面を図5

に示した．図5Bには穴の拡大図を示した．穴の

内面には個々の結晶粒が現れて，液体の自由表面

と思われるものは見当らたい．存在したであろう

液相は結晶の粒問に退いてしまったものと推測さ

れる．空孔内にあった気相が表面張力に抗して液

相を押し退け，空孔を支えていたとすると図3の

関係から空孔の申の気体の圧力は10MPaを超え

ていたと推測される．この気体はHIP処理時に

試料内部まで拡散，溶解したものであろう．

　圧力媒体とLて用いた気体がHIP処理中に被

処理品に溶解する現象がWC－Co系焼結体につい

て鈴木らによってすでに報告されている．この焼

結体では，HIP処理によって密度が減少し，寸法

の増加が見られる．Coの含有量を5wt％，15

wt％とした焼結体では，C0の含有量が大きい

ほど密度減少が大きい．HIP処理後600℃～900

C。で焼鈍すると密度は上昇してHIP処理前の値

に戻る．高温で焼鈍すると空孔が発生し，その体

積はおよそ2×10一宮vo1％と見積もられた18〕．

　3）　窒化反応

　HIP処理条件下で焼結体中に気体が溶解する場

合があ’るとの上記の結果は，焼結体内部での物質

移動がHIP条件下で比較的速やかであることを

示唆しており，気体の溶解だけでなく，化学変化

も進行し得ることを示Lている可能性がある．

　良く知られているように，窒化ケイ素焼結体は

｛
×

言
畠

温度κ

ユ500 2000
ユ00ユ0ユO．1

／
／
／

彰

ユ500 200

図6

　　　　ユ500　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2000

　　　　　温度／℃

窒化反応が完全に進行する際の一酸化炭

素分圧の上限．反応式：3Si呈N．0＋N里十

3C＝2Si呂N。十3COにおける平衡CO分圧

をKari　BIegenによって与えられたSi1

N呈Oの生成の白由エネルギー変化から算

出した実線で表した．点線は実線の外挿

値．白丸はSiCの生成が始まり窒化けい

奉が分解する温度。

少量の二酸化ケイ素成分を含んでいる場合が多

く，これが窒化される可能性が考えられる・すな

わち，圧力媒体とLて窒素ガスを用い，かつ炭素

を容器そのほかに用いることにより窒化ケイ素焼

結体を共存させた場合，次の反応が考えられる・

　　2Si02＋N2＋3C＝Si2N20＋3C0　　　……（1）

　　3Si2N20＋N皇十3C＝2Si呂N4＋3CO　　……（2）

HIP条件下では炭素がすすとして広範囲に移動す

ることから，炭素は気相中に徴量存在すると考え

ることカミできる．これら反応に関与する化学種の

生成の自由エネルギー変化は既に与えられている

ので，平衡関係を算出することができる、図6に
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’まデ・

図7　エッチソグ処理した切断研磨面．A：HIE処理前．B：1750℃，126MPaN呈

　　で3時問保持．エッチング系件：加熱した王水に15分間浸漬Lた後，フッ

　　酸，硝酸混液に1時問浸漬．

はSi．N．O，Si雪N。，Cが窒素ガスと共存したとき

の平衡C0分圧を示した．ただし，Si．N．0の生

成の自由エネルギー変化はB1egen1筥〕によって与

えられた値を用いた．Si2N20が安定な化合物で

あることを反映して平衡一酸化炭素分圧は低く，

本実験におけるHIP処理条件である1750℃，126

MPaでは約30KPaである．一酸化炭素分圧が充

分に低い窒素ガスを圧力媒体とLて使用している

ときは窒化反応が進行して窒化ケイ素を生成する

可能性があることになる．

　表3に示Lた分析結果では，焼結体中の窒素含

有量は1750℃，14時間の処理によって0．6wt％

増加Lている．これに対し，表4で試料表面から

α6mm程度の部分での酸素含有量の減少は平均

値で1．25wt％であった．Si02からSi呂N。が生

成して酸素が減少し，窒素が増加Lたものとすれ

ぱ窒素と酸素の当量関係は重量で窒素O．6に対

し，酸素は！．044であるから試料表面で1wt％

を超える酸素の減少が見られることは一応整合性

のある結果である．

　試験片の窒化が進行すると，その見掛け密度が

増大することが予想される．窒素含有量O．6wt

％Nの増加は，Si0。成分1．9wt％が窒化され

てSi君N。に変化した際の窒素含有量に相当する．

仮にSi0。成分の密度を2，39／cm3，Si．N。の密度

を3，29／cm呂とし，Si02成分1．9％が窒化され

たとすると密度増は0．0179／cm呂になる1このよ

うた密度増の一部は空孔が消減した後も継続する

密度増加として測定され得るであろう．

　実際に，密度の測定値は空孔消減後もわずかで

はあるが増加する傾向を示し，6時間処理，14時

聞処理では密度が各々3．1949／cm3，3．1979／c呂m

であった．この差o．0039／cm畠は空孔率に換算す

るとO．1vO1％に相当し，もし空孔が存在Lて生

じた差だとすれぱ切断研磨面に明瞭に認め得るは

ずの体積である．実際に空孔は見当らないので，

この見掛け密度の増加は焼結体を構成している物

質自体の密度の増加を反映していると結論でき
る．

　4）　室温曲げ強度と窒化反応の関係

　HIP処理条件下で窒化反応が進行すると室温曲

げ強度が影響を受けることもあり得るかも知れな

い．試験片の切断研磨エヅチソグ面をHIP処理

の前後で比較したのが図8である、フッ酸を主体

とするエッチソグ処理の結果，酸化物を主体とす

る部分が選択的に溶解除去されていることがエッ

チソグ面の様子から分かる．エッチソグされて生

じた穴の体積は図8Aに比較して図8Bでは若干

少なく，したがって3時問のHIP処理でも酸化

物を主成分とする部分が減少したと考えることが

できる．

　図7に示した計算結果によれぼ，窒化を進行さ

せるには高い窒素ガス圧は必ずしも必要でない．

窒素ガス分圧を一桁下げた際には平衡一酸化炭素

分圧は2分の1強減少するのみである・したがっ

て一酸化炭素ガス分圧を低く保てぼ窒素ガス圧を

一桁下げても1750℃では窒化反応は進行するで

あろう．実際に，10MPaの窒素ガス中で1750℃

に6時聞保持する実験を行い，曲げ強度の測定を

行った．その結果は表2の下端に示した．HIP処

理とは云えぬ低い圧力であるのに，強度は126

MPaにおげる処理と同様に上昇している．この

ような結果からすれぼ，HIP処理による強度上昇

には窒化反応の進行に伴う効果も重畳している可

一26一



趨高温耐熱セラミヅクスの研究闘発

能性が考えられる．

　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

1）　K．H．H身rdti，Cera㎜ic　Bu11etin54，201＿207

　　（王975）。

2）　H．Larker，J・Ad至erbom　and　H．Bohman，SAE

　Technical　Paper　No．770335（王977）．（互ntemaセionaI

　Au主omotive　Eng…neering　Congress　and　Expos三一

　tion，Detroit，Mich．February28＿march4，王977）．

3）R．T，L・・k・・，副9hP・・・・…S・三・・・…dT・・h’

　nology2，329＿37（王979）一（Ed，B－Vodar　and　Ph．

　Marteau，Pergamon　Press．proceedingo｛the　VIIth

　互ntemational　AIRAPT　conierence，Le　Creusot，

　France，July30＿August3．1979）。

4）H．C，Y・…dP－F，S1k。…C・・mi・B・互至・ti・581

　　444－47（1979）．

5）　島蘭蟻彦，小泉光恵，工業レアメタル，73．29－

　　35（1980）．

6）　市来崎哲雄，広田和一一＝，長谷川安利，福藁脩，塚

　　本穎彦，尾上宏、第王回高温材料基礎討論会識演要

　　旨集，44－47（王981）・

7）立野常男，本間克彦，岡田広，高囲寿一第1圃商

　　温材料基礎討諭会講演要旨集、43（1981）．

8）本間克彦，立野補鍔、嗣醐広，河禽紳泰，西原正

　　夫．材料，30．1005－1011（198呈）・

9）服翻畷夫，毛利純一，吉杓優弘・宗宮璽行・第1

　　固高温材料基礎討論会講演要旨集，41－42（1981）。

10）K．T・・k・m・，M，Sh㎞・d…　dM・Koizumi・

　　Ceramic　Bu王ietin60，9王⑪一王2（1981）。

1王）　T．Yamada，　M．Shimada　and　M．Koizumi，

　　Ceramic　Buuetin60，王281－1288（1981）一

呈2）　T．Yama幽，A．Tanaka．M．Shimada　and　M．

　　Koizumi，Ceτam三cs　hternationa18，93＿98（1982）．

13）米麗勝利，窯榮協会贈和57年年会識演予稿集，20王

　　（1982）．

14）広蘭和士，一長谷川安利，市来崎哲雄．学術振興会

　　商漏エセラミヅクス材料第王24委負会第二胴会議資料

　　（1982）。

15）　広囲和ナー，布来崎暫雄，長谷州安利，鈴木弘茂．

　　Internationa1Sy㎜posium　on　Cer孕叩ic　Components

　　fOr　En9三ne　穿薗韮畏，　434－44王（1983）。

16）広田和土，布来崎哲雄，矢島祥行，窯薬協会誌，

　　02，王88－194（1984）．

17〕．胴・・i・h，M．B6hm・・，C…mi・附・mI・te「一

　　nationa互／Ber，DKG61，399＿405（1984）．

18）鈴木寿，林宏爾，1．L体勉，三宅一努，粉末及び粉

　　末冶金，2玉，222－6（1975）・

19）K．Bl・g・・，Sp・・i・1C…m1・・61223－44（王975）・

一27一



無機材質研究所研究報告警　第45号

4．サイアロンの焼結

　サイァロソとは本来Si－A1－O－N系の総称であ

る．β一サイアロソはβ一Si畠N。構造のSi位置に

A1，N位置にOが置換型固溶したものである．

本研究では常圧焼結法で得たβ一サイアロソセラ

ミックスの室混強度と徴構造の関係を検討した．

強度分布はワイブル統討で処理し，信頼性の高い

セラミヅクスを得る方法を検討した．

　高純度のS13NぺA王203－A1N系原料を用いてホッ

トプレス法により透光性β一サイアロソセラミッ

クスを得た．原料純度，徴構造と透光性の関係を

明らかとした．また本研究で得た試料を標準とし

て超音波顕徴鏡のセラミックスの非破壊検査への

応用を検討した．

　什Si3N4の固溶体は（Si，A1）（O，N）皇四面体を

骨格とするので伽サイァロソと呼ぶが組成はM－

S亘一A呈一〇一N（M＝U，Mg，Ca，Y等）である．α一

サイアロソは最近見出されたものであり，特性は

十分把握されていたい．本研究ではα一サイアロ

ンセラミックスのキャラクタリゼーション法を検

料し，熱膨張，熱伝導を調べた．また徴構造と機

械的性質の関係を求め，従来にない“部分安定化”

サイアロソを開発した．

　4．1β一サイアロンの常圧焼結

　公王、1β一サイアロンの常圧焼結

　Si3N4－A120昔一A1N系を下の式に相当する組成に

混合Lた．

　　5．5Si3N4＋O．5（A1203＋A三N）＝

　　　3S三5．5A至o．50o．5N7．5　　　　　　　　　＿＿（1）

加えたA1，Oが少ないと焼結性が低いので9重

最％のY203を焼結助剤として加えた．混合物を

ヘキサソ中でボールミルし混合した．混合粉末を

乾燥後金型で300kg／c㎜2，ついでラバープレス

で2tOn／cm2に成形し，長方形の圧粉体とLた．

成形体の密度は玉．679／c㎜3であった．

　成形体をBNルツボに入れ，窒素気流中で！時

問1670．1710．1740または1770℃に加熱し焼縞

体を得た．

　結果を図互に示す．相対密度は高温ほど高く，

1770℃では97．5％とたっている．

　4．1．2　セラミックスの強度

　得られたセラミックスは研磨後約3×4×35mm

の寸法とした．曲げ強度はスパソ30mmの3点曲

げで行なった．クロスヘッドの速度はO．5m狐畑in

とLた．岡一条件で焼結した試料の数は32本であ

る．

　見掛け上の曲げ強度は加えた応力（P）と図2に

示す試料寸法から

　　　31〕1
　　σ二一　　　　　　　　　　　　　　　……（2）
　　　2αあ2

と算出できる・この式は破壊の起一点が試料の表面

中央の揚合にのみ当てはまる．図2のように起点

が申央からπ，表面からツ離れている場合，破壌

の真の応力は，

・十刊（1一㌢）　　・（・）

となる．

　破壊強度を統計的に評価するためにワイブル統

計を用いた1・2）．

　ある応力下で試料が破壊する確率（F）は

　98

§9ア
銚

類g6
蓋
粋、、

1670　　　　　171・0　　　1740　　　1了70

　　　　　焼結温度（℃）

幽1　β一サイアロソの掘対密度と

　　焼緒温度の関係

トo→
　　　　　　　　　至日五、

　　　→X←　　　　　　　下

←一1→
図2　独げ試験の試料と破壊闘始一点

一28一



超寓瀞耐熱セラミックスの研究開発

表面

気孔　　　o

0．95　　Si　　△
　◎一9　クラツク　x

　O．8

　0．7

　0．6

　0．5
鈴　　　　　　σ・
謹O・4

嚢α・　・・…
糞α・

0．1

内部

　＾
　　　　　　9

　　　　厚
　　　褒

　　ざ

ダ1
。．　x

　　　　　σ
o

　　　m＝9．6

　α95

　α9
　0．自

　◎．7

　0．6
　0．5

　α4餅
欝O．3
璃

轡α2
簿
鴎

　0，1

♂

m・・．・　婁

○

ム

o

o　　＾

　　o　　　　　σ
o　　　　　　　o

　　　　　　　mヱ11．7

O．05

0．05

　　　　　400　　　　500　　　600　　7◎0

　　　　　　被壊応カ（Mpa）

図3　1670．Cで擁縞したセラミックスの

　　破壊応力のワイブルプ四ヅト

・十…／＋ヂ）コ　　・（・）

　ここでσは破壊応力である．σ。、はこの応力以下

では破壊確率が0である応力であり，通常σ旭＝0

とおく、σoは規格化のためのパラメーターであ

る．（4）式を変形すると，累積破壊確率関数は

1・1・（、圭ガ）一刎1…　　一（・）

　測定した強度値を小さい方から並べる・試料数

をwとすると，椛番冒の試料の破壌応力値におけ

る破壊確率は

　　　　刎　　F二　　　　　　　　　　　　　　（6）
　　　　N＋1
　（5），（6）式より

1・1・（井争、）一榊1・1…　　（・）

左辺の値と呈nσの嬢きはワイブル係数（刎）であ

り，最小二乗法で算出した．見掛け上の曲げ強度

（σ）およびσと破繭の走査型電子顕微鏡に一よる破

壊起点の位置（北，ツ）の決定より求めたσ’のワイ

ブルプ寝ツトは図3～6である．見掛げ上の破壊

応力（σ）から求めた平均強度およびワイブノレ係

数は真の破壊応力（σ）から求めた値より高い。

　平均破壊応力およびワイブル係数と焼結温度の

　　　　　4◎0　　　　5◎0　　　600　　700

　　　　　　被壊応カ（Mp註）

図雀　1710℃で焼繍したセラミックスの

　　破壊応カのワイブルプ原ツト

　O．95

　　0．9

　　0．8

　　0．7・

　　O．6

　　α5

　　α4
餅

盤　03
璃

樽　02
揮
鴎

O，1
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　　　　　om：13．1

③

画　　o

　　　　σ
　ム　　　m＝17．O

　　　　　　　　400　　　　500　　　6◎0　　700

　　　　　　　　　破壊応カ（M貞a）

　　　図5　174ぴCで焼繍したセラミックスの

　　　　　破壊応力のワイブルプロット

関係をそれぞれ図7と図8に示す．いずれも！740

C。の試料において極大を持つ・図1に示すよう

に1770℃では密度が高いにもかかわらず強度は

低下した．このため破壊源が焼結温度によってど

う変るか如る必要がある・図8の極大値はワイブ
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図6　1770．Cで焼結したセラミックスの

　　破壊応力のワイブルプロット
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図7　平均破壌応力と焼結温度の関係

ル係数17．0であり，従来の報告4）の10よりかたり

大きい．

　4．1，3　欠陥の種類と大きさ

　破壌試験を行なった試料の破面の両面を光学顕

徴鏡および走査型電子顕徴鏡で観察すると破壌の

起源が何であるか知ることができる、破壊強度は

　　　　K〃
　　σ＝　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　　　γ〉τ

と書くことができる5）．ここでK∫。は破壌靱性で

あり同一条件で製造した試料ではほぽ同じ値であ

ることから材料定数と考えることができる．γは

形状因子である。6は表面欠陥の大きさまたは内

　1670　　　　　　1710　　　　1740　　　　1770

　　　　　　焼結温度（℃）

図8　ワイブル係数と焼結温度の関係

図9　大きな気孔からの破壌．　（σ’＝567MPa）

図10透過型電子顕徴鏡写真

部欠陥の大きさの半分である．同じ条件で作製し

たセラミックスでも破壌強度に大きな幅があるの

は，欠陥の寸法（c）が大きな幅を持つためであ

る．
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20トm
　図11各温度で1時間焼緕した試料の研磨面
（a）　167ぴC，　（b）　1710．C，　（c）　1740．C，　（d）　177ぴC

　破面の観察結果は本研究の場合，欠陥は残留気

孔，Si粒子，表面クラックに分類できることがわ

かった、気孔は大きな残留気孔かクラック状の気

孔である．大きな気孔から破壊した試料の破面を

図9に示す．図の気孔は約40ミクロソである．セ

ラミックスの組織は図10の透過型電子顕徴鏡写真

で見る通り粒径が均一で2～3ミクロソ以下であ

る．このように大きな気孔は平均粒径の10倍以上

の大きさである．各温度に1時問焼結した試料を

切断L，研磨すると図11のようにたる．焼結温度

が上がると5ミクロソ以下の比較的小さな気孔の

数は少なくなり，1740℃以上ではほとんど認め

られない．10ミクロソ以上の比較的大きな気孔は

温度上昇と共に小さくなるが，その数は減少して

いない．このことは原料成形体中に生成Lた密度

の低い部分は大きな残留気孔となり，焼結後も試

料から除去できないことになる．特に図9に示し

たような極端に大きな残留気孔はごく少数でも試

料の機械的性質を支配する．

　原料成形体および1670．1710℃で1時問焼結

後の試料の気孔径分布を水銀圧入法で測定したの

が図12である．1740℃以上で焼結した試料は気

孔率が低く，気孔径分布は測定できなかった．気

孔径は焼結初期には大きくなるが，焼結が進行す

るにつれ小さくなることがわかる．このことは焼・

結初期には小さな気孔が消減し，ついでさらに大

きな気孔径の減少または消滅が起っていると考え

られる．水銀圧入法で求まる気孔径は実際の気孔

径でなく気孔間のトソネル径であるが図12は図11

の気孔径変化とよく対応する．

　他の気孔とLて図13のようなクラック状の気孔

がある．これは成形中に周辺より密度の低い部分
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第45号

．・篶

｛

図13 クラック状の気孔からの破壊開始

（σ’＝674MPa）

図14 Si粒子からの破壌開始（σ’＝596MPa）

80

（60§

贈40
蝋
樽

　20

気孔

（一種の2次粒子）が存在L，焼結中の収縮率が

周辺より大きいために生じたと考えられる6〕7〕．

図9と図13の気孔はこのように成形体の不均一が

原因であり，この不均一が焼結によっては除去で

きなかったものである．このような気孔を完全に

除去するのは常圧焼結では困難であるが，原料粉

末中の2次粒子径を小さくすること，均一組織の

成形体を得るように成形法を検討すること等によ

り，その寸法を小さくすることは可能であろう．

　他の破壊源として図14のようなSi粒子がある．

クラック　　　　Si粒子
　x

　1670　　　　　　1710　　　　1740　　　1770

　　　　　　焼結温度（℃）

図15破壊源の種類と焼結温度の関係

Si粒子はβ一サイアロソの熱分解によって生じた

ものである8〕9）・熱分解は比容積の低下をともなう

ので図のようにSi粒子の周辺には気孔が生ずる．

ホットプレス法で得た窒化ケイ素の場合，WC，Fe

やCの混入は強度への影響は小さいが，Siの生成

は常圧焼結β一サイアロソ同様影響が大きいm〕．

図6で示すようにSi粒子からの破壊は高温で焼

結Lた試料ほど顕著である．また原料の窒化ケイ

素粉末にFe等の不純物が存在すると熱分解の触

媒として作用する11）．FeはSiの窒化触媒であ

りユ2），Si3N4の酸化も促進する1呂〕．このようにFe

は気体一固体系の反応を促進する．Feを含む原

料から得たβ一サイアロソ中に生成したSi粒子を

分析するとFeが偏析，溶解しておりSi－Fe系合

金となっている．

　もう一つの破壊源としては表面のクラックがあ

る．図3のように16耐Cで焼結した試料にのみ見

出される。これはこの温度で得られた焼結体の気

孔率が高く，気孔と研削用ダイアモソドの作用で
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表面にクラックカミ生じたものである1

得た試料も表面からの破壊は起るが，破壊源は気

孔やSi粒予であり，これは内部の欠鵬が研削に

よって表面に出たためである．

　破壊源の種類と焼結温度の関係を図15に示す．

これは破壊したすべての試料の表面を観察し，破

壊源の割合を求めたものである、至670～至74ぴC

の範畷では気孔からの破壊が最も多かった．表函

のクラックからの破壌は，王67ぴCで得た試料の

みに認められた．1770℃で得た試料では気孔か

らの破壊より，S三粒子から破壊する割合が大き

い・図1によると焼結温度が高いほど密度は上っ

ている．組織が岡様であれば密度が上るほど気孔

径は小さくなる．三670～1740℃の範鰯では気孔

が主な破一嬢源となるので，この範1羽1では図7に示

すように密度の上昇と平均強度はよく対応してい

る．王77ぴCではSi粒予の方が気孔より大きくな

り，強度も低下したと一考えられる．このようにセ

ラミックス申には種々の欠1焔があり1o〕．一一つの欠

陥寸法を小さくしようとすると他の欠陥寸法カミ大

きくなる．これが図7において1740℃で平均強

度に極大がある理菌である、

　セラミックスの強度を決める欠陥のうち最大の

ものが特に間趨となる．図3～6に示したように

セラミックスのワイブル分布に大きな影響をもつ

のは少数の低強度試料である．1670～1740℃で

は気孔から，1770℃ではS三粒子からの破壌が低

強度となっている．これは図！5とよい一致を示し

ており，破壊割合の大きい欠陥が同一条件で作製

したセラミックス申の最大欠鰭となっている．こ

のように少数の大きな欠陥は強度分布に大きな影

響を及ぼすので平均強度（図7）よりワイブル係

数（図8）が大きく変る．

　1740℃で得たセラミックスの破壊応力（σ’）と

走査型電子顕徴鏡で測定した欠陥の見掛け上の大

きさの関係は図！6のようにたる．計算値は（8）式を

用いて得た・破嬢靱性俺（K〃）はヌープ圧痕の大

きさと嚇げ強度から3．30MN／加皇ノ2を得た、Yは

表面に半円状の欠陥を仮定しY亡O．860とした．

図によるとS三粒予は屍掛け上の値が計算値とよ

く一致した・気孔については有効寸法は見掛け寸

法よりかなり低くなっている．

　セラミヅクスの信糠性を定鐙的に評伽するワイ

ブル係数はまた強度の試料寸法依存性も示すこと

趨商綴耐熱セラミックスの研究開発

　他の温度で

700

？

雪60◎

b

只
妊

鱗500
饅

400

3　4　5　6　7厄x103

ム　o⑧　o

　⑧　　　o
　　○　　箏㌘
　　　㊥　　　　⑧
　　　　o　o

　　　　　　③　o

蓄十算値→

　　　　10　　　2◎　30　　　50　　70

　　　　　　　欠陥寸法（C、蜘）

剛6　174ぴCで縛たセラミックスの破壊応力

　　と児掛け上の欠陥寸法の膿係
　　　（（）⑱：気孝L，　∠∫△：S三司泣子）

ができるω．今体積γ1，γ2の試料に均一の応力

がかかりそれぞれσ1，σ。で破壌したとすると

　　γ1σ1冊一＝11皇σ呈一皿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　（9）

｛一（青）岬　　　・（・・）

　ここで篶を本研究で行ったような小さな試料

片での測定体積とし，v2を実際の部1泌とすると

γ2》γエである．このためσ1＜σ2とたる．

　　　　　　　　1　　呈cg（111パ■2）・＝・一Iog（σ里／σ1）　　　　　　　・…・一（王1）

　　　　　　　　〃z

玉og（γ1／γ2）と10g（σ里／σ1）の傾きが1／〃！となる。

このことはワイブル係数（1めが大きいほど部帰1

の強度は大きいことになる．従って，本研究のよ

うな小試片を用いた基’礎自勺な研究においても，平

均強度のみでなくワイブノレ係数による評価も必要

である．

　本研究においてはセラミックス中の欠陥の種類

および寸法と焼総条件の関係を検討することによ

り，最商17・0のワイブル係数を持つセラミックス

を得ることカミできた．
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　の強度と破壊“（共立，1981）P．148．

　4．2　透光性β一サイアロンと超音波顕

　　　　微鏡による観察

　4．2．1　透光性β一サイアロンの作製

　通常のサイアロソセラミックスは窒化ケイ素セ

ラミックス同様灰色か黒色である．A1．O。一AユN系

のスピネルは高純度原料を周いて透明焼繍体が得

られているD．スピネルは組成的にはむしろA120畠

に近いので透光化は娩較的容易と考えられる．高

純度原料を用いるとβ一サイアザノも透光性焼結

体が得られる皇）ので，本研究では原料の純度，粒

度および焼結体の徴構造と透光性との関係を検討

した．

　原料粉末を表至に示す．S13N…は通常の焼繕

用の原料であり3000ppm以上の金属不純物を含

む．Si3N。一2は高純度原料であを金属不純物は

！000pPm以下である．α一A120呂は透光性アルミ

ナ製造用の高純度品である，A1N一王は縞純度品で

あるが粗粒が禽まれている．A玉N－2はAlN－1を

200メッシュのフルイを通し，粗粒を除去したも

のである、原料は下の式に相嵩する比に混合し
た．

　　2Si3N。十4A120呂十4AlN竺3Si2Aヱ。O壬N4……（1）

　混合物約1．5gをBN粉末を塗布した内径王5

m皿の黒鉛型に入れ150kg／cm呈の圧力下で王700

．Cて3階1舳員熱した．S13N。一2－A1．03－A王N－1系

の原料から得られたセラミックスをSA－！とし，

S1呂Nザ2－A120君一A1N－2系からのものをSA－2で表

わす．Si3Nゲ1を用いると透光性焼結体は得られ

なかった．

　セラミックスは研磨して厚さ約O．65mmの試

料とし，分光播で線透過率を測定した．緕果を図

1に示すヨ）．5ミクロソ以上で透過率が低いのは

格子振酬こよる吸収があるためである筥）．3．5ミ

クロソより短かい波長で透過率がしだいに減少し

ているのは光を敬乱する粒予がセラミックス内に

あり，その粒度分布によってしだいに低波長で吸

60

ξ　40

察

糧　20
藁 SA・1

SA－2

ユ　　2　　3　　4　　5　　6　　7

　　　　　波　長（μ訓）

　　線透過率と波長の関係

表王　原 粉　　末

原 粒　　　　　比表蘭籏
　（μm）　　　　　　（m呈／9）

不　　純　　物
　（PPm）

SiヨN．I－1

Si君N4－2

α一AI呈○昔

A工N－1

A工N＿2

0．！－C．7

0．5－！．5

C，3－O，7

0．2－150

0．2－40

！5，0

3．5

4．5

3．1

3．9

O（玉5，C00），C（王，5CO），Si（～1，OOω，A1（6CO），Fe（400），Ca（300）

O（1，500），C（500），C王（＜500），Fe（35），Ca（2C）

Si（40），Fe（16）

O（14，OOC），Fe（1ユO），Ca（30）

O（王遂，O00），Fe（110），Ca（30）
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図3　光学顕微鏡による観察
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収が大ぎくなるものと推定される．このため線透

過率は波長約4．5ミクロソで最大値を示し，SA－

1ではユ5％，SA－2では40％であった、SA－2の

透光性を図2に示す．この結果高純度で細かい原

料が透光性β一サイアロソを得るのに必要である

ことがわかった．

　4．2．2　透光性と微構造の関係

　透遇型光学顕徴鏡で観察すると図3のように黒

い粒子が存在する．SA－1には約100ミクロソの

大きな粒子と30ミクロソ以下の小さな粒子が見え

る．SA－2には30ミクロソ以下の粒子のみ見え

る、SA－1とSA－2の透過率の大きな違いは図3

（a）の大きた粒子によることがわかる、研磨面の

EPMA　を用いた定量によると大きな粒子の中心

部分の組成はSi工．3A1。。．。O。、9N宮．呈であった．この組

成はSi3NrSi02－Al．03－A1N系相図4〕（図4）のX6

に近い．X6の化学組成は一般式Si。一zA1日。。O．N1。．囲

のZ＝4．5－5．Oの範囲であると報告されている．

黒い粒子の中心部分はZ値が約4．7のX膚に相当

する．X線回折によると図4のX・またはX・も

認められた．EPMAによると大きな粒子の表面

や小さな粒子内には組成に勾配があり相図上の所

定相に同定することは困難であった．

　このように光を吸収する原因である黒色粒子は

化学組成がβ一サイアロソとAlNの中間であっ

た．このことはA1Nの反応性が最も低く，大き

な粒子はβ一サイアロソを生成するまで反応カミ進

まなかったことを示す．反応を進ませるにはさら

に徴細な原料を使用する必要がある．しかL，粉

砕によって徴細化すると不純物も混入するので，

これ以上の透過率を持つセラミックスを得るに
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（a）

図5　セラミックス中の欠陥

・ゴ6！　1

は，さらに細かく高純度のAlNを合成する必要
がある．

　光を吸収する原因としてはさらに粒界のガラス

相もあるが昔〕，短波長領域では図5のような徴小

双晶や転位による吸収も考えられる．

　4．2．3　超昔波顕微鏡による観察

　セラミックスの強度は破壊試験で測定される

が，実際に機械部品に応用するためには非破壌的

手法により欠陥寸法を測定し，強度を予測するこ

とが望ましい．徴小焦点X線ヨ〕と超音波6〕を用い

る方法が主に検討されているが性能は十分でな

い・高純度の材料ではX線は応用できない．超音

波顕徴鏡もセラミックス内部7〕または表面8）の欠

陥検出に用いられるがまた精度が十分でない．

　β一サイアロソ中の欠陥は気孔とSi粒子であり，

その寸法は5．1で述べたように10～100μmであ

る9〕・このような寸法の欠陥は検出が困難な状態

である・特に超音波顕徴鏡は得られた像が正しく

微構造に対応Lているかどうか検証することが難

Lい・そこで本研究では透光性β一サイアロソを

標準試料とし，超音波顕微鏡による像を検討し

た、ここで問題にしている欠陥寸法は光学顕微鏡

で十分観察できるので比較は容易である．

　超音波顕徴鏡はトラソスデューサーで発生した

平面状の超音波をレソズで集束して試料に当て，

反射および透過超音波の振幅や位相を検出するこ

とにより試料内の不均質部分を検出するものであ

　　　　　　　　（b）

（a）微小双晶，（b）転位

　＿L　圧電トランスデュサー

水

試料

1＝I
l：l
l：l
l：1　　　　平醐，
1＝l
l：
1二1
■＝1
l≡1
1＝■
1．
l　1　　　音響レソズ
ρ’、箏　　　　球面波
、一

　　　　　　ビームスポツト

図6　趨音波顕微鏡のレソズ系

る．本研究ではレソズを移動することにより一定

面積の情報を得る走査型超音波顕徴鏡（Scanning

Accoustic　Microscope，SAM）を用いた．SAM

のレソズ系を図6に示す．測定は420MHzで行

なった．図3（a）と全く同じ位置で観測した像が

図7（a）である．焦点深度は光学顕徴鏡とほぽ同

じ，表面下50ミクロソとした。図3（a）の大きな

粒子は図7（a）でも観測され，矢印で示してあ

る．図7（a）では図3（a）よりも多くの粒子が見

える．これは焦点位置上下の情報も入っているた

めである1

　図7（b）は図3（b）と同様な視野を観察したも

のである．図3（b）より数が多いが，粒子の分布
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　（a）

図7　超音波顕微鏡で観察した徴構造

　　　　　（d）

（a）SA＿1，（b）SA＿2

や大きさはほぽ」致する．これらのことから超音

波顕徴鏡ではβ一サイアロソと化学組成の異なる

X。，X。，X巴等の相が検出できることがわかる、

従って常圧焼結β一サイアロソ中に存在するSi粒

子は検出できると考えられる．ただL，小さな気

孔の検出は困難であり今後の課題である1o〕．常圧

焼結SiCにおいては20～200ミクロソの気孔や

異物が検出できる11〕．かなりの試料において欠陥

寸法から計算Lた強度と実測強度の一致はよい。

　本研究の結果，超音波顕徴鏡を用いるとβ一サ

イアロソ中の20ミクロソ以上の異物は非破壊的に

検出できることがわかった・
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4．3　α一サイアロンセラミックス

　4．3．1　α一サイアロンセラミックスの合成

　窒化ケイ素の焼緒の際に高温では不安定と考え

られていたα一Si苫N。型の相が生成し，それは固溶

体であることを見出したのは1977年である1〕．そ

の後の研究でその固溶体はMx（Si．A1）1筥（O．N）16

（＝Li，Mg，Ca，Y，ラソタニド金属（LaとCeを

除く），O＜π〈2）で示されることが明らかとなっ

た2〕川4）．

　α一Si呂N4の固溶体であるα一サイアロソはSi呂Nダ

A1N一酸化物系の粉末を高温に加熱することによ

り得ることができる・原料は下の式のように一定

比である必要がある．1価金属の場合，

　　Si3N4＋a（M里0＋3AlN）→　　　　　……（1）

2価金属の場合
　　Si呂N4＋a（MO＋3A1N）一→　　　　　……（2）
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　　　図2　1750℃におけるSi壇N｛一A1N－Y呈O丑

　　　　　　系のオ目関図

3価金属の場合洲，

　　Si3N4＋a（M204斗9A1N）　　　　　　　……（3）

である．混合粉末を加熱すると液禍が生成し，そ

の液楯中の拡敬によって焼結が進行する．焼結の

進行と共に液禍は粒内に圃溶することにより消費

される．焼結終了後はAlNと酸化物はほとんど

粒内に固溶し，α一Si3N。構造を安定化する．

　窒化ケイ素の焼緒の際に上記金属は固溶せず，

粒界に残ることが注目される．　Caは原料粉末中

の不純物として存在し，Mg，Y，ラソタニド金属

の酸化物は焼繕助剤として周いられる．それらの

金属は焼結終了後粒界に偏析し，耐酸化性7）や高

撮強度日）を低下させる．α一サイアロソは焼緒進行

刺こそれらの金属を固溶するので，機械的および

化学的性質の優れたセラミックスとなることが期

待される．

　Si，A1，Y，O，Nを含む系の相関係はすべて図

1の三角柱内に含まれる、α一サイアロソが主成

分として得られる系は図2のようにSi島N。一AlN一

　　O　　　　O．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．O

　　　　　　　圃溶鑑（X）

図3　Y一α一サイアロソにおける園溶鐙

　　　と絡子定数の関係

Y．03系である5）・6〕．α一Si畠N。の単位胞には2個の

大きな空問（格予酬立置）があり，ここに金属

（M）は侵入型固溶をする宮〕・m）．構造そデルでは圃

溶は0＜底2の範畷で可能であるが，実際はもっ

と狭い範囲内である．Yを固溶したα一サイァロ

ソ（Y一α一サイァロソ）では図3に示すように，

1750℃において0．3＜比く0．8の範魑であった．

このようにα一サイアロソにおいては固溶の上限

のみでなく下隈もあるのが特徴である．

　4．3．2　“部分安定化”サイアロン

　α一サイアロソには種々の金属が侵入型蘭溶し，

金属の’種類と固溶最により多少機械的性質が異な

るi1〕．Yを禽む系の楯関係は上ヒ較的閉らかとなっ

ているので，組成と徴構造および機械的性質の関

係を検討した、

　Si3N。とY203・9A亘Nを端成分とした場合の高

温における混合物と固溶体の生成自由エネルギー

は図4のようになると考えられる．Aの曲線はα一

サイアロソの仮想的な自由エネルギーである．添

加量0（つ童りα一Si昔N。）から連続的に圃溶体が

生成すると仮定する．α一S1呂N圭とY203・9AlNの

混合物であるα一S1畠N4とY皇03・9ANを結んだ腹

線より常に下方である．高温ではβ一Si3N。の方が

α一Si里N。より安定なので混合物はβ一Si暑N。と

Y．O呂・9A1Nとなり，生成禽憂Pネルギーは図中

のBの直線となる．この系内では図2のように

α一サイァロソが生成する頒域がある、曲線Aは

交点a，bの閥で直線Bより下にあり，単相のα一

サイアロソが生成する．図4の亙の領域であり，

図3に示したように固溶鐙の増減に応じて格子定
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数カミ変化する．Iの領域ではα一サイアロソより混

合物の方が安定である．実際にはこの領域でも

α一サイアロソが生成し，セラミックスはβ一Si．N。

とα一サイアロソの複合組織となる．α一サイアロ

ソの格子定数は図3のように添加量に関係たく一

定であり，固溶の下限に相当する値である・この

ことはY．03・9A1NがSi3N。の一部と反応し，α一

サイアロソとなった事を示す．つまりIの領域で

は単純な混合物よりもβ一Si語N。とα一サイアロソ

の混合物が安定である．α型構造を安定化させる

ためには所定量のY20ヨ・9AlNが固溶する必要が

　　α

　　β
○

く

午

ミ

什
H
佃

皿
掻
廿

　　　　　　　　　　　　　　Y203・9AIN

　　　　　　固溶量（X）

図4　1750℃におけるSi宮N・一Y王0呂・9AIN系

　　の仮想の生成白由エネルギー

あるので，混合物中のα一サイアロソ量は添加量

に依存する．添加量が増加するとα一サイアロソ

の割合が増加する．

　Zr02においては高温型→低温型の相転移を防

ぐために安定化剤を加える．安定化剤は構造中に

固溶し，高温型を安定化させる、この場合α一サ

イアロソと同様安定化のためには最低眼の固溶値

がある．隈界値以下の添加量であれぽ下限値固溶

した安定化ジルコニアとほとんど固溶のないジル

コニアの混合物となる．この混合物からなるセラ

ミックスを部分安定ジルコニアと呼ぶ．図4のI

の領域はジルコニアと同じ複合組織からなるので

“部分安定化”サイアロソと呼ぶことにする1呈〕13〕．

従ってIの領域は“完全安定化”サイアロソであ

る．

　Si宮N。と（Y．O畠十9A1N）の種々の比の混合物約

1．5gを200kg／cm2の圧力下で1750．Cに1時問

ホットプレスすることによりα一サイアロソ質セ

ラミックスを得ることができる．図5と図6にそ

れぞれ部分安定化サイアロソ（κ＝O．2）と完全安

定化サイアロソ（π＝O．5）の破面を示す．完全安

定化サイアロソは粒径1～5ミクロソの等軸状の

粒子から成っている．これに対し，部分安定化サ

イアロソでは等軸状粒子と粒径1～2ミクロソ，

長さ10～30ミクロソの柱状粒子から成っている．

柱状粒子にはYは固溶せず，Al，Oがごくわず

・夙；・二

図5 “部分安定化”サイアロソ
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図5

　　　　　　　　，訟

“完全安定化”サィァロソ

か固溶し，β一S呂N。型構造である．このことから

部分安定化サイアロソセラミックスは等軸状の

α一サイアロソ粒子と柱状のβ一Si3N。粒子の複合組

織であることがわかる．都分安定化領域（図4の

I）では原料組成を変えることにより等軸状粒子

と柱状粒子の割合を変えることが可能である。

　部分安定化サイアロソと安定化サイアロソの物

性を比較，検討するために（Y．O呂十9A1N）の添

加量の異なるセラミックスをホットプレスで作製

し，硬度と圧痕法による破壊靱性値を求め
た12）1昔〕．組成は一般式においてπ＝0．2～1．Oとし

た．

　硬度はヴィッカース圧子に1kgの荷重をかけ，

生じた圧痕の大きさを測定Lて求めた．組成と硬

度の関係を図7に示す・π＝O，2～0．4の範囲で

2000kg／mm2と高硬度であった・π＝o・5～0・7で

は1600～1800kg／mm2と通常の窒化ケイ素セラ

ミックスやβ一サイアロソセラミックスと同等の

値であった．β一サイアロソ粒子は金属が侵入型

固溶するので窒化ケイ素やβ一サイアロソより高

硬度が期待される．LかL，図7の測定結果から

組織の影響が大きく，α一サイアロソとβ一Si畠N。の

複合組織の方が硬度セラミックスになることを示

す．

　破壊靱性値はヴィッカース圧子に10kgの荷重

をかけ，生じた圧痕の対角長さ（2a）とクラック

出昌

目

団

き

挫
樫

2200

2000

ユ800

ユ600

ユ400

0．2　　　0．3　　0．4　　0．6　　　　　　　0．7

　　　　組成（X）

図7　組成と硬度の関係

の長さ（2c）を測定することにより求めた．計算

にはEvansの式1｛〕を用いた．

　　　　O．160×∬×α1／2
　　K∫。＝　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　（c／α）畠／2

　ここで∬は硬度である．

　結果を図8に示す．κ＝0の点は比較のために

用いた高強度窒化ケイ素15〕で，5％Y．0ヨと2％

A1．O畠を加えてホットプレスしたものである．κ＝

O．5～0．7の範囲は完全安定化サイアロソであり，

K。。＝3．5～4．5MN／m呂ノ2と従来の値1Dとほぽ同じ

である．κ＝o．2，o．3ではK∫。＝5．3MN／m3ノ筥と

靱性値が高くなっている．π＝0．4では硬度と同

様，靱性値も完全安定化サイアロソより高くなっ
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　　　　表1　n一サイアロソセラミックス睾）

　　　　　　　絨晶質組成

金滋　　　　　締　晶　　　繍　成

Mg　　α一sia三〇n＞Mg－12Rヰ〉・β一Si纈N’～α一quartz

Ca　　α一sia三〇n》α一quartz

Yα一s三a！on》α一quartz

＃；AlNの長搾…ヨ蜘構娃

　　　　　　　α一サイア艀ソの偽予定数

　OO．20．4　0，7　玉．0
　　　　　　級成（X〕

1望18　級成と破壌靱徴の闘係

金燭 格予定数

ている．図3によると仁O．4は完全安定化領域

内である．ここで用いた試料のX線回折や微構造

の緒果は柱状のβ一Si3N。粒子も生成していること

を示した．このことは部分安定化領域と完全安定

化領域の境界は製造条件等で多少変化することを

示す．いずれにしても部分安定化サイアロソは完

全安定化サイアロソより30～50％破壊靱性値が高

い．部分安定化サイアロソは等轍状粒子と柱状粒

予の複含組織となっており，クラックが複雑た径

賂を経て進行する．この緒果単純な経．賂で破壌す

．る完全安定化サイアロソに此べ余分なエネルギー

が必要であり，繍果的に破壌靱性値が上がったと

’考えられる一

　このように本研究では原料組成，セラミックス

の徴構造，セラミックスの物性の楯互関係を明ら

かとし，従来にない“部分安定化”サイアロソを

得ることができた．

　4．3．3　α一サイアロンのキャラクタリゼーシ螢

　　　　　ン

　α一サイアロソセラミックスの機械的4〕・ω，電気

自勺冊〕性質の一部はすでに晩らかとなっている．

α一サイアロソには種々の金属が蘭溶するのでさ

まざまな特性を持つセラミックスが闘発される可

能性がある．そのためには従来得られたセラミッ

クスのキャラクタリゼーショソを詳細に行ない，

物性との対応を明らかにする必要がある・

　ここではα一サイアロソに圃溶する金属の量お

よび固溶位置を決定する方法を検討した．

　（a）　粉末X線の強度からの構造決定

　粉末試料のX線回折強度から原予位置の決定が

可能である．この方法はRietvelδ法と呼ぼれて

lM［冠

Ca

Y

x
0＊

O．8

0．8

C．6

a（±0．OOC2）

C．7752

0．7787

0．7841

0．7822

c（±O，OCC違）

0．562！

0．5652

0．57C5

0．5699

　＊；α一Si罧N一．

いる9〕・m〕・17〕、本研究では圃溶鐙と圃溶位灘の決定

を行う目的でR1etVe1d法を利用し，その適周範

畷を調べた．

　試料は原料粉末を互75ぴCで！時閥，200kg／

c㎜2の圧力下でホヅトプレスして得た．Mgまた

はCaを固溶したα一サイアロソは（2）式において

仁0．25に欄当する混合比のSiaN。一A1N－MgOま

たはS13NダA1N－CaC03系の混合粉末を顯発原料

として用いた．MgまたはCaが全部粒内に圃溶

すれぼ一般式はMx（Si，A至）エ。（O，N〕柵において

仁O．8に相当する．Yを固溶したα一サイァ邊ソ

は（3）式においてα＝3／3王に相当するSi．NダA亘N－

Y宮03混合粉末を用いた．これは一般式において

仁0．6に相当する．それぞれの組成は級密で単網

に近いセラミックスの得られるように決めた．

　得られた焼結体を粉砕して，粉末X線回折で調

べた結果は表1の通りである．CaとYの系では

X線的に単榊こ近く，ごくわずかのα一石薬が生

成した．このことは加えた金属の大部分がα一サ

イァ脾ソに固溶したことを示唆する．Mg系では

α一サイァ黒ソのみでたくA王Nの長周期構造に

Mgが固溶した12H一サイアロソ，未反応のβ一

Si・N4およびα一石英が緒晶性不純物として認めら

れた彗）．このことからα一サイアロソに圃溶した

Mg最は原料組成から予測される値よりかたり

低いと考えられる．

　生成したα一サイアロソの格子定数をα一Si3N。

と比較して表2に示す．格予は圃溶に1よって膨張
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図9　粉末X線パター1■，（a）α一Si畠Nヰ（計算艦），（b）Ca一サイアロソと（c）Y一サイアロ

　　　ソの緒果（実線は計算値，一点線は実測艦，下のプ胃ツトは討算値と実測艦の養）。
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表3　伽S…畠N壬とα一サイアロソの粉末X線データ

α一SiヨN｛ Cao．舶一α　　　　　　　　　　　　　Yo．五ボα

hk1
d（n伽）　　　互／Io d（n㎜）　I仙 d（nrn）　　　玉／互o

10工

110

200

2C！

CC2

ユ02

2玉0

2工1，2王1

玉12，H2

3C0

202

30三

220

212．212

310

ユ03

3！1，31ユ

302

203

222．222

3！2，3亘2

320

213，2ユ3

321，32玉

姐0

303

411，幻王

004

104

322，322

0．432

0．388

0．337

0．2893

0．2823

0．2599

0．2547

0．2320

0．2283

0．2244

0．2王58

0．2083

0．1937

0．ユ884

0．1864

0．1806

0．ユ77王

O．ユ75ユ

0．1637

0．王596

0．1552

0．ユ542

0．1507

0．1486

0．玉437

0．王4ユ8

0．王406

0．！376

0．ヱ35且

55

60

20

！2

75

O．4367

0．3919

0．3394

0．29王7

C．2852

0．2629

0．2566

0．2340

0．2306

0．2263

0．2183

0．2王03

C．196C

O．1907

0，183三

0．玉83王

O，1788

0，ユ773

0．1659

0．1615

0．1571

0．玉557

0．1528

0．王502

0．1481

0．ユ456

0．王434

0．王426

0．玉395

0．ヱ367

O．4362

0，391王

0．3388

0．29ユ3

0．2852

0．2629

0．2561

0．2337

0．2305

0．2259

0．2182

0．2三CO

O、ユ957

0．三906

C．1880

0．183！

0．！785

0．王77ユ

O．玉659

0．16王4

0．ユ570

0、ユ555

0．王527

0．三500

0．ユ479

0．玉455

0．1432

0．1426

0．1396

C．ユ365

するが，密度も上った．Mgを念む試料は結晶性

不純物が多く，R1etYe1d法を適用することがで

きなかった．CaとYを含む試料はα一サイア脾

ソと微鐙のα一石英が生成したので混合物として

Rietマe1δ法を応周したヨo〕．

　CaとYを含むα一サイアロソの解析結果をα一

Si晶N。と比較して図9に示す．α一Si詔N。とα一サイ

アロソの回折パターソは楯対強度が異なってい

る．特に低角側のピークの強度は圏溶金属および

固溶鐙によって変化する．こ二の結果はα一サイア

ロソ粒予への固溶鍛はCa一α一サイアロソでは仁

0．68，Y一α一サイァロソではπ＝O．54と決定でき

た5川）．その紬果Ca系では原料の85％が，Y系

では90％が粒内に固溶し，残りが粒界のガラス鵜

として残留することがわかった．

　回折・強度はまた圃溶位置によっても変化する．

図9の解析縞果から算出された金属の固溶位澄は

Ca一α一サイアロソでは（1／3，2／3，o．228），Y一α一

サイアロソでは（1／3，2／3，o．242）と図10に示す

位置である．この位一置はα一Si茗N・においては単位

胞当たり2個存在する大きな空閥であり，Rietve

ld法の緒榮はCa，Yが格二斧閥に侵入型固溶した

ことを示しているo表3にはCa，Yの圏溶鐙と

粉末X線による結果をα一Si繧N卓のデータ蝸〕と比

較してまとめた．一種々の金属の1編広い固溶領域で

奥の固溶鐙と格子定数の関係を知れぼ，格子定数

の奮十算のみから固溶撞の決定が可能である．関3

はこのようにして得られた縞果である．
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　（b）分析電子顕徴鏡（STEM）の結果

　Rietve1d法は結晶性カミよく単相に近い試料の

みに適用が可能である．また固溶量の少ない領域

図10α一SioN・の結晶構造と侵入型

　　固溶する位置（黒丸）

や軽元素では回折パターソの相対強度への影響が

小さく，Rietveld法による固溶量の決定は困難

である．またセラミックス中の粒子は0．1～3μm

の範囲であり，EPMA等による組成分析では粒

界の影響を無視できない．分析電子顕微鏡では小

さい領域の組成分析が可能である．金属元素の分

析にはエネルギー分散型X線分析法（EDS）を，

非金属の分析には電子エネルギー損失法（ELS）

を用いた．

　表1に示Lた組成を持つセラミックスを切断

し，研磨することにより50ミクロソ以下の厚さの

試料とした．この試料をアルゴソを用いるイオソ

シニソグ装置でさらに薄くL，電子顕徴鏡用試料

とした。α一サイアロソセラミックスの微構造と

（・）

（a）微構造（A：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　図11　Mgを固溶したα一1リニイアロソ

α一サイアロン），（b）α一サイアロ1ノ粒子の特性X線スベクトル

．毒粋、

（E）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　図12Caを固溶したα一サイアロソ

（a）微構造，（b）α一サイアロソ粒子の特性X線スペクトル

　　　　　　　　　ー44一
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～磁

表4

　　　　　　　　　　　　　　　　　峡い，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　’㌻、、㌦

　　　　　　　　　　　　　へ幾細κ
　　　　　　　籔：饗珍1　　　　　　　　燃剥納

（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　図ユ3Yを固溶Lたα一サイアロン

（a）微構造，（b）α一サイアロソ粒子の特性X線スペクトル

Rietveld法と分析電子顕微鏡によるα一サイアロソ粒子の分析結果

2．5繍

出発原料 α一サイアロソ粒子のX値

M　　　　　x　　　　RietveId法
分析電子顕微鏡

x　　　　　　Si　　　　　A1

Mg　　　　O．8
Ca　　　　　　　O．8　　　　　　　　0．68

Y0．60．54

0，34　　　　　　　1ユ．0　　　　　　　　ユ．0

0．67　　　　　　　ユ0．0　　　　　　　　2．O

O．50　　　　　　　9．9　　　　　　　2．1

α一サイアロソ粒子からの特性X線スペクトル

（EDS）を図11～13に示す．測定値から薄膜近

似1宮〕2。〕により化学組成の定量が可能である・結果

をRietve1d法の結果と共に表4に示す．分析電

子顕徴鏡とRietve1d法の結果はよく一致してい

る．このように二つの方法を併用すると多くの

α一サイアロソのキャラクタリゼーショソが可能

である．

　4．3．4　α一サイアロンセラミックスの熱的性質

　（a）熱膨張

　α一サイアロソの熱膨張に関する報告は少ない．

Park等呈1〕はCa一α一サイアロソの熱膨張を高温X

線カメラを用いてO～1250℃の範囲で測定した．

a軸方向では3．3×10■窩ブC，c軸方向では3．5×

10一日ブCの値を得た。しかし，試料の固溶量につ

いでの記述はない．Demit等22〕はY一α一サイアロ

ソセラミックスの熱膨張を空気中で室温～1200℃

の範囲で測定した．室温～80ぴCまでは約3．2×

10－6ブCの直線的な熱膨張を示すが，800～120ぴC

の範四で異常熟膨張L，その膨張分は室温まで冷

却しても残ると報告した．この変化と共にβ一サ

イアロソの生成が認められたので，高温ではα一

サイアロソ→β一サイアロソの変化が起ると考え，

これが異常熱膨張の原因であるとLた．また耐酸

化性が低く，測定後多くのキ裂が生ずることも原

因であると推定されている．

　従来の報告では組成の記述もなく，試料のキャ

ラクタライズが不十分であった．本研究では

5－3．3．で固溶量の明らかとなった試料を中心とし

て，α一サイアロソセラミックスの熱膨張を検討

した。ホットプレスで得たセラミックスを約3×

4x30mmに切断L試料とした．標準物質とLて
溶融シリカ棒を用い，40～1040oCの範囲をディラ

トメーターで測定Lた．測定は空気中で行ない，

昇温および降温は5℃／minの速度であった．

　Y一α一サイァロソの結果を例として図14に示す．

昇温および降温における寸法変化は直線的であ

り，熱膨張の異常はどの試料においても認めら
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　　　　　　　　YO．6一α一サイア竈ン
o
H　2　　　　　　　　　　　／ク
こ　　　　　　　　　／
磐玉
塾

　　○
　　　　王O0　　　　300　　　　500　　　　700　　　　　　］一〇00

　　　　　　　　　　　温度（℃）

　関1堪　Y一α一サイア艀ソの熱膨張（5℃／min）
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　　　　　　　　　　　表6　室温におげるα一サイアロ：■セラミックス

　　　　　　　　　　　　　　　の熱伝導

　　　　　　　　　　　上と　　秦兵　　　　　　葬共f蚤灘蔀｛
試　料　　　　（x王O12cm／s）（ca王ノ9・K）（x10■呈caVcm・s・K）

A1（Mg）　　4．Oユ　　　　0．王65

A2（Ca）　　3，35　　　　0，168

A3（Y）　　　3，40　　　　0．161

2，10

1，75

1．79

β一SiヨN4＊1　27．王　　　　　　0，152

α一Si茗N4紬

13．3

ユ4．3

表5　α一サイアロソセラミックスの

　　　熱膨張係数

＊ホットプレスSi呂N4（27）

＊CVD　Si茗N4（29）

金　属
（M）

原料鰍成　　　　熱膨張｛茅激
　（x）　　　　　　　（xユo■伍／oc）

Mg
Ca

Y
Nd
Er

O．8　　　　　　　4．0

〃　　　　　　　　3，9

0．6　　　　　　　3．7

〃　　　　　　　　3．8

〃　　　　　　　　3．8

1OO

75

β一サイアロソ 3．！

なかった．測定緒榮は表5のように3．7～4．O×

！0－6パCの範臓であり，固溶金属による差は小さ

い23〕．比較のために測定したβ一サイアロソ（S三。

A120．N6の組成）は3．1×王o’竈パCとどのα一サイ

アロソより低かった．Wi至1s等洲は同一組成のβ一

サイァロソの値を3．o×10■田パC，窒化ケイ素を

3．28x！o■6パCとした．これらのことからα一サイ

ア艀ソの熱膨張係数は窒化ケイ素やβ一サイアロ

ソより高いことがわかる．これは金属が格子1削こ

侵入型蘭溶し，密度が上がったことが原困と考え

られる．また本研究の緕果がX線回折の結果2I）よ

り大きいのは粒界にガラス梱が存在し，その熱膨

張係数が大きいためであろう．

　Demit等が撒皆した災常膨張の」塚閃を知るた

めにMg一およびY一α一サイァロソを窒素気流申

または酸素気流中で1000℃で1時1≡舳111熱した．

熱処理後，結晶組成と寸法の変化はほとんど認め

られなかった2畠）．　このことは残留膨張はα一サイ

ア澤ソ→β一サイアロソの変イヒによるものではな

いことを示す．磯壌α一サイアロソは高圧窒素申

で1900℃に撫熱しても棚変化は起らず，薦撮で

安定であった嚇〕．Demit等の’試料には多鐙のガラ

ス相が存在し，800～王20ぴCでガラス相の酸化お

よびβ一サイアロソヘの締縁化が起こり，熱膨張

50

25

④1＝水弼壬’究

含：Inom齪t顯｛27）

O1H刮y齪彗hヨ＆Hir齪i（29j

　　　　α一サイアロン

　　　　　／

　　　　／
　　　　／
　A3④／㊥A2

　　／㊥A呈
　　／
　／　　　　　　　　　　β」一サイアロゾ
／

／令

　O

lS洲一〕

1望1王5

　　20　　　　　　40　　　　　　60

　　M＋Al（妾｛＝搬％〕

窒化ケイ素セラミックスの

熱抵抗と固溶圭覆＝の閥係

挙動に異常が生ずるものと推定される．本研究の

結果，熱膨張の異常はα一サイアロソの本質約な

性質でないことがわかった．

　（b）　熱伝導

　α一サイアロソは窒化ケイ素の固溶体であり，

β一サイァロソ醐同様S三畠N。セラミックスより熱

伝導率が低いことが予測される．所定比のS三晶Nザ

A亘N一酸化物の混合粉末を至50kg／c㎜2のカ員圧下で

1700℃に1時閥加熱するホットプレス法により

腹径10mm，厚さ約3m㎜のα一サイァロソセラ

ミックスを得一た．

　レーザーフラッシュ法27〕を用いて熱拡敬率（α）

と」ニヒ熱（Cp）を298Kで測定した．熱伝導率は

　　冶＝α・Cp・ρ　　　　　　　　　　　　　　　・・…・（4）

ここでρはセラミックスの密度である．

　結果を表6空日〕に示す。表には比較のためのホッ

トプレス法で得た窒化ケイ繁セラミヅクス27〕と

CVD渉で得た窒化ケイ素セラミヅクスの結果2蓼〕’
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を示した．α一サイァロソの熱伝導率はSi3N。セラ

ミックスの王2～15％と低い値であった．比熱はほ

とんど岡じであり，熱伝導率の低下は熱拡散率の

低下に起因することがわかる．固溶体になると格

予の歪みが生じ，フォノソの伝播が妨げられ季た

め熱拡散率と熱伝導率が低下する、

　　β一サイアロソにおいては熱伝導率は固溶量に

依存し，熱低抗（至／冶）は固溶量と直線関係にあ

る80）．α一サイア肩ソの結果をSi雪N。セラミックス

β一サイアロソセラミックスの結果と共にブロッ

トすると図／5のようになる．図からα一サイアロ

ソの方カミβ一サイアロソより熱低抗の組成依存性

が大きいことがわかる．このことを侵入型圏溶し

た方が衝換型固溶より熱伝導率を大きく低下させ

ることを示唆する．
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5．キャラクタリゼーション

　5．1高温回折技術

　本技術に関する研究は，全体計副こおいて「超

高融点物質巣緒晶及び耐熱セラミックスの特性測

定」の一端を担うものとして位置づけられ，X

線・申性子線の回折現象を利用して，ヱ500．C以上

の超高温下における結晶の挙動を原子論的尺度で

直接解析するための案験技術を確立することをそ

の冒標とした、本研究の前期（昭和55，56年度）

におげる基本構想の検討内容については，すでに

第1報で詳綱に報皆済みであるので，これに譲る

こととし1〕，本報告書では，装置の最終仕様の決

定過程，試作装置構造，機能テストの結果，及び

これに基づく改良点，反省点につき報告する。

　5．三．1技術目標と最終仕様

　超高温耐セラミックスの研究における構造特性

測定技術には，各種高融点物質について，単に温

度の関数しての結晶構造の変化のみならず，超高

温下における緒晶成長機構，成長相と熱履歴との

関係を解明するための実験的手段を実現すること

が要求される．これに応える回折計用カ冒熱装置の

試作に際して，本研究では以下の技術冒標を設定

Lた．

　1）試料の最高連続加熱温度を1500℃以上か

　　つ常圧下での固相温度の上限（4000℃）に可

　　能な限り近づける

　2）常圧以下での雰闘気コソトロールが可能で

　　ある

　3）標準的なX線・申性子線回折計の本来機能

　　を薯しく制約することたく，これに装着・運

　　転が可能である

　4）　回折計上での単結晶試料の合成（育成）が

　　可能である

　試料を三50ぴC以上の趨高混下に安定裡に傑持

するためのカロ熱方式としては，ガース・トーチ

法，レーザー集光法，アーク・イメージ法などが

ある．これら3者のうち前2老は，試料のまわり

に比較的広範囲に亘って含由空問を確保できる利

点があり，特にガス・トーチ法は火炎による直接

加熱であるため，試料の光吸収率の影響をあまり

受けることたく効率良く加熱できるという長所を

持つ．しかしなカミら，本研究においては，結晶成

長時の固梱一液相界面や成長相（as－9rOwn　phase）

の直接構造解析を可能にするとの要講（技術目標

4））から，回折計上において，試料単結晶の加

熱／育成のいずれも可能にする必要がある．そこ

で，通常の単結晶育成のための装置として当研究

所を申心に開発されて来たアークイメージ法によ

る浮遊帯域単結晶育成炉を改良したものを採り上

げることに決定，その設計を行った・設計の初期

の段階においては，X線・申性子線いずれの標準

的な回折計にも装着することを想定していたが，

ア）装置に用いる市販部品の寸法などから装置が

ある程度以上の大きさ，重量を持たざるを得な

い，口）X線輿折に適当な直径（約至mm）の単

結晶を本装置で首尾良く育成するのは困難であ

る．などの理由から，X線回折計への利用は］且

保留し，一般にこれより大型かつ堅牢で，試料寸

法も1c㎜オーダーの中性子回折計への利用に利

用目的を絞って設計を進めた・尚，具体的には，

文部省高エネルギー物理学研究所ブースタ利周施

設において進行中の共同研究（KENS膏値）で当

研究所が使用しているFOX（四軸型単繕晶中性

回折計）を装着の対象とした・その測圃図，およ

び駆動部を図1，図2にそれぞれ示す．以下両図

に基いて各部分の機能を中心に説醜する．

　5．1．2　試作装置の構造

　装置は，試料を加熱するための光学系と，結晶

育成の際，モーターにより種子緒晶，原料棒，カ鶉

熱部分の位置関係を調節する駆動系により構成さ

れる．まず図1において，光学系は，紙面内で圓

転する回折計のxサークルKおよびこれから紙面

に垂直な方向に突出した平板pにK。，K2，およ

びPエ～P4の6カ所で圃定され，一方駆動部は，

xサークル上に固定された回折計の別の圓転系

（g軸）PHに，その中央軸を一致させて固定する。

まず，図1により光学系の機能を説明すると，

放物凹面鏡M1の焦点F至に位置したラソプ
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光源からの光はM1で反射されて平行光線とな

り，M玉と光轍を共にする第2の放物凹面鏡M2

で再び反射され，その焦一点F2に再集光し，附近

の空削こある物体を加熱する．引続き図1により

駆動系を説醐すると，緒晶の育成は，試料周辺の

空閥の気密性を傑持するガラス円筒C内の中央部

で，ガラス筒の金属製キャッブC1を通してネジ

込み方式で上部より稀入されるギャップ調整脾ツ

ドC2の下端に取りつけた原料棒と，下方シャフ

ト系から挿入されるセラミックス製ホルダーHに

蘭定した種予緒晶との接一点を熔融せしめていわゆ

る浮遊帯域を作り，下方シャフト系をモーター

D1により回転させて種予緒晶表面を通じての浮

遊帯域を鐙搾しつつ進行させる．闘，駆動系のう

ちこれ迄に述べた部分は，全て図王，図2におい

て斜線を施したステージと一体化しており，結晶

の成長遮度に合わせてこのステージを上下させる

ことにより，相対的に加熱部分（焦点F2）をシ

ャフトに沿って移動させることができる。このス

テージの上下移動には，図2のモーターD2（低

速）もしくはD3（商速）により，内縁にネジ溝

を施した歯車リソグGにより外筒ネジを回転さ

せ，これとネジで接したステージを上下させ

る．其の他，緒晶奮成の粥始時および育成時の原

料棒と種予緒晶の問のギャップ調整は，ギャップ

調整倶ツドを魯在鰯転系と接続し，モーターの

回転によりこれを行う．また試料の観察は，別途

回折計上に設けたピンホール・カメラの背函の半

透明ガラスの倒立像を通じて行う．温度の測定に

はオプティカル・パイロメータを用いることとし

た．

　5．玉．3　機能テストの結果

　以上の構造をもつ試料品「中性子回折計用単緒

晶育成・加熱装置」につき，温度上昇テスト，な

らびに雄結晶育成テストを行った．重ず1kW水

平型キャノソ・ラソプ（ウシオHK王000型）を光

源とし，1400℃においてBi20呂単緒晶の育成を

行った．原料棒の作成法については通常のFZ法

における方法によったが，装置の規模を考慮して

外径を5獅m程度とした．次に昇温テストを行っ

たが，比較的光吸収の良好た物質でも至500℃に

達するのが困難であったので，次にラソプの出力

を上昇させることとし，水平型2kWのキセノソ

・ラソプ（ウシオHK2000型）を用いて以下のテ

ストを行った．

　王）e鵬tati辻e，MgSiO。単締晶の育成：enstatite

は王00ぴC以．ヒの高温において空闘群Pb㎝（ない

しはP2三cn）のプロト欄が安定であるが，プロト

網からそれより低い温度で出現するオルト相，ク

リノ棉への転移はある種モノトロピックな要素が

あり，オルト相，クリノ禍を王000℃以上に加熱し

ても，構造の箸しく乱れたプロト梢しか得ること

ができないことカミこれまでの研究で如られてい

る。この様な場合，固折計上にて蕊接錐結晶を育

成し，as－9rownphaseとしてのブロト相をその

まま構造解析するのが最良の方法であると考えら

れる．

　そこで，本テストでは回折爽験の予備爽験を兼

ねて，enStati之eの単結晶育成を試みた．まず，

MgOとSi02を1：1で混合した後，吸光剤とし

てこ1の5wt・％に相当するFe筥O君粉末を添加・

混禽して原料粉末とした後，ラバブレスにより径

5mmの原料雛に成型した．通常のFZ単結晶育

成装置を用いた育成テストでは径4m㎜，長さ30

㎜㎜程度の“単結罷”を得ることが出来たが，試

料装置によるテスト実験では，原料榛の先端都は

熔融したものの種子緒晶とのギャッブ調整が困難

なため両老を融含させることができなかった・

　2）YFe03の高温中性子回振案験1王）の実駿

は不成功に終ったが，enstatiteが王55ぴCでin－

cong渕entにMg．SiO。とSiO皇とに分解熔融す

ることが知られているので，原料棒の先端部は少

くとも同程度の温度に上昇していたと考えられ

る．そこで次に150ぴC附近での高温圃折実験の

ための機能テストを行うこととし，試料としては

当研究所第13研究グループにおいて育成された

YFeO呂雄緒晶（外径約10mm）を用いた．また

回折案験としては，YFe03が焔OO℃附近で窒温

相（斜方晶系）から高温梱（正方晶）に転移する

といわれているため，転移点慶下での繕晶構造の

変化を調べるこ、とにした．試料装蟹を高エネ研

ブースター利周施設のFOXに装着した状態で

YFe03蝉緒晶をマウソトし，室温において回折デ

ータを採集した後，光源ラソプを点灯し，試料の

加熱を開始したが，使用した緒晶の表面が平滑で

あるため，光の表面反射が著しくカ邊熱効率が薯し

く低かったので一旦試料温度を室温まで戻し，サ

ソドペーバーで表面光沢を除去したところ，光吸
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図3　TOF法によるYFeO坦単緒縄中轡1子則行像（室混）．縦轍の

　　　フルケースはピークの最高値に等Lい．

収は著しく改善され，予定の温度岬O℃に到達

したので，発熱装置の装着により回折計が受げる

幾何的制約のチェックを兼ねて回折データを採集

した・その際採集された回折データの一部を図3

（室混），図4（1470℃）に示す．尚，四軸角（2θ，

ω，X，9）の受ける制約はやはりミラーM2の作

る死角によりx軸の受ける欄約が著しく大きく，

本来の許容角士90。に対し，装着後のそれは士25。

に減少した・回折データ採集後，カロ熱能力のテス

トを行った結果，約”00℃迄カ買熱することが可

能であった図5．

　5，1．4　間題点と改良点

　以上，今回のテストの結果，加熱効率に関して

は，一応千数百度の超高温まで試料温度を上げる

ことができることが判明した．本装置で採周した

アーク・イメージ法では，本質的には光源の発光

量，集光効率，試料の光殴収率の積が加熱効率を

決定する．本装置においてもラソブの出力を1

kWから2kWへと倍増させることにより，試料

の最高到達混度を著しく向上させることができ

た．しかしたがら本装置は，回折計に装着すると

いう性格から，必然的に装置全体の占有し得る空

1削こも限度が出て来るわげであり，残された改良

の道は集光効率，試料の吸光効率の向上である．

肉厚の放物面鏡を光源ラソプを介して対向させる

現行の方式では，x軸の欄約やラソプの寸法か

ら，2個の放物面鏡の位置及び外径をそのままと

して，上部ミラーM王の噛率を大きくすること

により，ラソプをよりミラーの内側に位置せしめ

てミラーの集光効率の向上をはかることとし，こ

れ迄の市飯品（焦点距離50mm）に代わるものと

してラソプが接近し得る眼度に対応する焦点距離

30mmのミラーを試作した．試料位置にグラファ

イトをセットして行った新紀両ミラーの加熱能力

に関する比較実験の結果，1日ミラーによる試料の

最高到達温度が約200ぴCであったのに対し，試

作ミラーによるそれは約2300℃に達し，大幅な

改良が認められた．この追実験からも卵らかた様

にグラファイトはきわめて光の吸蚊率が高いこと

がわかっており，回折実験においても，円筒Cの

内部を還元雰顕気に保った状態で試料の結晶をグ

ラファイト製小型カプセルに密着状態で収納する
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TOF法によるYFeO筥単結晶中性子回折像（1470℃）縦軸のフルスケールはピー

クの最高値に等Lい一参考のため，図3の各ピークの頂点の位置を十印で示L

た．ピーク位置の横軸方向へのシフトはa軸長の膨張を，また縦軸方向へのシフ

トの傾向（高指数の反射程相対的な減少大）は原子熱振動の増大に対応している．

　図5　試作装置を装着Lた中性子回折計の概観

ことにより，試料の実質的な光吸収率を向上させ

ることが可能であろう．

　5．2　　酉菱fヒ牛寺1生

　5．2．1　はL1めに

　耐熱構造材料として近年，窒化物，炭化物，ケ

イ化物あるいはホウ化物などが盛んに研究されつ

つある．特に窒化物，炭化物及び酸窒化物は高温

耐熱構造材料とLての研究が盛んであり，省エネ

ルギーの見地から，今後の発展が期待される材料

である．これら材料は一般の酸化物系材料に求め

にくい多くの優れた特性をもつ一方，一面高温雰

囲気において酸化しやすい大きな欠点があるか

ら，その解決な〕こは高温耐熱構造材料として酸

化雰囲気で経済的に使用することは出来ない．

Si3N・，SiC及びSia1onはそのような材料の中で

最も一般的で，比較的高純度な原料が生産され，

比較的安価でもあるから，まづ先に高級耐火物及

び一部耐熱構造材料として利用されているが，使

用中の酸化に起因する欠陥が現れやすく，今後の

発展に大きな障害とたっている．

　ここではSi呂N4，SiC及びSialonをシリコソセ

ラミックスとLて一括し，その高温時における酸

化の挙動を取り上げると共に1〕，本特別研究にお

いて特に設計した高温酸化測定装置についても述

べる．

　5．2，2　酸化の機構

　酸化にはActiveoxidationとPassive　oxida－

tionの2種カミあり，Active　oxidationは酸化重

量減，Passive　oxidationは酸化重量増になる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化時閥

　　　　　　　　1）酸化生繊物（X線圓折強度値の比較）

　　　　　　　　　　クリストバライト＜クリストバライト＞クリストパライト＞N．D．

　　　　　　　　　　Y2S＜Y2S＜Y2SくY2S
　　　　　　　　　　N．D．　　N．D－　　N．D一　　（2YA）

　　　　　　　　　　ガラス絹＜ガラス網＜ガラス網＜ガラス網

　　　　　　　　2）酸化反応
　　　　　　　　　　si茗N4令30→3si0里十2N里，3／202＋2N宮■＿＿芋30里■十N2

　　　　　　　　　　2S圭O呈十2Y2＋＋30望一＿トY里Oヨー2Si02

　　　　　　　　　　4Yヨ十十2A1呈十十90里■一｝2Y空O田・A1宮0ヨ

　　　　　　　　　　Si02＋Na＋＋K＋＋Ca筥ヰ十A1罰十一トglassy　phase

　　　　　　　　3）気泡サイズ（μm）（AME試料，蝿C0℃駿化）

　　　　　　　　　　　＿　　　　三〇～30　　　　　　　　　200～500

　　　　　1望11　S主雪N・加圧焼繕体（焼緕幼斎到Y・Oガ5，A王空O苫：3wt％）の酸化反応及び鯵イヒ襖武図昔〕

一般に耐熱構造材料として使用する温度領域は　　A至203の形で検出される．このような酸化生成物

PaSSiVeOXidatiOnであるので，ここではPaSSiVe　の経時変化による挙動は，焼緒体中の不純物の高

0対datiOnのみに隈定する・　　　　　　　　　　　温酸化による表面集穣と考えれぼ理解し易い．

　a）S1呂N。の場合　　　　　　　　　　　　　　　　Si竃N。（5w／o　MgO）焼結体の酸化挙動を図2に

　次式に示す反応によって酸化は進行する．　　　　示す3）．この焼緕体の酸化後の表面をSEMで繊

　Si．N。十30。→3SiO。十2N。↑　　　　　　　　　察すると，著しい結晶群の集合体を示しており，

　Si畠NダトO皇→Si20N汁Si0†斗N。↑　　　　　　　一見ポーラスな酸化膜のように観察される．しか

　Si畠N。（5w／oY．O畠・3w／oA1．O。）焼結体の酸化　　しながら，この断面を光学顕徴鏡及びSEMで詳

挙動2）を図1に示した．酸化が進行する場合の表　　細に観察すると，基体の部分に接した酸化鰯はち

繭酸化生成物をX線回析強度によって調べると，　　密質であり，表面融こいくにしたカニって次第にポ

酸化初期にはクリストパライトの強度が急速に増　　一ラス層となっている．これは基体内部の不純物

大するが，更に酸化が進行すると，クリストパラ　　が酸化の進行によって表面に集積し，基体に接し

イトの強度は次第に減少し，長時閲酸化後ではク　　ている酸化層ではち密たガラス相を形成するが，

リストパライトの強度は検出不能になってくる．　　表面にいくにしたがって結晶化が進行するために

それと相反比例してガラス相の強度は次第に増加　　ポーラスな層を形成すると考えられる．

する．焼結助斉蓼として添加したY203は酸化生成　　　b）Sia1onの場合

物のSiO。と反応し，Y．O畠・2SiO。の形で徐々に強　　　次式に示すような反応によって酸化が進行す

度は増カロする．A1．O茗も長時閲酸化時には2Y皇O葛・　る．
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M　　O！ll
表綴：
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中鰯1
比較鈎ち擦な綴

下燭：ち密な繍
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S1洲

酸化膜
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、　　1
　　orNコー

基体

　　　“

↑N1orNヨ■
　〔〕1o一（〕！’
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2／3si宕N4令Mg里十令702■

→Mgo・2cao・2sio里十8／3N3■

2／3Si畠N｛令Mg2＋＋ca2＋＋602一

→CgO・MgO・2SiO呈十8／3Nト

1／3si丑N4＋2Mg里十÷40里一

→Mg2siO｛十4／3N宜一

灘2　Si註N4カll1圧焼緒体（焼締幼剤M塁0：5wt％添加，1300℃，　30d）

　　　の酸化反応及び模式鮒）
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ノ

／
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■
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、K＋守・・■

■

／
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■
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　酸ヒ膜
一1

s1乱1㎝〔z＝互～4〕

〔基体〕

」
1）　　酉菱イヒ董匿：量カ蔑　　　　　　　　　　　β王）｝β2＞β罰）〉β4

　　酸イヒ膜厚　　　　　β。＜β筥＜β。＜β。

2）酸化生成物（X線圃折　　ムライト＜ムライト＜ムライト＜ムライト

　　強度億の比較）　　　　　クリストパライト〉クリストパライト＞クリストバライト＞N・D・

3）酸化反応　　　　　si雪N。十30。→3s…o里今2N。，3／202令2N茗’一→30ト÷N里

　　　　　　　　　　　　　2Si02＋6Aエヨ十十30里■一ト3Ai20ポ2SiO望

4）　気泡サイズ（μ欄）　　　　2～15　　　10～15　　　ポーラス　　よりポーラス

　　　　　　図3　β一サイアロソ加圧焼締体の酸化反応及び（狂1～4）の酸化模式図

　　　　　　　　　（1300oC，3Cd）2〕
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1釦o℃

王ooo℃

三200℃

　　一〇．2
　　　　　2　　　4　　　6　　　島　　　10　　12　　14　　三石

　　　　　　　　　　酸化時閥（h〕

　1淫i唾　加圧焼結SiC（B：O．5wt％，A1：1，0wt％）

　　　　の酸化挙動ヨ）

　a．（S主6＿z．A1z．Oz．N畠＿z）十b．02→

　c．（3A120害・2Si02）十d・Si02＋e．N2↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（zコ1～4）

　Sia10n焼結体の酸化挙動を図3に示す．Sia10n

焼結の酸化挙動では，z：1から4になるにしたが

って，酸化重量増は減少し，反対に膜厚は増加す

るという輿味ある実験泰実が得られた圭〕．従来の

評価から考えれぼ酸化重最増の小さいz＝4の

Siaユonが耐酸化性が良いという結論になるが，

S1a1onの場合は必ずしもz＝4の組成に近い方が

耐酸化性が優れていると考えられない．酸化膜摩

との関連から考察すると，むしろz＝1組成に近

い方カミ耐酸化性が優れていることになる．この実

験率実は耐酸化性の評価（従来の単なる酸化重量

増による評価）を根本的に再検討する必要がある

ことを示している．

　c）　SiCの場合

　次式に示すような反応によって酸化が進行す
る．

　SiC＋3／202→Si○呈十CO↑

　SiC焼結体の酸化挙動を考察すると，焼繕助剤

として一般に添カ竃されるものとして，B，C及び

A1等があるが図！に示したSi．N。焼結体の酸化

模式図と同様に表面にクリストパライトカミ生成す

ると同時に，添加した焼結助剤の一部は徐々に表

面に集積する、Bは容易に酸化され！20ぴC以上

ではB呈O宮として蒸発する．一例としてB：O．5

w／o，及びA〕w／o添加時の酸イヒ重量増減の経

時変化遜程を図4；）に示した．この図から観察す

ると，Pass1ve　oxidationに一もかかわらず，！200℃

以下の酸化では酸化重量減になる．H00℃以上で

始めて酸化重量増となる．このことからS量Cの酸

第45号

　　　　　　　　　　　　　　　駿化籏摩　　水蒸気分圧　　　酸　焼結助剤盤　　化

　反応椌ガス成分　　化不純物滅分掻　　掌　　　酸化絞表癒牲状

アルカリ性成分鼠　　加
　　　　　　凧

　　蟹5　酸化の評価に関る特性要因図

化挙動については窒化物と異なる挙動（特に焼繕

助剤がB，Cの場合）を考慮する必要がある．

　5．2．3　耐酸化性の評価基準

　従来の単なる酸化重量増による耐酸化性の評価

基準は多分に闘題点のあることを示した・酸化の

評価基準にたる酸化特性値として，酸化重量増以

外に酸化膜厚，酸化生成物，酸化膜表面性状，酸

化膜に存在する気泡の性状6〕等が主として考えら

れる．特に酸化生成物の主成分がクリストバライ

トのみの場合，クリストバライトのα≠β転移が

270℃近辺にあるために一，室温に冷却の過程で酸

化膜のはく離現象が発生する．また酸化生成物の

熱膨脹係数が基体のそれと差がある場合，冷却過

程で酸化膜と基体の接触繭にせん断応力が発生

し，これもまた，はく離の原因になる．酸化物表

面性状は，生成酸化物と密接な関係を有する．基

体内の不純物が表面に集積する場合，低融点のガ

ラス生成元素が含まれていると表面酸化膜は，酸

化反応によって生成したN皇，COガス等により著

しい凹凸現象を発生する．

　以上述べた如く酸化特性値は個々の特性値から

判断するのは極めて危険であり，最終約には綜合

的判断をする必要がある、酸化の評倣に関する特

性要困図を図5に示す．一般白勺に酸化の実験は再

現精度がよくなく，データパソク的値を得るのは

困難である．これは特姓要因図から考察されるご

とく，あ重りにも要鰯が多すぎるためである・酸

化特性の評価という見地から見た場合，まづ焼結

体のキャラクタリゼーショソを徹底化する必要が

あり，また焼結体の特縫づけのために一は出発物質

のキャラクタリゼーショソが更に必要となる．

　5．2．4　酸化特性灘定装置の試作

　従来あった既存の装置を根本的に見直し，酸化

特性に必要なパラメーターを各種制御可能にLた

装置を試作した．図6に酸化特性測定装濫のブロ
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プログラム温度

　制御装置

12打点
記録計

電源晦占〕

ヒ雰囲気炉〔I〕

→
酸化雰囲気炉〔n〕

酸化雰囲気炉〔皿〕

→
酸化雰囲気炉〔lV〕

H！O　　　H20　　　H20

恒温油槽

　〔I〕

同左

〔皿〕

同左

〔㎜〕

02流量計〔I〕

・　〔II〕

・　〔皿〕

〃　〔lV〕

N2流量計〔I〕

〃　〔n〕
・　〔皿〕

・　〔w〕

図6　酸化特性測定装置設備のブロックダイヤグラム

本装置によって得られた諸情報は，実際の使用時

における材料の寿命予測の適用が可能であり，ま

た当然の帰結ながら焼結機構の改善に寄与する事

が可能である．更には酸化の機構の明確化によ

り，より優れた耐酸化性をもつ非酸化物耐熱構造

材料の開発が可能となる．また焼結助剤の酸化膜

集積状況を適確に把握することにより，焼結助剤

の適切な撰択に関する情報，同様にして焼結材料

の不純物の量的制眼に関する情報も併せて得るこ

とが可能となり，耐熱構造材料用セラミックスの

焼結技術の進歩に寄与する事が多いものと考えら

れる．

　本装置によるSiC焼結体の酸化挙動を水蒸気

分圧制御のもとに実施し，従来得られなかった新

たな知見を得た7）．

1）

2）

　　　　　図7　酸化特件測定装置外観
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）

ツクダイセヤグラムを，図7に同装置の外観写真

を示す．本装置は内径100φの酸化雰囲気中で水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）
蒸気分圧，酸素，窒素分圧及び雰囲気温度を長期

問安定して制御出来ることを特長とするもので，　　5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一
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趨商温鮒熱セラミヅクスの研究闘発

6．今後の課題と将来の展望

　6．1　はしがき

　趨高温耐熱セラミックスの研究開発（第1報）1）

で，本特別研究における主要課題についての間題

、煮を示した．その聞題点の主たるものは温度差帯

域溶融機構，比重差に起因する物質移動及び融剤

法による単結晶育成時に見られる重力効果等が提

起された．これらの間題点はいづれも巣緒晶育成

時の化学成分の変動をミクロ的に如何に厳密に制

御すべきかを論じたものである．然しなカミらこれ

らの間題は中間報皆時における閲題点であって，

超高温耐熱セラミックス全般の間題としては一部

の間題を扱つかったものに過ぎない。ここでは趨

高温耐熱セラミックスとしての単結晶育成，焼繕

体としての焼結法の開発及びそれらのキャラクタ

リゼーショソ全般を通じて今後の課題とその将来

展望について考察する．

　6．2　今後の課題とその展望

　本特別研究はグループ制のもとでの研究体勢と

異なり，特定なグループより研究負が参加しての

特別研究であるため，研究の範闘は限定された物

質に拘束されず，むしろ従来にたい新しい装蟹を

試作し，その装霞を利用して従来の方法では得ら

れたい特性をもった，趨高混耐熱セラミックスの

慮1膿及びそのキャラクタりゼーショソが主員的で

あったために，極めてリスクの高い，また未踏の

極限技術に対する挑戦として行われた研究と言え

よう．周萎肱理論的考察と予備実験によって築付

けされた案験計函は，隈定された予算と人負そし

て期限という厳しい条件下にもかかわらず，それ

なりの成果を納めたものと確儘している．然しな

がら今後に課せられた諜題の内，最も重要な璃＝

は，この特別研究がこれによって終了したのでは

なく，これからの研究こそが本当の趨高温耐熱セ

ラミックスの開発につながるものと考察する．

　この特別研究が特定の物質に対するグループ研

究と災なり多陵にわたる研究（趨商融一点単結晶の

育成及び趨高温耐熱セラミックスの焼結と，それ

等物質の創製に必要な，従来にない新しい装置の

試作及びキャラクタリゼーショソ等）のため，統

一的た今後の課魑を記すことは不可能に．近いの

で，個々のテー刈こついて綜括的な考察を以下に

記す．

　a）高温高圧型帯域溶融装置の試作及び同装置

を利用した高融点単結晶の育成

　b）高ガス圧ホヅトプレスの試作及び属装霞

を利用した高温耐熱セラミックとしての焼緒体の

創設

　c）mPによる窒化ケイ索焼結時の高圧N2ガ

スの挙動．

　d）キャラクタリゼーショソとしての高温圓

折浮遊帯域術及び非酸化物の酸化特性測定装置の

試作及び評価技術の鍋発．

　以上a）～d）迄が本特別研究の主テーマとして

採り上げられたものである．a）についてみると

帯域溶融装置全体を高圧容器に納めるための内径

600φの耐圧容器の開発，耐圧ハロゲソラソプの

高圧ガス下における挙動等が同装置開発の最犬ネ

ックとなったが，各種の予備実験及び理論的検討

の結果，解決策を見鎧し，同装置の完成を見た。

この装置はわが国はもとより，世界でも類を見な

い独創的装置であるために，開発にともなう各種

のノウハウは無機材研だけにとどまらず，今後産

業界におけるこの種装置の開発に充分な惜轍を提

供出来よう．また本装置の今後の効率的運剛こよ

って，従来不明確であった各種融点蝋緒晶の塞礎

的な物性データーの集稜及び従来不可能視された

商融点高揮発単結晶の育成も充分可能になり，そ

のもたらす効果は図り知れないものがあろう．

b）についてはa）の高融点単緒晶の育成と異な

り，焼繕体の創製である．然しながら原理的には

高温における化学成分の蒸発を高圧雰1邊1気で制御

する点では岡じである．本装蟹も重た高温高圧型

帯域溶融装鷺と岡様に，試作開発にともなう各種

のノウハウ，今後の効率的運用による，従来にな

い新しい特性を持った各稿高温耐熱焼結体の劔製

に大いに寄与しよう．c）では既存の醐Pを利用
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した焼繕法の研究であるが，一般にmPの圧力

媒体として使用されるArガスの代りにN。ガス

を圧力媒体に使用し，高澄高圧下における窒化反

応を利用した新しい焼結体の創製に寄与Lた、

d）ではキャラクタリゼーショソとしての高温回

折技術の開発及び非酸化特性測定装置の試作があ

る・高澄回折技術の開発では乃00℃以上の高温

下における結晶の挙動を原子論的尺度で直接解析

するための装置を試作し，種々の改良を重ねた結

果，2300℃の高温下における結晶成長機構，成長

相と熱履歴との関係を解明出来る可能性を示し

た・今後本装置の改良によって，より高温サイト

の結晶構造解析が可能となり，従来不明とされて

いる各種超高温耐熱セラミックスの物性データー

の集積に偉力を発揮するものと期待される・酸化

特性測定に関しては，新たに，従来の実験的体験

及び理論的考察と実際に高温耐熱構造材料として

実用化するための各種条件（水蒸気分圧，酸素分

圧等）を考慮し，長期間安定に正確に制御可能な

装置として試作した．本来酸化特性は極めて長期

に渉るデーターの集積が，充分に実用に耐える，

かつ信頼性の高い超高澄耐熱セラミックスの開発

に不可欠であって，本装置の今後の活用は，極め

て信頼性の高い超高温耐熱セラミックスの創製に

大いに寄与するものと考察する．
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7．2特許出願

醐願年月冒　　出願番号

55．至1．至0　　　　55一至578王2

55、王1．25　　　　55－1656至9

55．互王I25　　　　55－165620

55．王2，　4　　　　55－171245

55、呈2，9　　55－173447

55．至2，　9　　　　55一互73448

55．12．王7　　　　55－178616

55．12．19　　　　55－180022

56．　5．20　　　　56－075991

56，　5．20　　　　56－075992

56．　5．20　　　　56－075993

56，　5．20　　　　56－075994

56．11．至7　　　　56一ユ84109

57．　3．29　　　　57－0503嵯4

57．　4．15　　　　57－063069

57．12．17　　　　57－221275

57．12．17　　　　57－22王276

58．　2．17　　　　58－25281

無機材質研究所概究報皆書　第45号

発　鯛　の　名　称
蝉縞羅育成装置

浮遊帯域溶融装置（1）

浮遊帯域溶融装置（2）

締晶育成装鶯

縞屍育成装置（1）

結晶嘗成装馴2）

高圧容器

縞晶育成装置
特許願（1）

　光彩を放つクリソベルリ単締晶の製造法（ユ）

特許願（2）

　光彩を放つクリソベルル錐緒晶の製造法（2）

特許願（3）

　星彩を放つコラソダム単締最の製造法（1）

特許願（4）

　星彩を放つコラソダム単緑癌の製造法（2）

綴密な窒化げい素焼緕体の製遺法

けい素の蜜化物をま成分とする焼緕体成型物

の脱気処理法

商滋用シース熱電対

樗許願（1）

　酸化けい索成分を禽む焼締体の改質湊

特許願（2）

窒化けい素を含む級密な焼繍体の製遙法

蜜化けい繁を禽む焼縞体の製造法
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58．　9．29　　　　58一・179玉88

58．10．18　　　　58一玉9467玉
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i耐熱耐摺動損傷（共剛無機系機造材料

特許願（3〕浮遊構域溶融装置

特許願（4）浮遊帯域溶融装澄

“α一サイアロソ質焼結体の製造法”

“窒化ケイ聚焼締体の製造法”

“α一サイアロソ質焼繍体及びその製造方法”

“α一サイアロソ質焼締体及びその製造方法”

“高強度α一サイア嗅ン質焼締体”

津谷裕予（機械研）
長谷川安利（撫機研）
村上　車（小松製作所）
島　内　饗　毅（小松製作所）

遼藤　　勇
羽田野　　前

進藤　　勇
羽日ヨ野　　　甫

三友　　護
三友　　護
三友　　羅
石沢健，。，

鮎沢信失
自仁蘭　　紹

蕊ヲ11二政遺

内㎜範政
三友　　護
石沢健欝
鮎沢僑夫
自仁［羽　　紹

　　　政遣
内田範政
三友　　護

石沢健曹
鮎沢信夫
自仁脳　　昭

商刻・政遣

内田範政

　7，3受　　賛
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　三友　護，守吉佑介，酒井利和，大坂俊明

注貝発明

　“透光性β一サイア冒ソ焼緒体の製造法”
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