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1．研究概要および構成

　1．1　はじめに

　この研究轍告は，昭和52年4」弩から昭和56年3

月迄の4年剛こ行なった特別研究，“耐熱構造材

料の焼緒加工法に閥する研究”の成果の概要であ

る．この特別研究では，対象として窒化げい素

（Si．N』，S三a1onを念む）炭化けい素（SiC）およ

び窒化アルミニウム（AlN）系材料をとり上げた．

　研究を開始した当初，特に1S1lN卓系材料は，高

混ガスタービソ用の素材として注困を集め，米

頭，西独等で活発に利周研究が開姶されていた．

当時既に得られていた素材も，従来の酸化物系セ

ラミックスに此べれぱ，確かに優れた機械的特性

を宥するものであったが，それらの多くは至0C0℃

以上の高温域で独げ強さが低下する難、点があり，

この温度域での耐クリープ特性にも疑間が持たれ

た．当時，国内でも優れた機械的特性を有する窒

化けい素焼結体が得られていて，これらを実用化

に結びつげる為の禺家ブ艀ジェクトも検喬寸され，

これは，鰯和53年から開姶されたムーソライト計

繭の一環として高効率ガスターピソに関する研究

の中に組み込まれた．もっとも，我が鰯で闘発さ

れた素材も，高温域で強度低下を示す点には変り

はなかった．

　Si雪NヰやS主C系素材を高温構造材料として起用

し，熱的，機械約に苛雛な条件下での利用に供す

る為にはこの高温域での強度低下はともすると致

命約な欠陥にたる．この欠一点の改藩は，材料の製

造過程，つまり焼繍過程あるいは季法に閥する研

究と，材料の萬混下での機械的，化学的な特性に

閥する研究とを並行させ，双方の結果を互いに帰

遼しつつ進める必要があり，この観一1煮から生れた

のが本特別研究であった、

　この種の材料は，現在も，属際約に活発に研究

され続けているので，その動向も反映させなが

ら，成果を材質別にとりまとめてみた．葬酸化物

系耐熱セラミックスは，今後も意欲的に研究され

るであろうが，本報告書がこの様な研究に従塾す

る研究者の一助になれぱ幸いである．紙面に一棚約

があり，詳述でぎなかった都分もあるが，緕果の

多くは既に学術雑誌に1発表されているので，それ

らも参照頂けれぱと思う．

　なお，この特別研究の推進に際し，客員研究

’⊥　鈴木弘茂教授（東京ユニ業大学），岡田雅年室

長（金属材料技術研究所）をはじめとする多くの

方々から御助膏，御協力を頂いた．ここに深く感

謝します．

　1．2　研究概要

　前項で述べた経緯から，高綴で高強度な焼繕体

を得ることを冒標に，研究に必要た機器を整傭

し，原料粉末の合成，焼絡焼結手法，焼繕体の

高濫物性に関する研究を行たった．研究の対象と

した材質別に概要を記せぱ次の様になる。

　窒化けい素系材質では，主として酸化物系助剤’

を用いた焼緒，焼結体の物性に関する研究を行た

った．Si．Nバこ酸化物を助剤として加え，窒素雰＝

囲気下で商瀞こ保持すると，反応系からSiOや

N。が蒸散し，焼結の遮行を妨げる．この為，

SiヨN。の焼結には，この難点が緩和されるHot－

PreSS（加圧焼繕）法カミ多く月ヨいられてきている．

しかしながら，HOt－Press法によった複雑形状

を有する製品の製造は難かしく，無加圧焼結法の

開発が望まれていた。この特別研究では，この様

な難点を解消する方法としてSiOの分月三制御に

よるβ一Sia1onの無撫圧反応焼結の可能性と，加

圧窒素ガス中で焼緕を行なうことの効果を検言寸し

た．この結果，無加圧反応焼緒により，比較約蔦

密度のβ一サイアロソ焼緒体（Z＝2）を得ることが・

でき，ガス圧下での焼緒も前記飛散を抑制するの

に有効であるとの緒論を得た．重だ1300℃以上の・

温度域で強度低下がみられるが，室温一1200℃の

撮度域で45－50kg／mm2程度でほぽ一定の鵬げ

強さを有するβ一サイアロソの無加圧反応焼緒体を

得ることカミできた。β一サイアロソ焼緒体の耐酸化．

性はアルミニウム圃溶最の増加と共に低下するこ

とも判った．

　商強度焼緒体として知られているY．O茗を助剤1



無機材質研究所研究報告書第28号

の一部として用いた加圧焼結体に関しても，強度

特性，耐酸化性を調べ，特に耐クリープ性および

耐酸化性に間題があることが判ってきた．

　炭化げい素系材質ではアルミニウムを微量固溶

した原料粉末が，易焼結性を示し，ほう素系助剤

の添カ冒最の低減に有効であることを見出し，この

現象の周辺を研究した．HotrPressによる焼緒体

であるが微鐙のA且を固溶したα一SiC粉末を用

いぽう素O．2wt％添加で室温で58．！000℃で

64，ヱ300℃で67．1500℃で73kg／㎜m2の鈎げ強

さを示すものが得られている．Si茗N’系焼結体に

比べ附クリープ性も良好であった、

　SiCの様な共有結合性の大きい化合物が難焼結

性を示す理ぬについても検言寸を行なった、従来，

繕晶中のS1あるいはC原子の拡散遮度が小さい

ことに根拠を求める考え方が主流であったが，高

純度なSiC繕晶を用いた研究結果は，SiCの一般

粒界では，表函エネルギーの緩和カミ殆んど起らな

いことを示していた．SiCの難焼結性の原因は，

この事実と拡散とが重畳した結果であろうと考え

られるが，高強度焼繕体を得る為には適当な添加

物が不可欠であることをも示Lている．

　窒化アルミニウム系材質についてはA1N－Al．O茗

系で得られるHot－Press焼緒体の強度特性を，

焼結体を構成する縞縞相の種類との関連で研究し

た．酸素5wt％をA1203の形で添加した焼繕体

で室温で36，ヱ400℃で妬kg！m㎜2の繭げ強さを

有するものが得られている、

　i．3研究構成貫および執筆分担

　この研究報告は，各研究項目ごとに，それぞれ

を主として損当した研究老が執築分担し，執筆者

の考え方を生かして全体を猪股が整理したもので

ある．図表番号は第4章と第6章を例外とし原則

として各節（2．1，2．2……）毎に区切りをつけ

た．参考文献も像ぽ同様である、執筆の分担は次

の様である．

第王葦

第2章

第3章

第4章
第5章

第6牽

第7章
第8章

猪股吉三

三友　護（2．1，2．2），長谷川安利（2．3）

猪股吉三三（2．4）

三友　護（3．1），田中英彦（3．2）

長谷川安利（3．3），猪股吉三（3．4）

酒井利和（垂．1，4．2）

猪股吉三（5．1）

困中英彦（5．2，5．3）

酒井利和（6．1），田申英彦（6．2，6．3）

三友　護（6．4）

猪股吉三（7．1，7．2）

猪股吉三（8．！，8．2）

　上記執筆者以外にも積極的な協力を頂いた方々

がある第8章の発表論又の共著者となっている方

々であるが，研究担当の詳細は，これらの論文か

ら推察願いたい．

2一・一



2、β一サイアロン焼結体

　β一サイアロソは，Si3NボA1N・A1203　（スピネ

ル）系で生成する固漆体である．この固溶体を含

むSiヨNダA1N－A1．OザSiO。四成分系の稲関係は，

L　J．Gauck王er等1）たらびにK．H．Jack2）によ

って報告きれている．ここでは，こ1のβ一サイアロ

ソの焼結および焼結体の舳ず強度と熱約な性質お

よび酸化に関する検討を行なった．

　2・1β一サイアロンの焼結

　β一サイア胃ソはS13N4－A1．03－A三N系または

Si3NゲSiOヅA至N系混含粉末をホットプレスする

ことにより，舎成と同時に焼緒体を得ることがで

きる（図1）｝）・2〕．ホヅトプレス法では単純た形

彰S1互N三〇

　S13N4

灘王　玉760℃でのSi茗NグSiOヅA1！O茗一刈N系の

　　瀬関係

Si．06　　9313州三〇ゴ2S1O工）　A：ムO。

l　X ％
、　、〃ノ／　　・磁砂

1州・AlコO；〕

■互N三〇
　　　　　　　　　　　　　■／　　阜　　　　　へ早　　　、　　　㌔　　工’’』＼　　　伊

SわNム　　　　　　　　　　　　　　　　　　A14N一、

　　　竈3Si岳．宝A1莇O，N畠＿王（ただし，z－0～唾．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

　出発原料は武（2．亙）に一おいて，z二1，2，3，垂

を用い，原料組成と焼結性，焼絃体の微撚造の闘

係を検討した、原料混合の際アルミナ製ボールミ

ルからアルミナが混入する．また原料の窒化物粉

末の表繭には鮫素との反応による酸化物が存在す

る．これらの酸化物は原料を式（2．王）に応じて

混合した場合，全体の組成をβ一サイアロソ単棚よ

り酸化物遜剰の方肉にずらす．そこで原料調合の

際，予め補正を行ない雌禍のβ一サイア碍ソ焼緒体

が得られる組成にした宮）。

　混禽物約1．5gをBNを塗布した内径10mm
の黒鉛型に入れ，200kg／cm2の圧力下で1750℃

に至噺渕傑つことによりβ一サイアロソ雛緒体を得

た．

　擁緒体の密度は寸法の測定およびアルキメデス

法によった、繕晶組成は粉砕した試料のX線圓折

を行ない決定した．格予定数はSiを標準物質と

して（321），（411），（2王2）の回折線を周いて行

なった、焼結体の徴構造は走査型電予顕徴鏡（SE

M）で観察した．

　焼結体の密度を格子定数から計算した値と比較

Lたのが図2である．計算健は表1に添したよう

にJack1〕およびLumby等4）の結果とよく一致

している．図からも鯛らかな通り，Z＝工では言一ト

状の焼結体しか製造できず，高価になるため応用

分野が限られてLまう．β一サイア胃ソ焼緒体を高

湿材料として葵燭化するには複雑た形状で高密度

た焼緒体が得られる常圧焼縞法（焼緒反応申に化

学反応も起るので本研究においては反応焼繕法と

記す）を闘発する必襲がある．そこでまず，ホッ

トプレス法により焼縞に及ぼす諾困予を検討し，

新しい反応焼結法の開発に成功Lた．

　2．1．1沫ツトプレス法

　2．1－1．a．　S量ヨNグA120ザAlN系

　β一サイアロソは下の式で示す反応により合成で

きる．

　　（6－z）Si3N｛十zA至皇03＋zAlN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－3一

く

　　　　　　S］o、㌔1－O，N曲、寺のZの絞

図2　焼繕体の密度の実洩噛と討算億の比較
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仏） （B）

に）　　　　　　　　　　　　　　　（D〕

ωz＝1，㈲z＝2，C）z＝3，（功z＝4
　　図3　β一サイアロソ焼結体の破面

表1　β一サイアロソの格子定数と計算密度

Z a（工000ユA）・（±O．0005A）d・・1・ ‡dca1c d＋ca1c

0 7．603

　　　　　■2．919

3．188
「 3．20 3．19

1 7．636 2．937 3．15ユ 3．17 3．14

2 7．663 2．963 3．1ユ2 3I12 3．lC

3 7．685 2．995 3．070 3．08 3．07

4 7．7ユ6 3．O05 3．045 3．03 3．03

314

310

303

　＊K．H．Jack”

　十R．J．Lumby　et　a1．一〕

算値より密度が低い．z＝2，3，4では計算値かそ

れ以上になっている、それぞれの焼結体の破面を

図3に示す．z：！の焼結体では気孔がかなり残

っており，理論密度に達Lていないことがわか

る．他の焼結体はほとんど気孔が残っていない．

　焼結体中のβ一サイアロソの粒径は固溶量が多

い程大きくなっている．しかし，z＝2ではz＝1

と大きた差はたい．z＝3，4では明らかに異常粒

成長が起こっている．破面を硝沸酸でエッチソグ

　図4　z＝3のβ一サイアロソ焼結体のエッチソ

　　　　グ後の破面

すると粒界のガラス相がβ一サイアロソ粒子より

早く溶解するので，その量，分布状態を知ること

ができる．z－3，4では図4の例で示すように多量

の末固溶物質が残っている、これに対し，z＝1，2’

ではほとんど破面と同じで単相の焼結体が得られ

た一

　密度の測定および微構造の観察から高密度の焼．

結体はz＝2，3，4，単相の焼結体はz＝1，2である

一4一
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　　　　71　　　　　　　　　　　　　　　　ユ1

ことが醐らかとなった．従って単棚で高密度の焼

緕体はz皿2の組成で得られる．

　1600℃まで昇温し，急冷した’試料の緒晶質組成

は表2の遜りである．反応申にAlNは15ポサ
イァロンに変化するのに対し，α一Ai．Oヨは一部が

そのまま残っている．これはSi3NザA亘20ゴA1N

系の」反応ではSi．N。の反応性カ洞じであれぱAlN

よりA工丑O。の反応妃ヒが大きく影饗することを示

唆する．

　反応は全体としては式（z王）で示されるカミ，

反応初期にはSi3“とA1203の反応で低融点
のX一才圓，またはそれに近い組成の物質が生成す

る3）・…〕．　この低融、べ湘は焼結混度では溶融して液

欄となる．原料のSi3N’，A1203，A至Nはその液梱

．に溶鱗し，反応してβrサイアロソとして析出す

る．この液桐をtra鵬ient王iqu三d　と呼ぶ、β一サ

イアロソの焼結は窒化けい索と岡様，液梱雛繕で

行われる．焼緒終了後はほとんどの液棉がβ一サ

イァロソ粒内に固漆するため粒界にはガラス棚を

残さないようにすることが可能である．これはす

・でに述べたように固溶最および原料の組成制御を

行なうことにより達成できる．

　酸化物を焼結助剤として得た窒化けい素焼結体

1cおいては助剤を念む粒界梱が残る喧〕・7）．粒界相

は一般に低融一点であり，商温強度の低下7〕，耐酸

イヒ性宮），緬寸クリーブ性里）低下の原燭となる．β一サ

イアロソ焼繍体においてはぽとんどの粒界楯が固

溶するため高濫特性が優れている1〕I茸）．本研究で

行たった紙成棚働による粒界の側御を行たえぱさ

ら；（二商瀞特性を改良することができる畠）．

　2．1．1．b．　Si3NゲS量OザAIN

　β一サイアロソ生成の一般式は

　　（4－z）S呈ヨNグトzSi02＋2zA呈N

　　　二2Si直一莇A丑莇O莇N壇一宝（z二0～4．2）　　（2．2）

である．Si3NゲA工。03－A1N系と同様zの値によ

る焼結性，焼結体の徴構造の梱違を検討したへ

3．o

く！・5

1，5

昇

　　　　　H／

ノ◆！
ニク／ノ／三

干一〆．　　　。
　　　　　　］づoo　　　150u　　　］600　　　』7｛］o　　　1呂oo

　　　　　　　　　　苗1壬　1変　（㌣．．1〕

　　　図5　Si茗NrSiOザAlN系における絃密化
　　　　　　111i線

　互750℃童での級密化1H1線は図5に示すようにz

の値が大きい程，低漱で繊猪化が遮行する．この

系での反応は，

　　Si3N｛十SiO1十AユN→X＿棚　　　　　　　（2．3）

　　Si茗N。十X一梢十A1N→β一サイア顯ソ　　（2．4）

であり，（Z3）の反応は低淑で起る．従って，

SiO。の反応性よりA1Nの反応性がβ一サイアロ

ソの生成反応，焼結反応に大きく影響すると考え

られる．

　王750℃で1時問ホットブレスLた後の焼緕体は

z二1が王7，8％の気孔率があるが，他は1％以下

であり，S1．NゲAi．O。一A三N系とよく一致した．

β一サイア螂ソの格予定数もそれら宮〕とほぽ一致し

た．このことは反応径賂のちがいがあっても，組

成が同じならぽ岡じβ一一1ナイアPソを生成するこ

とを示している．

　破面のエッチソグ後の徴構造を関6に示す．z

二1の焼結体はユッチソグ前とほぼ岡じであっ

た、z＝3の試料はz二2，4に地べて多鐙に粒界

棚が残っていたことがわかる．この系におけるZ

二2および4でもSi3NボA玉20昌一A工N系のz＝2
の試料に比ぺ粒界棚が多く残っている．

　Si3NrA工20ジA亙N系およびSi3N4－Si02－A三N

系のホヅトプレスによる｛サイアロソ焼緒体の

含成の緒果をまとめると，！）焼続途中では液禍

が生成し・その液棚を遡じて物質移動（焼結）が

遊行する・大部分の液棚は焼緒終了までに粒内に

固溶し，粒界に残らない、2）SiヨNダAi宮OジA1N

系のzご2の原料で組成を制御することにより単

禍で高密度の焼結体が得られる．3）z二王では

単梱焼緒体が得られるが綴密化が十分遊行した
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A；z＝1，B；z＝2，C；z＝3，D；z＝4

　図6　エッチソグ後の破面

い．4）z＝3，4では理論密度まで綴密化するが，

粒界に固溶しない物質が残り，単相焼結体は得ら

れない．またβ一サイアロソ粒子も大きい．従っ

て，ホットプレスまたは反応焼結法によって特性

の優れたβ一サイアロソ焼結体を得るにはSi・Nr

A1呈O茗一A1N系のz＝2の原料を用いるのが望ま

しい．

　2，1，2　β一サイ7ロンの反応焼結法

　Wi11s等11〕は最初にβ一サイアロソの反応焼結

法を開発した．原料はSi茗N・一A1203－A1N系のz

＝2を用いた、焼結法の詳細は公表されていない

が，原料Si丑N、の種類，ポールミルによる混合

時問が焼結に影響すると述べている．焼結体の山

げ強度は！200℃まで約35kg／mm2で，それ以上

の温度では急激に低下する．Briggs1呈〕は原料成形

体を密栓しうる黒鉛容器中でSilN・粉末にうめこ

み，加熱することにより種々の組成のβ一サイア

ロソ焼結体を得た．曲げ強度は室温で20－42kg／

mm2であり，高温での測定は行なっていない。

Boskovic等H）は原料粉末と同じ組成の粉末中で

焼成することによりβ一サイアロソ焼結体を得た。

ボールミル中に起こる窒化物粉末の表面酸化が焼

結に有効であると述べている1む．

　上記の反応焼結法では焼結体の粒界相を制御し

て特性の向上を計る努力はされていたい。そのた

めの焼結体の高温強度は実際に低かったか，低い・

と推定される．それは焼結中におけるβ一サイア

ロソの熱分解とそれに伴う組成変動が考慮されて

いなかったためである．そこで本研究ではβ一サ

イアロソの熱分解挙動を調べ，β一サイアロソの安

定な条件下で焼結Lうる新しい焼結法を開発する

こととLた．

　β一サイアロソ単相とβ一サイアPソとX一相の混．

合物の2種類のサイアロソ粉末を合成し，窒素気

流中，1800℃で1時問加熱した・加熱による組成

変動はX線回折および化学分析で調べた・X線回．

折によると結晶相はβ十X→β，β→15R一サイァロ

ソと変化Lた．分析の結果は表3に示したよう

に，Si，0含有量が減少し，AI，N量が増加して’

いる、これはSi茗NダSi0ゲA1．OジA1N系相図（図

1）において，組成が熱分解によりA1N方向に

ずれることを意味する15）・熱分解反応は，

一6一
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表3　熱分解煎後のサイアロソの組成

分析値　（Wt％）
試　　　　料 ・一・1 N O＊

≡

・　相1原　料 35I9 21－2 23．7 19．2
… ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

■

サイア目ソ1熱分解後 　　≡・…j・…

24．8 王7．9

単　梱1原　料
　　≡如．2iユ8．O

ユ2．3
28．5u■■■…■皿31．三

　　　　　≒サイアロソ1熱分解後　　　　　≡

、、王12、、　　」

9．O

192

王79

ユ23

90

　＊残り

　　β一サイアロソ十X一禍→βヅサイア1コソ

　　　十6S三〇十2N2　　　　　　　　　　　（2．5）

　　β一サイア艀ソ→15R一サイアロソ

　　　十4SiO＋2N2÷Si　　　　　　　　　　（2．6）

と推定される］直〕．この場合，SiO分jヨ三の方がN。

分圧よりβイイアロソの安定性に大きく影響す

ることがわかる。焼結濫度である王800℃では全圧

1気圧の条件下では3．9×王0－1と6．O×10■主（気

圧）の閥がβ一サイアロソの安定たSiO分圧であ

る。SiO蒸気を一定に像つのは困葵脈ので，S三〇

を発生するSi．N．O中で焼緒することにした．

S三2N20は，

　　3Si2N20→Si3N｛十3S三〇十N2　　　　　（2．7）

と分解し，窒素気流中，1800℃でば4．8x互01三（気

圧）の平衡S三〇分圧を持つ．従って，S12N空Oが

存在すればβ一サイアロソの分解を防ぐことがで

きる．Si2N20はS3N｛とS1O。から焼成申に合

成される．

　　Si茗Nヰ十S量02→2Si2N20　　　　　　　　　（2．8）

　Si彗NダA王。03－A1N系のz＝2にオ冒当する原料粉

80

（60
県

縞

終40
姫

一ひ一α一Si3N4

－o一β一Si茗N4　　　　　　　　　　　▲

一△一AlN
一＾一β一S量alon

－X－XLphaSe
－e－Si里N呈O

o㌔

○

o　o

○

図8

2G　　　　　　　　　▲

　　　　一0、

　　　ズ＼Σ1込1；

0
　　1600　　　　互700　　　　工800　　　　　1900

　　　　　　綴　度（℃）

成形体表圃の緕鮒質組成と凝度の関係

姐60

儀

牽

終40
ぐ

’o■d－SiヨN｛

’o一β一SiヨN4

一ムーAlN
→一A韮20ヨ

ー＾一β一Si目Ion

1）　原料成形体，2）Si3NキSiO。，3）8N

ルツポ，4）　黒鉛ルツポ，5）　断熱材（カー

ポソフユルト），6）高周波コイル

　図7　β一サイアロソ反応焼結法の構成

　　　　　o

　　　　　o　　　　　　†㌔3
　　　　　益㌔一宴、㌔其＿

17C0　　　　1800

潟　度（℃）

顕9　成形体内部の結轟濱級成と滋度の闘係

　　　末をn一ヘキサソ中で混倉後，約1．5gを直径約

　　　12㎜mの円柱に成形した．成形体は図7に示す

　　　方法で焼成した．昇淑中での成形体の表面には図

　　　8に示したように1650～ユ800℃の範囲でS…2N20

　　　が存在する・1800℃以上か1800℃でカ賓熱を続ける

　　　とSi2N20カミ減少し，β一サイァロソが増加する．

　　　成形体の内都では図9に示すように1650～！750℃

　　　でβ一サイアロソの生成反応が遊行する．1800℃，

　　　60～90分の焼繕により気孔率2．3％の高密度焼繕

　　　体を得ることができる17〕．この方法によれぱ図7
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のような半開放式の容器を用いても焼結前後の重

量変化を1％以下に抑えることができる・従っ

て，焼結中のβ一サイアロソの熱分解およびそれ

に伴なう組成変動を抑制できる．

　高密度で粒界相の量の少ないβ一サイアロソを

得るためz＝2付近の組成でA1．Oヨ含有量を変

え，焼結性との対応を検討した．用いた原料組成

を図10に示Lた．1800℃で90分保った後の焼結体

の密度を図11に示す．図中の添字は図10の原料組

成に対応する．このことから2．909／cmヨ（理論値

の93％）以上の焼結体を得るには最低1．5（重量）

％の遇剰アルミナが必要であることがわかる・焼

結体の粒界には図12のエッチソグ図形で示すよう

に少量のガラス相が残る．

X■Ph畠舵

図12β一サイアロソ反応焼結体のエッチソグ

　　後の破面

25
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o
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表4　焼結体の重量減少，密度とつめ粉の関係

　　　　　　　　　　　　　（ホZ＝2｝こ才目当）

a．

／

bo

2．0

　－4　　－2　　　0　　　2　　　4　　　6　’

　　　Al．O，量のズレ’（重量％）

図11焼結体の密度と組成との関係

■

つ　　め　　粉　（Wt％）
重量減少1サイアロソの密度

（Wt％）1蘭琴
気孔率　（％）

SiヨN。 14．2 　　　ユ．72i　　　l 44．7

SiヨN。十A1宣O茗十AlNホ（66）（24）（10） 　　≒7－312・ユユ

32，2

SiヨN、十A1筥0、　　！　　　　　≡（・・）（・・）14一ユ

2．58 ユ7．1

Si．N。十SiO里（70）（30）

04r 2．96 4．9

　従来の方法と比較するためz＝2のサイアロソ

より2％A1．0ヨが過剰な原料粉末を成形し，種

々のつめ粉中で1800℃で1時問焼結した後の焼結

体の密度と重量減少を比較すると表4になる．

SiヨN。および同一粉末中では熟分解による重量減

少が起り，密度はあまり向上しない．それに対し

本法では熟分解が抑えられるので高密度焼結体を

得ることができる．Briggs12）およびBoskov1c

等1呂〕が高密度まで焼結できたのは過剰酸化物の量

が多いためと推定される．従って，従来の焼結体

は高温での強度は大きくない．

　本法によると高温強度が大きく1丁），耐酸化性の

優れたi昔）β一サイアロソ焼結体を得ることができ

る．
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　2．2　焼結体の強度

　2．2．1木Ψトプレス焼結体

　ホットプレス法による焼結実験の結果，Si・Nダ

Al．03－A1N系のz＝2の原料を用いると高密度で

単相の焼結体が得られることが明らかとなった一

そこで，z＝2のβ一サイアロソ焼結体を作り，そ

の曲げ強度を測定した．反応は，

　　4Si呂N4＋2A120茗十2A1N＝3Si4A1202No

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9）

である．原料組成を補正しないと約3％のX一相

が粒界に残る計算になる1）（A一サイアロソ）．補正

すると単相焼結体を得ることができる（B一サイア
ロソ）．

　原料粉末を直径50m㎜の黒鉛型に入れ，200kg

／cm2の圧力下で1750℃に！時間ホットプレス

し，焼結体を得た．焼結体は切断，研磨し，約

3．5×3．5×30－50mmの試験片を作った、曲げ

強度の測定はスパソ30mmの三点曲げとし，　ク

ロスヘッド速度は0．5mmlminとした．高温で

の測定は窒素気流中で行なった．破面の観察には

走査型電子顕微鏡（SEM）を用いた．

　図1はA一，B一サイアロソのエッチソグ後の破

μ）

　　　　　　　　　　　（B）

　　　ω　A一サイアロソ，（回　B一サイアロソ

　　　　　　図！　エッチソグ後の破面

面である．A一サイアロソでは粒界にガラス相が

存在Lているのに対し，B一サイァロソにはほと

んど存在Lていたいことを示Lている．1MV超

高圧電子顕徴鏡による微構造の観察によると図2

のようにA一サイアロソには粒子問に矢印で示L

たX一相が多数存在する．

　二種類のβ一サイアロソ焼結体の曲げ強度を室
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ω

　　　　　　　　　（B〕

　仏）A一サイアロソ，（B）B一サイアロソ

図2　透過電子顕徴鏡によるβ一サイアロソの

　　　微構造’

直o

く50

担’

禽40
t

：拍

　　　　　U　　　　　　　　工OOO　　1200　　140〔1

　　　　　　　　温　度（℃）

図3　β一サイアロソ焼結体の曲げ強度の温度変化

温から1400℃まで測定した結果が図3である2）．

A一サイアロソの強度は室温で48±10kg／mm呈で

ある．1200℃以上では強度が低下し，1400℃では

37±3kg／mm空とたる．B一サイアロソは室温で

は44±6kg／mm呈であった．1200．1300℃では

室温より高い値であった．／400℃では少L低下

し，41±3kg／mm2である．1400℃での強度を

室温の値と比較するとA一サイァロソは77％，B一

サイアロソは97％であった．

　窒化けい素に焼結助剤を加えてホットプレスす

ると高強度焼結体を得ることができる．Mg0を

加えたHS－130の場合，室温強度は97kg／mm2

であるが，高温では低下L，1400℃では35kg／
mm丑である吾）．最も強い焼結体の得られたY．O。一

A1．O豊添加でも室温130kg／mm2に対し，1300

℃で90kg／mm2とやや低下する4）．高温での強

度はそれぞれ室温の36％，69％であった．

　これらの結果はβ一サイアロソ焼結体は窒化げ

い素焼結体に比べ強度の絶対値は低いが，高温で

図4　室温でのβ一サイアロソの破面

図5　1400℃でのβ一サイアロソの破面
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の強度低下の割合が低いことを示している．これ

はサイアロソの場合，粒界相の量を減らすことが

できるからで高温材料として有望である．

　セラミックスの強度を決定するのは，表面およ

び内部に存在する欠陥であることが知られてい

る5）．欠陥部分にその大きさに応じた応力集中が

起り，最大の欠陥部分からクラックの成長が起

り，破壌に至る．そのため実在の材料は一般に理

論強度の1／lo。～1ん。oである疽〕．セラミックスの強度

は

1一〉碧 （2，10）

と表わせる〒〕．ここでγはクラックの成長により

生成した表面エネルギー，Eはヤソグ率，Cは表

面の欠陥の大きさか内部の欠陥の半分である・焼

結体の強度に最も影響するのは欠陥であり，組織

の不均一，表面の加工傷などが原因でセラミック

スはかなりの幅の強度分布を持つ．

　ホットプレスβ一サイアロソ焼結体で見出され

た欠陥は，1）表面の加工傷，2）表面および内

都に存在する大きな気孔，3）大きな粒子（異常

粒子）であった．欠陥の大きさは10～20ミクロソ

である、図6は大きな粒子を原点とLて破壊が始

まった事を示している．大きな粒子は周辺より粒

界相の量が多く，熱膨張の差によりしぱしばクラ

ックが発生する（図7）．

図7　異常粒子とその周辺でのクラッフ

　β一サイアロソの平均粒径は約2－3ミクロソなの

で粒径の約10唐の大きさの欠陥が，強度を規定し

ていることになる．さらに強度向上を計るには組

織を均一にすることにより欠陥の大きさを小さく

する必要がある．

　2．2．2　β一サイアロン反応焼結体

　2．！．2で述べた反応焼結法呂〕で曲げ強度測定用

の試料を作った．原料粉末約4．2gを300kg／cm2

の圧力で柱状に一次成形し，ついで1．5ton／cm2

のラバープレスで，約6．5×7，5×47mmの試料

を得た．成形体をSi3N。とSiO。をつめたBN

ルツポに入れ，1800℃で90分加熱することにより

焼結体を得た．成形体および焼結体を図8に示し

た．焼結体を切断，研磨し，約5．0x3．0×42mm

の試料片を得た．

図6　大きな粒子からの破壊 図8　反応焼結β一サイア目ソと原料成形体
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無機材質研究所研究報告書第28号

　試料片の曲げ強度はスパソ20mmの三点曲げ

で測定した．クロスヘッド速度は0．5mm／min

とした．高温での測定は窒素中で行なった、焼結

体の強度は室温で8本，高温で3本の測定の平均

とした．

　まずz＝2の原料組成でA1．O茗の過剰量が異

なる焼結体を作り，その強度を測定した．z＝2

のβ一サイアロソ（Si．A1．O．N丘）に対L，1．2（重

量）％A］呈Oヨ過剰の原料から得た焼結体（β2－1）

と2．4％からの物（β2－2）を得た．β2－1の密度

は2．929／cm3（理論値の93．8％），β2－2は2．989

／cm；（理論値の95，8％）であった．エッチソグ後

の破面の徴構造を図9に示Lた．β2－1は粒界相

は少ないが密度が少し低い．β2－2は密度は高い

が粒界相の量が多い．二種類の焼結体の曲げ強度

は図10に示すようにβ2－！は室温ではβ2－2より

低いが1200℃まで強度低下がないため高温では高

くたっている！〕．

刷

’o

加

「o

　　　　　　　　l　r　oo　　　　　　　　　　l！□lj　　　　　　　　　　　　　　　1仙o　　　　　　　　　　　　　」jl］〇
　　　　　一畠　厘ピ」〔〕

図ユ0z＝2のβ・一サイアロソ川■1げ強度

ω

　比較のためにz＝1．5とz＝3の常圧焼結体の

強度を測定Lた．z＝1．5のβ一サイアロソ焼結体

（β1．5）は密度2．849／cm茗（理論値の90．7％）で

あった、z＝3のβ一サイアロソ焼結体（β3）は

2．969／cm3（理論値の96．4劣）であった、微構造

の観察からβ3は異常成長した粒子が多いことが

わかった．強度測定の結果を図！1に示した．β1，5

　　　　　（B〕

　仏）　β2一ユ，　（B）　β2－2

図9　エッチソグ後の破面

珊

言帥

出

堀

1口

一　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　、

過靹」＾1≡O．　　鶉　度

「．5　　！。仙㍑　　　！．胴畠ノo而」

ヨ　　　コ　　　　　1．筥一

　　　　　　0　　　　　　　　R．丁．　　　　　　　　　rl㎝　　1刎o　　1餉o　　l｛㎝

　　　　　　　　　　　温　厘　（一七〕

　　　　　図11z＝1．5と3のβ一サイアロソの山げ強度

　　　は密度が低く，β3は粒子が大きく，それぞれβ2

　　　より低い強度となっている．

　　　　強度測定をした焼結体の破面の例を図12に示L

　　　た．これはβ2－1の1200℃と！400℃での測定試料

　　　である．1200℃では室温と同じ粒内破壌であっ

　　　た・図10で1200℃まで強度カミ低下しない結果と一

　　　致する．1400℃ではほとんど粒界破壊であり，高

　　　温強度の低下が粒界相の強度低下に起因すること

　　　を示唆する．β一サイアロソの破壊挙動を破面の

　　　観察より調べた結果が表1である．図！0，1！の測

　　　定結果の温度変化とよく一致する．

　　　　破壊の開始点はホットプレスβ一サイアロソ焼

　　　結体と同様，1）表面の加工傷，2）内部の大き

　　　な気孔，3）異常成長粒子であった．今後焼結体
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給）

　　　　　　（瑚

　仏）　ユ200℃，　（B〕　1400℃

図12β2－1の高温での破面

表1β一サイアロソの破壊挙動

（＊tranS；粒内破壊，＃inter；粒界破壊）

湿、度（℃）

室　温 ユ200 ユ300 1400

β2－1 tranS＊ tranS
tranS　＋（inter＃） （tranS）十　inter

α2－2 traDS
tranS　＋（inter） tranS　＋（inter） （tranS）十　inter

βユ．5 tranS tranS
tranS　＋inter tranS　＋inter

β3 tranS
tranS　一←inter

inter inter

ミ

蟹

b

6（〕　　（！〕　　　　　　（3j

㎝㌃＼
小〕

3u

20

l　O

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＼＿＿

（1〕 ＼＼

＼’

　　＼

　　　　　　→　　　　　R⊥　　　　　　　　lOl〕O　　120U　　1川い

　　　　　　　　温　　陛　　（oC〕

　　　　　（1）　SiヨN4ユo〕，（2）　Si3N’川

　　　　　（3）Si．N．11〕，（4）β一サイアロソ1ヨ〕

　　　図！3常圧焼結窒化けい素と反応焼結

　　　　　　β一サイアロソの強度の比較

で得た焼結体は1300℃までほとんど強度低下がな

く，他の材料に比べ優れた特性を持つことカミわか

る．

　β一サイアロソ焼結体はガスタービソ部品など

の高温用機械材料以外にも，耐火材料，切削工具

等への応用が検討されている14〕・

　MHD（電磁流体）発電は磁場内をKイオソを含

む，高温高速の燃焼ガスが流れることにより励起

される電流を取り出す，直接発電である一廃ガス

を利用した蒸気タービソと組み合わせた複合発電

により，現在の発電効率40％を60％まで高めるこ

とができると考えられ，世界各国で開発研究が行

われている1冒〕．発電機の内壁には耐アルカリ性，

耐摩耗性，耐酸化性，耐熱衝撃性に優れた材料が

要求され，従来用いられてきた金属，セラミック

の特性をさらに向上させるためには，1）焼結体

の均一性を増すことにより欠陥を小さくする，

2）密度を上げる，3）粒界相を減らす等の方向

が考えられる．

　本研究で得られた反応焼結β一サイアロソの強

度を常圧焼結窒化げい素ユo〕…」里）および反応焼結β一

サイアロソユ茗）と比較したのが図13である．本研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一13’

図14MHD発電機用高温絶縁壁
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スでは十分ではない．剛4は本研究所で試作した

反応焼結β一サイアロソ製高混絶縁壁である．電

子技術総含研究所のシミュレーショソ機（EMST

F一型）において有望な材料であることが実証され
ている，嘔）．
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　2．3酸　　化

　高温耐熱構造材料として，使周申における品質

性能の劣化は主として窒化物の本質的欠点である

酸化に基づくものである．β一サイアロソの酸化

に関する系統的かつ長期にわたる研究は，現在の

ところほとんどなく，また酸化時間も比較自勺短
い1刈．

　当グルーブはSi3NダA呈N－S1O。系β一サイアロ

ソ加圧焼続体（z＝・1～4，）及び常圧焼緒体（z＝2）

について，純酸素気流中で，1200℃及び1300℃の

温度で24時間から720醐三司にわたる長期酸化を行

い，酸化の機構について研究Lた．

　図1に酸化実験のフローシート及び都分詳細図

を示した．毎分300狐1の酸素をP．O。を充撰し

たガラス管中に通し，酸素中に含まれる微撮の水

分を除却した後，流鐙計で正確に流鐙を棚御し

て，炉内保護管内に導入され，所定の凝度に設定

された管内で試料を酸化しながら排出される．以

上の方法で酸化を行った後，マイクロパラソスに

よる酸化重鐙増の測定，X線回析による表繭酸化

物の岡定，SEMによる表面及び破断函の観察及

びEPMAによる切断面上における不純物の濃度

分布等の測定を行った．

（！）カ旺試料の作成

　表1に示した調合原料を各409秤盤，BNで
被膜した内経50φ中の黒鉛型に入れ，N。雰闘気

中で200kg／c㎜2の圧力下で1750℃に1時閥保持

し，所定の加圧焼緕体を得た．各試料の見掛比重

及び気孔率を表2に示した．各試料は10×ユ0x1

mmサイズに切断，研磨し，供試体とした．

（2）実験結果及び考察

　酸イヒによる重最増を図213に示した．一般に

酸化による重鐙増は放物線舳こ従うとされている

ので，1繊軸に（酸化時閥）1／2をとってプロットす

ると直線にのる頓域が2分割される、これは酸化

が単一な拡敬機構で進行しないことを意味してい

る．関4，5で示したSをage　Iと盈の変節点が，

1200℃及び王300℃のいづれの酸化温度でも17C時

閥（7d）近辺にあり，この変節点の近辺では酸化

の機構が変化しているものと考えられる．一方酸

化膜圧の測定緒果を図6，7に示した．前記した

Zを添字に用いると酸化重最増ではβ1＞β・＞β茗

＞β｛の緕果を示したが，膜厚ではβ1＜β。＜β3＜β。
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鐵王酸化爽験装徴

表王　原料調含比率 表2　β一サイアロソ焼締体の屍掛比璽及び気孔率

Z　　Si6－Z・A1Z・OZ・N8－Z Si3N4　A王N Si02（mo1）　　　Z bu1k　density　dcai茗）（g／cn13） pOrosity（劣）

Sヨ6・Al・0・Nア

Si些。A12・02’N6

Si3・A13・03・N5

Si2・A14・O｛・N4

ユ

2
2（R．S。）

3
4

2．853

3．王08

2．980

3．095

3．110

3．ユ5王

3．u2
3．112

3．070

3．045

9，46

0，13

4．24
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　　　　　表3　β一サイア縢ソ焼結体の酸化反応
A・（Si6－Z・A－Z・OZ・N8－Z）十B・02＝C・（3A王203・2Si02）十◎・Si02＋E・N2

Z　　A　　B

至2　　7ユ

王2　　54

ユ2　　45

王2　　36

CDE（moI）
64

4C

24

8

42

36

30

24

M．W．of　sialon

281．5

282．4

279．3

身80．2

　Weight　gain
（㎜g／cm2x1omin）

　thickness
〔μm／（mg／cnユ2）］

O．572　　　　　　　　　　　　　17，48

0I459　　　　　　　　　　　　21，79

0．421　　　　　　　　　　　　23，75

0．374　　　　　　　　　　　　　26．74

1．5
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泰O．5

睾

濃

目

言
3

宝＝

撃

鰻

1．O

セ
、
5
■一〇・5

壇■

ξ

穫

〆

声2

’
β3

’

列

　O
　］3　　7　　　　15　　　　　　　　30

　　　　　　跨　間　㈹
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の結果を示し，酸化膜としてはβ、が最も繊密で

ありβ。，β。，β。に行くに従って酸化膜は次第にポ

ーラスなものになると観察される．従来β一サイ

アロソの耐酸化性はβ1→β。になるに従って良好

という概念があったが，これは本実験結果で観察

される帳り，反対である．図8に1300℃，720時

間（30d）酸化時のβi～β4のSEMによる破断

面の観察結果を示した．図からも観察される如

く，β1が最もち密でありβ。→β。になるに従って

ポーラスになっている、さらにこの破断面を研磨

し，光学顕徴鏡で観察すると，β1では2～王5μm

程度の気泡群が散見されるち密なガラス楯からな

り，β。では10～15μm程度の気泡群を含む，沈

較的ち密た層を形成しているが，β。→β。にたる

に従って酸化膜は次第にポーラスになり，ガラス

相は減少し，徴細な結晶群の集合層へと変化して

いる．図9に酸化生成物（ムライト及びクリスト

バライト）のX線圓析ピークの比較強度と酸化時

間，温度についての繕果を示Lた．ユ200℃の酸化

では未反応のβ一Si汎を若干含むβ！は酸化時

問が増加するに従って，クリストバライトの生成

量が急速に増加するが，β一Si．N。を禽まない単梱

のβ。，βせになるに従って，クリストパライトの

一16一
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図6　平均酸化膜厚（μm）～酸化時間（1200℃酸化）
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　25
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吐

挫】5
睾

盤
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←
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　　　　　　　　β畑、S．〕

．　　　　　　4
　　　　　　　　’　　　　　　　　β3
　　　　　　　　’　　　　　　　　苑

　　　　　　　　’　　　　　　　　βi

　　13　　7　　　　15　　　　　　　　30
　　　　　　時　問　1日〕

図7　平均酸化膜厚（μm）～酸化時間（ユ300℃酸化）

　　　　（3〕β茗’　　　　　　　　　　（4）〃

図8　SEMによる酸化膜破断面（z二1～4），！300℃で30日問酸化試料

生成量は減少L，主としてムライトが主成分にな

る傾向カニある、β1のクリストバライトの挙動は，

2．2窒化けい素焼結体の酸化（Si．N旦一Y．Oヨー

A1．0。）時のクリストバライトの挙動と同じ傾向

を示し，酸化時間が72時問（3d）近辺までは急速

にクリ子トバライトのX線強度は増加L，’以後
！テ0」時問’（7d）近辺迄減少後再び増加g傾向をた

どる11300℃酸化時でも同」じ挙動を示す．．これは

酸化初期に供試体表面あるいは内部に存在する末

反応のβ一Si3N4が下記反応によつて5）

　　SiヨN4＋50雪→3SiO宮十4N0

　　2NO＝N2＋02

　Si02が生成し，クリストバライトになる．一

方焼結体粒界層に存在する不純物は酸化膜に移動

L，クリストバライトの一部はシリケートガラス

に狂る．クリストバライトの生碑遼度に対レて，

不純物の酸化膜への集積によるシリケrトガラス

化の速摩が170時間（7d）近辺で最大となり，酸

一、17一
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　　　　　　　　化時問が更に増加すると，クリストバライトに対　　　丁
　　　　　　　　するシリケートガラスの相対量が減少することを

　　　　　　　　意味している．一方Si0。一Al．03系におけるムラ

　　　　　　　　イトの生成温度直）から推定した場合，1200℃の酸

　　　　　　　T

　］　3　　7　　　　］5　　　　　　　　　30

ムライト及びクリストパライトのX線回折強度

化温度で試料表面にムライトが生成する事実は，

焼結体粒界層に存在する不純物の酸化膜への集

積，その影響による反応生成温度の低下によって

ムライトが生成すると考えられる、表3のサイア

ロソの酸化反応式（3）からも明らかな如く，β1から

βバこなるに従ってムライトの生成量は増加する

が，クリストパライトは減少する．特に息のX

線回析結果ではクリストバライトの存在は認めら

れなかった．

　酸化による試料表面の酸化膜表面形状の変化の

一例を図10，11に示した．酸化による重量増で前

述した変節点が170時間（7d）近辺であることを

示したが，図9の表面形状を観察すると，24時問

3d

7d　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15d　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30d

　図工Oβ空（常圧焼結）試料の酸化膜の表面のSEM観察写真（1300℃酸化）

　　　　　　　　　　　　　一18一
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O　d 1d 3d

　　　　　　　7d　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ5d

　　　　　　　　　　　　　　図11β彗試料の酸化膜の表面写真（1300℃酸化）

・（！d）から170時問（7d）に至る酸化では，表面

に無数のピットが散見される．これは酸化反応で

生成LたN2及びNOガスが主とLてクリストバ
ライト，ムライト及びシリケートガラスからなる

酸化膜内で気泡となり，表面に放出されたための

ピットである．酸化の進行と共にピットは減少す

るカミ，ピットの孔径は増大の傾向にある．こ’のピ

ットを通じて，試料の表面酸化と同時に，焼結体

内部の気孔内表面酸化カミ進行する．（図4，5の

’Stage　I）170時問（7d）以後，酸化膜表面のピッ

トは急速に減少L，わづかにピソホールのような

ものが散見される比較的平滑な面にたる．この傾

向はβ。及びβ2（常圧焼結β2を含む）に共通L

て観察され，β3からβ。になるにしたがってこの

現象は消失する．以上種々と測定，観察した結果

を図12に酸化模式図として示Lた・

30d

（3〕今後に残された問題

　実用上の見地から考察すると，水蒸気の分圧制

御による酸化挙動の研究が今後に残された大きな

課題であり，早急に解明の必要があると考える．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　S－C，Singha1F．F．L　a11ge，J．Am．Ceram．Soc．，

　　60．ユ90－9ユ，　（1977）．

　2）　J－Sch－ichting，“Nitrogen　Ceramics”，editecd

　　by　F・L・RiIey，Nordhoff－Leyden（！977）一

　3）　M・H・Leueis　and　P－Bamand，J．Mater．Sci．，

　　15，443－48，　（1980）．

　4）R・W．Davidge，A．G－Evaus，D．Gi11ing　and

　　P－R．Wi1ymm，Proc－of　the　Fifth　Symposium

　　on　Special　Ceramics，329－42，（1970）一

　5）　Sin－Shong　Lin，J－Am－Ceram．Soc．，58，160

　　（1975）．
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　菖i泓iOパZ・1刈

1織化蛾1

⊥
1）駿化羅餓瑚（m9／Cm空）

2）二平・均駿化腿厚（μm）

3）鮫化伽成物

垂）　葭駿イヒ1父三仁

5）気泡サイズ　（〃m）

　　　　β］　　　＞　　　　　β空　　　〉　　　　　β茗

　　　　、3］＜μくA
㎜u11i　t　e　　　　　く　　獅ul1i　te　　　　＜　mul1i　t　e

crjstob目1jte　　ニニ・　　crjstobalj士e）、　crjstoba】j士e

Si箒N－1＋30！　吋3Si01十2N！　3／2　01十2N＝｛

2SiO1十6Al’1■≡’≡」一…301一ト　3A1！Oゴ2SiO！

2…’’工5　　　　　　　10’■ユ5　　　　　porous

図12β一サイアロソ鮒r三銚結体の’酸化模武図

6）　E．M．Levin，C．R．Robbins　an（i鼠M，Mc－

　Murd三e，“Phase　Diagram　for　Cera㎜三sts”　edited

　by　M．K．Reser，Am．Cera】加一Soc．至nc，Columbus，

　○淡，（1964），

　2．4　β一サイアロン讐の熱伝導特性

　熱伝韓率は被測定試料の純度に敏感である．β一

サイア饒ソの熱伝導特性を調べる為，比較的純度’

の高い（99．9％以、上S三）けい素粉末を窒化，ア

ノレミナ質1ポーノレミノレーC芽分伺セして，　Si＝58．7，N：

ノ　　　β．一

＜　　　β、

　＜二　　　01uい｛te

／　　N．D、

吋30茗十N。

mOre　POro邊s

38．8，O：0．38およびA120。；O．3wt％の組成を

有する窒化けい素粉末を調製した．この粉末と東

芝から購入したA王N粉末（A1：65．王，N：30．9，

Si：0．1，O：1．98，Fe：0．2wt劣）ならびに高純

度A王聖03（99．9％以上A1203）を用いて表1の

様・た組成で加圧焼結により1750℃で焼結体を調製

した、固・溶化が完全ではなく，特に25A，30A，

Sユ，S2には調合したSiヨN4のユO～20劣がβ一Si3N4

として残存していたが，これらをそのまま測定試
料・としテこ．

表1　加尤［1焼緒繊成と焼締試料の特徴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　組　　成（mOl％）　　　　度＊
　試
　　　　　　　　　　　　　　　Si罧N4　　A王N　　A1203　MgO　　　g／cm空

　　　5M　　　　　　84，6　　　　　　　　15．4　　3．18
　　25A　　　　　　　　68，6　　　　　　31．4　　　　　　　3．09

　　30A　　　　　　　　　63，0　　　　　　37．0　　　　　　　3．08

　　　S1　　　　　　　75．O　　王2．5　　三2．5　　　　　　2，93

　　S2　　　　　　　50，0　　25，0　　25．0　　　　　　3．ユ2

　　　S3　　　　　　　33，3　　33，3　　33．3　　　　　　3．09

　　　S4　　　　　　　20，0　　40，0　　40．0　　　　　　3．05

＊S王を除き気孔率は1％以下，S1は約5％
紳β一SN，βLSN，Xはそれぞれβ一Si．N。，β一SiヨNrAlN・A1呈O茗系1我1．溶体，一’

　　様化禽物にそれぞれ対応

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一20一一

X線で確認された鉱物淋

β一SN，MgSiN2，Ng2SiO．i

β㌧SN，β一SN，X

β’一SN，β一SN，X

β㌧SN，　β一SN

β’一SN，　β一SN

β’一SN

β㌧SN，X

Si－A王一〇一N系に現われるムライト
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O．3

崇
b邊0－2S

二
竃

薫

章

O．2

　　　　O．15
　　　　　　2　　3　　　5　　　　　10
　　　　　　　　　　…騒　度（100　叩⊃

　　図工　比熱の測定繍果，表互の他の試料の植は

　　　　　S4と5Mの註11禍ヨに位衡する

　レーザーフラヅシュ法1）により，比奏熱と熱拡千致

率を求め両者の稜に密度を乗じて熱伝導率を算出
しテこ．　系1芽タ斐をぽ11～ぽ一3セこオミす；〕・6〕、

　S13N』の熱伝導率については，平井らによる

CVD法によるSi3N｛厚膜に闘するもの7〕，MgO

を添加した焼結体およびβ一サイア冒ソに関する

ものが報告されているが壇〕・9），本実験で得られた

5Mに関する室漉近傍の値は，CVD厚膜のそれ

より大きく，LaDgeによって報告されたMgO
添加による焼結体より大きい．焼絃物の純度，特

に焼結体を構成するSi3汎粒予中への不純物の固

溶と闘係するのかも鋤れない．平ヲ1l・：らのCVD厚

膜はα一S三雪N』を主としているので，このためか

も女1，1れないし，他の理ぬによるのかも知れない，

　β…サイアロソに閥する緒巣はLangeらの緒

果宮〕とぽぼ同様なものであった．β一サイア1コソの

熱伝導率はA1およびOの臓漆最の増大と共に急

速に低下する．図3に示した…13．主1線Xは，いわゆる

主としてX棚からなる焼総物である．ガラスに共

通する正の勾配が認められる．X梱の構造舳の乱

れと闘連しているものと考えている、β一サイア

1o’」≡

10L空

5M

S1

25A
30A
S2

S3

S4

10’■1

10’：＝

2　　3　　　5　　　　ユ0
　　　　潟二　痩（王OOoK）

　鐵2　熱拡散率の狽1淀繍果

5M

S’＼25A
30A
S2

S3

S4

2　　　3　　　　5　　　　　王⑪
　　　　　記駐　　」度　（IOO　oI（）

　顕3熱伝導蔀の慧’1’筑締果
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ロソで商強度たものは得られていないが，断熱性

が婆求される燗処への利用には，この材質が適L

ているo）かも知れない．

　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

　　ユ）　Y．Takahashi　and　M，Murabayashi，J・NucI・

　　　Sci－TechnoL，　｛2　〔3〕　ユ33　（ユ975）・

　2）　K．H．Jack，Tr呂ns．Br1t．cer盆m・Soc・，72　〔8〕

　　　376（玉973）。

　　3）　L．J．GauckIe三・，　鐵・L・Lukas　and　G・Petzow・

　　　3．Anユ．Ceram．Soc．58こ7－8〕　346（1975）・

　　4）織斐吉三，小野晃，長谷川安利，矢島祥行。窯業

　　　協套誌8ア〔7〕371（！979）一

　　5）　M．Kuriyanla，Y．王noI柵ta，T．kijima　and　Y．

　　資asegawa，Am．Cera㎜・Soc・BulL，57〔ユ2〕111蟹

　　（王978）一

6）　Y．Inomata，“Energy　and　Ceram三cs”edited

　　l〕y　P．Vincenzini，EIsevier　Scientif董c　Pub－isbing

　　Co．Amsterdam，ユ980－

7）　T．測rai，S．Rayashi　and　K・Niihar註，Am－

　　Ceram．Soc，Bu王L，57　〔工2〕　！］一26（王978）、

8）F．F．L・㎎・，孔工Si・b・…k・日dD・P・H・

　　Hasselman，3．Am．Ceram．Soc．，59　〔9一ユO〕　454

　　（1976）．

9）R．R．Wii1・，R－W，St・w・・t・・d工M・Wi－

　　mmer，Am．Ceram．Soc．Bu1L，56〔2〕194（！977）・

10）岡村富土夫，井上善三郎，無機材質研究所報告。

　　第2娚・，P．86（工980）・
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3．窒化けい素焼結体

　この章では，窒化けい素を主成分とする系のガ

ス圧焼結法と衝撃圧縮による市販窒化けい素紛末

の予備的な焼繕実験の結果，代表的試料の高湿ク

リープおよび酸化特性等を中心に，この特別研究

で得られた結果について述べる．

　3．1塞化けい素の焼結

　3，1．1ガス圧焼結法

　窒化けい素は高温でけい素と窒素ガスに解離す
る，

　　Si3N｛（s）皿3S三（sまたはi）十2N2（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．ヱ）

　一気圧の窒素下での分解温度は，約1900℃であ

る．通常の焼結混度である1700℃1）においても，

熱力学データ王）から算鎚した窒素圧は！．4x王0■1

（気圧）である．

　SiC，AlNはS1．N。と岡様，非酸化物で難焼緒

性物質とされている．SiC，A1Nの焼繕温度ば約

2000℃3），1800℃』）でその湿度での解離圧はそれ

ぞれ1．2×ユ0’卓，盗．4×！0■3（気圧）とS三3N｛の場

含に比べ低い．S1C，A至N，S1宣N』の一気圧下での

熱分解温度（丁邊，。K）はそれぞれ3123岳），2790面），

21502）である．これらの物質の焼縞温度と解離圧

の関係を如るために，T／T。と解離圧の関係を示

したのが図1である．図中にX印で示したのがそ

れぞれの物質の焼結混度に棚当する．Si・N・は

SiC，A1Nに比べ熱分解撮度に近い温度でなけれ

ぱ焼結しないことがわかる．

　　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

ガ、　　　・〃止
　　　　　　　　　　　　　／

∩　　　　　　AlN／■
S　　　　　　　　／　　■sパ　　　　　　　　・　　・
隻　　　　　　／　　、■
　　　　　　　〆Si1，N，、■
令　　　　　　　　　　　　、・
　1パ　　　／　　　■
　　　　　　　　　。’　s　i（二
　　　　／　　　　、’

　　　　　　　ヤ’

　高温で焼結する程，物質移動速度は早くなるは

ずであるが，Si3N。の熱分解に伴なう表面からの

気孔の成長もともない，ある温度以上ではかえっ

て焼結体の密度が低下する1）．そこで商圧窒素下

で焼繕することにより熱分解を抑え，より高温で

焼繕しうるガス圧焼緒法6）・7）を開発した．本法で

任意の形状で高密度の焼結体を製造しうる．また

従来のホットプレス法，常圧焼緒法より高温で焼

繕しうるので，高温特性の優れた窒化けい索焼結

体が得られる可能性がある．本法はアメリカにお

ける高温用セラミックスガスタービソの材料闘発

膏噸宮）に利用されている．童た他の方法と組み禽

わせた新しい焼結法の開発に寄与している蓼）、

　Si・Nlと平衡な窒素圧以上で加熱しても濫度分

布に起因するSi蒸気の拡散により，重量滅少が

観察される．ガス圧焼結法で焼結可能た澄度窒素

圧は熱力学計算および焼緒条件により決定され

る．図2の斜線都分が焼結可能た領域を示す．焼
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図1　解鮒ピと掘対混度（T！To）の関係
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　　　　　　翻2　ガス圧焼緒が可能な微域（斜線部分）

　　　繍に必要な最低の窒繁圧は右上りの、煮線で示され

　　　る槻度依存性を持つ、この図から！800℃では3．2

　　　気圧，1900℃では10気圧，2000℃では29気圧，

　　　2100℃では73気圧以上の窒索圧が必要た事がわか

　　　る．

　　　　3．1，1．a．MgO添加の場合川

　　　　窒化けい素粉末に5（重最）劣のMgOを加え，

　　　密度2．王89／c㎜筥（理論値の68．3％）の成形体を
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　　図3　ガス圧焼結（実線）と常圧焼結（点線）

　　　　の比較

作った．成形体をBNで内張りした黒鉛ルツボに

入れ，10気圧の窒素下で1450～1900℃に30分加熱

した．比較のために一気圧下においても実験L

た．結果を図3に示Lた．

　焼結は液相焼結7〕であり，再配列過程，溶解一

析出過程により級密化が進行する．ホットプレス

の場合と同様液相は粒界に残り，冷却後はガラス

相となる．MgOを添加した場合，他の酸化物添

加の場合と異なりMgOの蒸発も焼結に影響を及
ぽすl1）．

　3．1．1．b．Ln呈Oヨ添加の場合

　ラソタニド金属の酸化物（Ln宮03）の代表とし

て，La203，Ce02，SmセO。を用いた．5％の酸

化物を加え，20気圧の窒素下で1900℃に一時問加

熱Lた．結果を表！に示Lた．酸化物はSi．N。，

その表面の酸化層（Si0。）と反応し，Ln．Si．07N。

またはLnSiO．Nに近い組成の液相を作る．液相

は物質移動を促進L（液相焼結），焼結に寄与し

た後さらにSi．N。と反応し，2Si．N。・Ln．O畠また

はSi．N。・Ln．Oヨとなり高耐火性物質とLて析出

　　　　　　　　　　　　　　　表1

　　　図4　CeO空を添加して得た窒化けい素

　　　　　焼結体の破面

する。そのため粒界の液相の量は減少し，MgO

の場合に比べて，焼結体の特性向上が可能であ

る12）、CeO。を添加して得た焼結体の破面を図4

に示した．平均粒径は3ミクロソ以下であり，顕

著な粒成長は見られない．

　3．1．1．c－A1邊O茗一AlN添加の場合

　酸化物添加のみでは粒界にガラス相が残留する

ため，高温特性低下を防ぐことができない．焼結

後粒内に固溶する非酸化物（主に窒化物）も同時

に加え，粒界相を消失させれぱ高温特性は向上す

るはずである、A1．03－A1N添加の場合，固溶に

よりβ一サイア．ロソが生成する．β一サイアロソの

反応焼結ではz＝2以上であれぱ常圧でも焼結可

能である13〕．しかL，固溶量が少ない場合は高密

度まで焼結したい、20気圧の窒素下で1900℃に！

時問焼結Lた結果をホットプレス法，常圧焼結法

の結果と比鮫すると表2のようになる．反応はz

＝1のβ一サイアロソの生成反応である．

　　5SiヨN4＋A1皇Oヨ十A｝N＝3Si5A1ON7　（3．2）

　Prochazka等ユ4）はBeSiN呈とSi02添加の系

Ln．Oヨ添化による焼結の結果

焼結助剤■（5％）

La．Oヨ Ce02 Sm呈O罧

中間オ目
La．Si宣O・N．and！or　LaSiO里N Ce．Si20rN宣and一ノor　CeSiO．N

Sm－Si邊O．N。

粒界非目 ・・il・1…1・l　i・・il・・…1・1 Si．N。・Sm里Oヨ

荊青収縮　（％）

13．6 14．7 12．9

密　　度（9／cc）

2．87 2．98 2．80
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　　耐熱構造材料の焼結加工法に関する研究

表2　ホットプレス法，常圧焼結法と本法の比較

方　　　法 条　　　　件
密　　度（9！CC） 気孔率　（％）

ホットプレス法
1750℃forユhrunder200kg／cm，

3．10 ユ．6

常圧焼結法 ユ800℃for1hr 1．99 36．8

本　　　　法 1900℃for1hr 2．99 5．1

において単相焼結体の製造をめざLている．

　3．1．1，d．無添加の場合

　無添加の窒化けい素成形体（GTE杜SN502
粉末を使用）を50気圧の窒素下で2000℃に30分加

熟Lた．Siの窒化で得られた平均粒径1ミクロソ

以上の窒化けい素は全く収縮しなかった．しか

L，シルバニア杜製の細かい高純度粉末は7～9

％の収縮を示Lた．焼結体の破面を図5に示す．

　　　図5　無添加で得た窒化けい素焼結体

　　　　　　の破面

粒子はα→βへの相変化と同時に粒成長を起して

おり，焼結に必要な駆動力は十分であると考えら

れる．さらに高温，高圧下では無添加で高密度焼

結体が得られる可能性がある．

　3．1．1．e．添加物と焼結条件の関係

　ガス圧焼結の結果を焼結助剤の種類と焼結条件

の関係としてまとめると図6のようになる．低温

では酸化物のみであり，1900℃，10気圧以上では

酸化物十非酸化物でも有効である．図中，斜線お

よびx印で示Lたのは本研究で行なった実験を示
す．

　ホットプレス法および常圧焼結法では一気圧の

窒素下なので酸化物添加が主とたる．高温，高圧

ではすでに述べたように粒界を制御Lて高温特性

出
脈

出

僻

鞠

　　　　　　　1呂OO　　1900　　2000　　2100

　　　　　　　　　　温　度（℃〕

　　　図6　ガス圧焼結における焼結助剤と

　　　　　　焼結条件の関係

の優れた焼結体が得られる可能性がある．ガス圧

焼結法は複雑形状で高温強度の大きい焼結体の得

られる方法とLて高温静水圧法（H．I，P．）と並

んで重要であり，粒界の制御に着目した研究を続

ける必要がある．

　3．1．2衝撃圧縮法

　窒化けい素カミ無添加で固まるかどうか検討する

ため，AME杜高純度級粉末を用い，衝撃圧縮を

用いて焼結の可能性を調べた．方法は図7に示す

ように爆薬を利用して急激た圧縮を試料に加える

ものであり，ダイヤモソドの粉末合成ユ5）等に利用

爆薬

金属棒
爆薬

金属板＿

木
製
支
持
台

図7　衝撃圧縮装置

主爆薬

金属板

試料容器

モーメソタム
トラッブ

（鉄製）

一水槽
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されている．

　試料に加えられる圧力は400キロバールで，加

圧時問は2．3×10一日秒である、衝撃圧縮により粉

末は級密化し，密度は約2．959／cm；（理論値の

92％）であった．試料の研磨面を図8に示した．

黒点は残留気孔である．破面（図9）から，粒径

0．5ミクロソ以下の徴細な粒子からなっているこ

とがわかる16〕、

図8　衝撃圧縮で級密化した窒化けい素

　　　　図9　激密化した窒化けい素の破面

　荷重1009において測定した微少硬度は1900

kg／mm2であった．これはLa．0。を加えてホッ

トプレスで得た窒化けい素焼結体の1500～1700

kg／mm2より大きかった．

　出発原料はα一形Si呂N且が71％と主であった．

衝撃圧縮後，完全にβ一形に変化していた．一般

にα→βの変化は液相の存在下で，焼結と並行L

て進行する7〕’］7）．衝撃圧縮の場合，液相が存在し

なくても急激な相変化が起ることを示している．

　　　　　　　参　考　文　献
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6）　M．Mitomo，M．Tsutsumi，E・Bamai　and　T・
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　and　R．J．Brook，ibid，13，341（1978）一

　3．2　高温曲げ強度およびクリープ特性

　窒化ケイ素（Si．N｛）焼結体は高い強度を持つこ．

とが特徴である．現在報告されている中では，

A．TsugeとK．Nishida1〕らによるY20昔と
A1．Oヨを助剤としたSi．N。焼結体が強度が最も．

高い．これは粒界に存在するY．OヨをSi．N。・・

Y．0。に結晶化されたもので，室温で1100～1200－

MPa，1200℃で1050MPaの強度をもつと報告
されている．一方Mg0等を加えてカ冒圧焼結し
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たSi．N｛では室混でユ000MPa，1200℃で800

MPa椀後の強度を得・ることができる2〕．童た，

S三。N。焼緒体の破壌靱性値も他のセラミックスよ

り大きい．上記のY宮03，A王20。を添加したSiヨ“

でK1cか約5．6MN／mヨ”と測定された3）．こ

の値はAi．O豊のKicの約1．5倍，S1C焼緒体の

2～3借である．しかしながら，反応焼結体を除

いて，Si3N。焼緒体は高温で強度が低下する欠点

を持つ．Si害N・焼緕体の高激における強度の低下

は1200℃以上で顕著である2）．

　Si．N。焼結体の高漁強度の低下は粒界に存在す

る酸化物が原困する．現在，Si．N4の焼結には

Y里03，Al．03あるいはMg0などの酸化物を焼

緒助剤に加えているが，これらは粒界に第2網と

して残存し，高温で弱化するのである．一方，反

応焼結LたSi罫“では粒が随接に緒合するか

ら，高温で強度が低下しない．しかし，反応焼緕

S13N’は気孔を組織内に残すので高強度が得られ

ず，室温強度が200MPa前後である3）．

　Si茗汎の高混クリープに関しては多くの研究老

が検討しているが，総じて高温の耐クリープ特性

は良いとは苔えない．ユ400℃前後では150MPa

の応力下でクリープ速度は10－3hr■1の桁で，B

とCで焼結LたS三Cの10～50陪のクリープを示

す．S三。N一焼結体の高温クリープが大きい事は強

度の場合と同様に粒界の酸化物梱に原因すると考

えられ，粒界の塑性に二よって説闘されている4），

　セラミックスのクリープ特性は強度，疲労と併

わせて璽要な機＝微約性質である．本研究では現在

最も商い強度が得られるY．O。とA1．O。添加

Si．N。焼総体の高混クリープと強度1を検討した．

参考のために，MgOを添加したSi。“加圧焼緒

体についても検討し比較した．

　試料　Y皇0君とAl．03添加S1．N。焼絡体は東

芝㈱から購入したもので作製方法等は文献至）に

述べられている．これを3×4×40㎜mの棒に切

り幽して＃600のダイヤモソドホイールで表繭1を

研商1jした、MgO添加Si茗N。は5％のMgOを

AME製Si苫N。粉末に加え，1700℃30分，20

MPaで加圧焼結させたもので，同様の大きさの

試料に’切り出した。瀞着を試料No．至，後者をNo．

2とする．

　強度とク1トプの1藁1腱強度とクリープの測定

は，6－2と6－3節で述べる装艦を用いた．強度は

30mm支点の3点触げ試験より求めた．この揚

含，支点の歪は強度に影響を及ぽすから，支点は

稜が王RのS1C製の棒で，黒鉛治奥に取付げて

試験をした、

　ク　リープは支点1〒1司カミタト側30㎜mと内側10rnm

の4一叙［臨げ試験法で行ない，試片の最大引張を受

ける面の応力と歪の関係を求めた．すなわち，試

片の高さh，巾w，支点の外側をL，内側a，内

側の支一叙の変位をy，荷重をpとすると，

　　応力σコ（3／2）P（L－a）／h2w

　　クリープ最ε＝σy　h／（L－a）（L＋2a）

である．本実験ではSi3N。のクリーブに定常クリ

ープが観察されなかった．従がって，試験片の塑

性変形に関する補正は行なわなかった．測定温度

は1240℃，王280℃，1320℃，1360℃とし，雰囲気

はN2とした．クリーブ測定は，1試料につき1温

度を選び，応力を変化させた、応カは100MP＆

から約5CO　MPaまで行なったが，1360℃の測定

では500MPaのクリープ試験刺こ破断した．1

澄度1応プ］につきクリープを12時閥おこなった・

ブラソクテストの緕果では，測定条件を設定して

からわずかに変位が現われ，定常状態になるまで

約3時間を要することがわかった一そこで3時間

から！2時問まで変位が奥のクリーブを示すものと

した．

　Y室0。とA…空O。を添加したS…汎焼結体の強度とク

1トプ　試料No．1とNo．2の3点まげ強さを表・

1に記した、試料No．1は文献1）に報告されて

　　　　　　表1　S三ヨN一焼繕体の強度

試　　料 室混　1200℃（MPa）

NO．1

No．2

　　982　　　　　　　8ユ2

（1080～王180）＊）　（～1000）

　　670　　　　　　　490

　刺　（　）内はA．Ts口ge　et　a…1）による櫨

いる値より若干低く測定されたが，試料の形状や

測定方法の差によると一慰われる．A．Tsugeらの・

述べた遜りに，粒界棚を緒晶化させたSi．N。（試

料No．！）では高温の強度低下は試料No．2より

少なくたる．

　代表的なクリープ蜘線を図王に示す。図より，

Y203とA王203を添加したSi3“焼緕体は本実

験範鰯内で定常クリープを示さないことがわか

る．この難はS1。“焼緒体のクリープではよく一
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　　　　　　　　　　　　　　　，1珊1o蝸洲賄

　　　竈　　　○　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　lo
　　　　　　　　　　　蹄　聞　＝hr〕

　　　鰯1　Y．O茗，A1王○ヨ添加S1．N。焼結体の

　　　　　　クリープ雌1線

認められることであり5），参考に行なったMgO

添加Si3“焼結体においても定常クリーブは忠現

Lにくかった．本実験ではクリープ速度を試験後

3～11時間の平均値とした．このようにLて求め

たクリープ速度からはその機構の考察をすること

はできないので，ここではSi雪N。焼繕体のクリー

プの定性的な検討をおこなった。

　クリープ速度の凝度変化を図2に示す。図は，

応力が150MPaでのクリーブ速度であり，・印

が試料No．1で，畷印がNo，2である．図には文

献から引周したデータを、点線で言己したが，図等か

ら読み取ったもので正確ではない。ちなみにNo．

1の見かけの活性化エネルギーは約85kca1／㎜o王

と算定される、この値は従来の研究で求められた

粒界の酸化物相が関与するクリープの活性化エネ

ルギーの約1ん言川）で，一致しない．

　試料No．1について，試験前後に粉末X線回析

によって現われる相を検討した．試験前にはβ一

Si3N。と粒界欄と思われるY．03・Si3N・相が認め

られた、しかし，王360℃で64時闘クリープ試験し

た試料ではβ一Si宮N｛のみ現われ，Y20呈・Si3“は

クリープ試験申に二消欠した．このことは，温度と

応力の他に構造に関連する困予が試料No．1では

大きく寄与していることを意味する・さらに1

No．！で定常クリープが現われないことの原因と

なっていると考えられ，詳しい検討が必要と忠わ

れた、

　試料No．ユを他のS㌔N。と比較すると，MgO

添加Si宮“より耐クリープ特性は良好である（図

2）．他の研究巻の得たデータrを比較すると，

MgOを主に添カ嗜Lたノルトソ杜のRS！30また

はNC！32Si茗N4焼緒体より高汲でクリープば小

さいが，反応焼結S㌔N。より大きい．

5
饗

芦
、

へ

1o’1

ユG’ヨ

／o■｛

一〇■雪

1600　　　　　　1400 1200℃

　　　　　　　、
　　　　　　　、
　　　　　　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　、、

　　　　　　　　凸
｝）ホパ・プレス，　、
　　　　　　　　　、　ノノレトソHS13G　　　，　I）

　　　　　　　　　、
2）ホツトプレス，　　、
　　　　　　　　　、　ノノレトンHS132　　　　　　、

　　　　　　　　　　、
3）サイアロソ，Aerospace　、
　　　　　　　　　　、　Res・Lab．59D　l　　、
　　　　　　　　、　　　、
4）反応燦繍　　　　、　　　、
　　　　　　　　、
　　　　　　　　9
　　　　　　　　　，2）
　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　、　　　、
　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　＼　r
　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　別皿／　　、

　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　州

　　　　　　　　　　榊
　　　　　　　　　　、　　　　池．2
　応力　　　　　い1
　　　　　　　　　　4ハ
　150MPa　　　　　　　　　　、、

　　　　　　　　　　　い
　　　　　　　　　　　』＼1

　　　　　　　　　　　いr
　　　　　　　　　　　　、＾1
　　　　　　　　　　　　、い
　　　　　　　　　　　　、、1
　　　　　　　　　　　　3）“

　　　5　　　　　　　　6　　　　　　　7
　　　　　　　　　｝■T’ぺ／θ｛

工）～3）　M．S．Se王tzer，Bu三…、A帆　Ceram．

Soc．56　（1977）　4ユ8－23．4）　S・U・Din　盆nd

P．S．N呈choIs0D，J．A妻■．Cer註m．　Soc．58

（！976）　5CO－02．

　　　　区葦2　Si3N｛のクリーヅ…塾崖…

　反応焼結体を除いては，SiヨN。焼緕体は粒界に

酸化物を第2相として含んでいる・これらシリケ

ートを中心とした酸化物梢ば，強度では高綴強度

の低下の原困となり，クリーブでは変形の律速を

している．偉連機構について酸化物の粘性が闘係

する粒界ヒりの機構7）や酸化物の組成によらない

微小クラック生成による辻り機構呂〕などが提案さ

れているが，いずれにせよ，粒界の酸化物梱の高

一28一



1鰍熱構造材料の焼繕カ珂工法に関する研究

澄特性は焼緒体の機械腕性質に直接に影響を与え

る．本研究ではY．O雪とA1．O。を添加したSi雪N。

焼結体が商温強度とともに馴駁クリープ特性もよ

いことが鯛らかとなった．また，一方では粒界棚

が変質してこれが高温クリープに影響を与える可

能性があることも示唆された．

　　　　　　　　参　考　文　献

　三）　A．Tsuge　K．N童shid喀，Bui互．Amer．Ceram．Soc．

　　5ア（ユ974）424－3ユ．

　2）D．C．Larsen，S．A．Bortz，R．RuH　and　N．M．

　　Ta1la11，“Ceramics　for　high　perfor㎜ance　App互三＿

　　catio日s　lI”　】3rook　HiH，1978．，p．651－67．

　3）　田中英彦，本研究における測定値、4－3節参照．

　4）　C．U．D三n註nd互〕．S．N三cho王son，J－Mater，Sci。，

　　1O（ユ975）ユ375－80－

　5）　J．L．王skoe，F．F－Lange　an（I　E．S．Diaz，J．

　　M囲ter．Sci・11　（ユ976）　608一ユ2・

　6）　M．S．Seltzer，Bu－L　Amer．Ceram－Soc。，56

　　（ユ977）　4ユ8－23．

　7）　R．Kossowsky，D－J．M三一1er　and　E．S．Daiz．，

　　J．Mater．Sc毒．10　（王975）　983．

　8）　P．J．D；xon・Stui〕bs　劃nd　8．、ViIshire，ib童d．　14

　　（1979）27ア3－

　3．3酸　　化

　Si．N。焼緒体を萬漁で使燭する場合，最も重要

な要困として酸化挙動カミ考えられる．酸化挙動は

使燭する瀞度及び雰囲気によって籍しく左右され

る．然しながらSi3Nバこ焼結助剤として，Y203

及びA玉103添加の加圧焼縞体についての酸化の

報皆はほとんどなく，また酸化時問も短い1〕．我

々はこの点に潜Fiし，市販の2種類の代表約

S13Nヰ粉末（AMEおよびStarck杜）を出発原

料として，これに5w／oY君03及び2w／oA1203

を添加し，加圧焼絃後，酸化用薄片を作製し，

1200℃及び1300℃の温度で，！atmの酸索気流中

で2雀時閉から720時間にわたっての酸化挙動を研

究した．試料の作製方法及び酸化実験について

は，Z3節でβ一Si－Al－0－N加圧焼緒体の酸化挙

動の項で記したので卿各す．

（！）実験繍災及び考察

　図1に王200℃及び王300℃における酸化重鐙増と

酸化時1渕を，図2に同じく酸化重最増と．（酸化時■

閥）1／2の測定結果を記した．出発原料（AME及

びStarck杜）が災っているが，酸化重盤増の挙

冬
ε

蟄
譲

　　　　　一●一＾ME　　　　■
　　　　　一■一St包ioh
　　　　　＿’．r了osh化a1300．C・　．
　　　　　　　　　　　　一a　l　r　　　　　　　　　　　　■　　　　　一〇一To昔hiba1200］C’

　　　　　　　　30
　　　酸化時闘個〕

図ユ酸化璽鑑増～酸化時閥ブロヅト

2．O

ε1．5

＼
肚
目

饗1．o

織

濠O，5

　一国一A～1”

　　　　　　　　　　　　　　④

　　　0　　　　　　　≡　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　コ　　3　　　7　　　】5　　　　　30

　　　　　　　　　〔駿化時f詰1〕

　　図2酸化璽鐙増～（酸化時間）1”ブロット

動ば王200℃及び至300℃の各淑度でもほぼ同様な繕

果を示し，わづかにStarck杜製に此しAME杜

製の方が大きい値を示した、関2のパラポリック

プロットはいづれも直線でなく，わづかにStarck

杜の1300℃が放物線舳こ近似しているが，170時

閥（7d）近辺にわづかた変節点が認められる．

1200℃酸化では170～360時間（7～15d）近辺に

卿瞭な変節一細；認められる．この変節一点について

はβ一Si－Al－O－Nの酸化の項で述べた如く，この

近辺で酸化機構の変化が発生していると考えられ

る．図！にS…茗N一一5w／o　Y203－2w／o　A120ヨの政

芝製加圧焼緒試料の結果プロットした1）．東芝

の試料は粒界鱗のガラス相を結晶化した試料で，

酸化時の不純物の拡散速度もガラス細と異り，結

晶粒界棚内では遅くなる繕果から，酸化重鐙’増が

本研究のヂーターより少いものと思われるので巣

純な比較は出来たい．図3に酸化罧雑竈～平均酸化

膜厚の実測値を，図4に（酸化時剛丑”～平均酸

化膜厚をプロットした・この膜摩は未酸化基体か

ら酸化膜、の不純物の集秩を利用したもので，

犯PMAによつて切断研磨面の任意の5ケ所のNa

及びCaの線分析結梁の平均漉である．関4から

判る・・ように膜厚の変化も酸化重最増の変化と同様

一．2g一
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増加している。これは酸化璽二騒増の場・乏計と同様に

この変節一点近辺において駿化の機構が．曝純な拡散

機構で進行していないことを意昧しており，1200

℃酸化ではこの変節一1叙近辺を境にして膜厚の増加

は徴増に変化Lていくが，！300℃酸化では膜厚の

増加率が増加するこ1とを意味している．二れは

ioo
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図4

1こ，放物線則に従わず，！70醐舌1／（7d）近辺に変

節一点、が認められる．

　1200℃ではparabO1ic　rate　constantがこの

変節点以降減少しているが，！300℃酸化では逆に

幽

図6　EPMAによる酸化膜断面上のNa及びCaの分析結果
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耐熱構造材料の焼結加工法に関する研究

　表1Si茗N。分析表（wt％W

Si　　N　　O　　A1　　Fe　Ca　　Na　Mg　　K

AME！）　58，6　37．9　ユ．21　0．ユ2　0，25　0，04　0，03　0．008　0．O05

Starckヨ〕　　　　　　38，65　0．サ2　　0，03　　0．01

！）

2）

3）

メーカー分析値

Advanced　Materials　Engineering　CoI，Ltd．，Eng1and

Hermam　C．Stark，Ber1il］

AME，Starckとも絶対値の多少の差はあるが，

同じ傾向を示す．

　図5に酸化生成物（クリストバライト，β一Si．N。，

Y．O。・2Si0。，ガラス相）のX線回析ピーク比較強

度と酸化時問の関係を温度別に示Lた。クリスト

バライト相は，1200℃及び1300℃の酸化で最初に

生成カミ認められる、Y2S（Y．03・2Si0。）とガラ

ス相も酸化の進行と同時に増加する．72時間（3

d）近辺でクリストバライト相は急速に減少する，

EPMAによるNa及びCaの線分析結果では，

24時問酸化では酸化膜内のNa及びCaがは殆

んど検出されないが，74時問（3d）酸化では顕著

に検出される．74時問酸化時のクリストバライト

相の急速な減少は，Na及びCa等の不純物カ1酸

化膜へ集積し，酸化によって生成したクリストバ

ライト相はけい酸ガラス相に移行するための減少

と考えられる．酸化がさらに進行すると，未酸化

基体からの不純物の酸化膜への拡散速度に比L，

クリストバライト相の生成速度が大きいために再

び増加の傾向を示す．酸化による膜厚の増大につ

れて酸素の拡散速度は放物線則に従って急速に減

少し，クリストバライト相は徐々にけい酸ガラス

　　　　ユ5D＾Ys　　　　　　　30D＾Ys
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50岬

図7　SEMによる酸化表面観察写真（AME試料，ユ300℃酸化）

一31一



無機材質研究所研究報告書第28号

ユD＾Y アD＾YS

　　　　　　ユ5　DAYs　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30　D＾Ys

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50川
図8　SEMによる酸化表面観察写真（Starck杜試料，1300℃酸化）

　　　　　（AME試料，1300℃，720時間）

　　　　　　図9　酸化膜破断面写真

相に移行する．他の酸化生成物も同様r．して酸イ阜

膜内に生成すると考えられる・

　図6にEPMAによるNa及びCaの線分析
結果の一例を示した．AME及びStarck’のNa

及びCaの線強度は表1に示した分析結果の如

く，CaはAMEがStarckの4倍含んでおり，
その影響がはっきりと示されている．

　図7，8にSEMによる酸化膜表面性状を図
9に酸化膜破断面のSEMによる観察結果を示し

た．表面観察より酸化の進行につれて表面性状の

変化が認められ，特にAMEの場合170時問（7

d）から360時問（15d）の酸化による表面性状

の変化は特に顕著である．更に酸化が進行すると

表面は殆んどガラス相となり，相中にY2S針状

結晶を混包している．数百μm径のクレーター

群となだらかな凹凸面はガラス相の粘度が低下し

たためと考えられる．Starckの場合はAMEと

同じく，24時問（1d）～168時問（7d）ではY2S

と考えられる徴細な針状結晶群と僅かな気孔を含

む比較的平滑な面を形成しており，360時問（15

d）から720時問（30d）の表面変化はAMEの

場合と異なり，十数μm径の気孔が僅に散見さ

れ，表面の凹凸はAMEに比し大きい・これは

一、32一
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耐熱構造材料の焼結カ珂工法に関する研究

　O・　　　　　　O．　　　　　　　O。

　Y＋＋＋　／　■　　＼　＼一　’＼　＼・、

／C。十十’／　Y＋料＼＼
　N。十／、・＼C・糾＼・
／K＋・t・，1　1，N・＼＼、
　・。　■。・　W＋・t・，＼’

　　　　　鮫化時閉

Ca＋＋

Na　■
十

K　etC，

　oxidized

　layer

十
S1．：N．

unOXi　di　Zed

substrate

＿L

1）駿化｛1三成物

　　cristobahte　〉　cristobali　te　＜　cristobali　te　　N．D．

　　Y2S　　　〈　　　Y2S　　　＜　　　Y2S　　　＜　　　Y2S

　　N．D．　　　　　　　N．D．　　　　　　　N．D．　　　　　　（2YA）

　　glassyphase＜g1assyph纈seくg1assyphaseくglassyphase

2）酸化反応

　　SioNゼ1－30聖　一→3Si02一！’2N2’　3／20ヨー1・・2N’』吋301一・1・・N．

　　2Si　Oピ｛一2Y’｛」’！’一」・30’｛　一・Y203・2S1O＝’

　　4Y＋＋＋一1－2A1＋一’十十90｛吋2Y！O茗・A120ゴ

　　S1O呈十Na＋一1－K＋＋Ca＋＋一1－A1＋＋＋　　吋g1assy　phase

3）気泡サイズ（μ舳）

　　　　一…　　　　　　　　10　－　30　　　　　　200　■　500　　　　　　　u

　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9　酸　化

不純物含有量（特に液相生成元素群）が少ないた

めに1ガラス相の生成も少たくなった繕果と考え

る．図4に鰯察された170跨闘（7d）近辺の変節

点とSEMによる酸化膜表面性状の変化はよく一

致しており，変節一点前の酸化では，此較的ち密た

酸化膜の形成，変節、煮後の酸化ではち密な酸化層

の形成と変化Lていると考えられる。酸化による

襖武図を図9に示した．

　　　　　　　参　考　文　識

ユ）　K．KOMEYA，“Cemmics　for　Gas　Turbine

　Rotors”，International　Symposium　on　F纈ctars　in

　Dencification　and　S三ntering　of　Oxide　and　Non－

　Oxide　Cer註mics，r王akone，（工978）一

　3．4　その他の重要事項

　ここでは，窒化けい索粉末中の酸素の定盤に附

随Lて得られた知屍と，反応焼結体の高密度化に

ついて行なった予備的な実験結果について記して

模　式　図

おきたい、

　窒化げい索粉末の焼結挙動ないし焼結体の高温

強度は，粉未の酸素含有最ないし，焼結体の酸素

念鑑に大きく依存する．表王の試料番号Nα互～

No．6は，現在市阪ないし試験的に禽成されてい・

る窒化けい素粉末の酸素念盤を王4Me▽の申性
予を用いた放射化により分析した緒果である一）．

試料No，7～No．10は，試料No．6をユ500～至700・

℃の温度で至時1…llll，至気氏の窒素雰魍気下で加熱．

したものである．この熱処理によって酸素含鐙は

減少するが，粒径は増大し，α形からβ形への変・

化カミ進行する、熱処理による酸素最の減少は次の・

ような遜程に対称しているものと考えられる．

　（！）粉末粒予表繭に吸蒲した水および酸素の除

　　　去

　（2）粉体粒予表繭に形成された酸化膜ないし不．

　　　純物の酸化物と窒化げい素との反応による

　　　一酸化けい素の蒸発2〕

　（3）粉体構成粒子中に圃溶した酸素ヨ）の一酸化
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表玉窒化けい素粉末中の酸素の放射化分析の結果

試料NO． 製法および処理条件
照　射　試

　　（9）

料　　酸素含量　　測定値の
　　　　　　　　　　　　標準偏養
　　　（mg）　　　（Wt劣）　　　（劣）

炭素によるSi02の遼元窒化

炭素によるSi02の還元窒化

SiCI｛とN民との反応

Siの窒化

Siの窒化

Siの窒化

No．6をN2中で1500℃に1時闘加熱

No．6をN。中で1600℃に王時間加熱

No．6をN呈申でユ650℃に玉時閻加熱

No－6をN2中で1700℃に1時闘加熱

2，43

2，25

1，66

3，00

2，75

2．6王

工．80

ユ．97

1．85

ユ．97

22，8

25．2

2．82

59，1

44，6

25，2

！9．9

ユ3．9

7，04

6．05

0，94

1，12

0．！7

ユ．97

1，62

1．22

王．06

0．7ユ

C．38

0．3三

2．6

2．4

5．3

ヱ．0

0．5

1．4

0，6

1．6

1．6

τ．5

　　　けい素としての蒸発

　表1の繕果から，王）の表面吸着による酸素分

は全体の酸素の中で多い割合を占めるものではな

いことを示している・ヱZ00℃で処理した試料にも

たお0．31％の酸素が残存しているが，正確な理解

には至っていない．

　次に反応焼緒体の高密度化についてである．通

常の窒化けい素反応焼結体は，げい素粉末を何等

かの方法で冷間成形し，これを1200℃～！雀00℃の

温度域で窒素と反応させて製造するが，この方法

によると通常気孔率20劣程度の多孔質焼結体しか

得られない．サブミクロソ級のけい素粉末を冷聞

成形し，これを一度適当な気孔率を有するげい素

焼緕体にして窒化する方法が米禺で開発された’）

が，これと関連し，ミクロソ級の粉体を用いたけ

い素の焼結実験と得られた焼結体の窒化との関連

を調べ，ほう素系焼結助剤と鉄族元素を主とする

窒化促進剤との組み含せで，気孔率9劣遊離けい

素量1．5％の反応焼緒体を得ることができた．詳

細は現在検討中であるが，ここに記しておきた
い．

　　　　　　　　参　考　文　蹴

　ユ）長島隆，カ破睦和，田申英彦，猪股吉三三，窯業協

　　会誌11，〔9〕5玉ユ（ユ980）．

　2）猪股吉三，田申災彦．窯業協会誌86，〔9〕435

　　（1978）．

　3）　　I（．R－Jack，J，Matel＝．Sc三．，　11　王135　（王979）．

　4）　U．S．Pat一工，546，928、
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4．窒化アノレミ ニウム焼結体

　窒化アルミニウム（AlN）は2000℃近くの商槻

まで安定で高温強度も高く，化学的耐性にも優れ

ているため耐熱材料として有用と恩われるぽかり

でたく，熱伝導性の高い電気絶縁体としても有用

と考えられている、

　しかしながら，現在までほとんど爽用に傑され

ることがなかったのは，高純度原料の入手が困難

でその性質が十分に調べられていたいこと，不純

物鐙の制御が不十分でその影響がよく知られてい

ないことによる．AiNの優れた特性を高温構造

材あるいは熱伝導栓材料として利用するには，高

純度，高密度の焼緒体が要求されるがA1Nの焼

緒性が低く，高純度で高密度た焼緒体の製造’技術

が開発されておらず，特性の研究も十分にはたさ

ていたい．

　A1Nの高純度化に関して閥題’となるものに，

原料の合成あるいは粉砕遜程などで入るSi，Fe

等の金属類の他，酸素あるいは炭素成分がある．

特に酸素はアルミニウムの強い織酸素性のため合

成過程から混入するほか，粉砕工．程など微粉末を

大気申で敢扱う際に空気中の瀧気と反応して吸収

され易い．この様に吸紋され易い酸索はA1Nの

焼結を著しく促進する効果をもち亙），また焼結体

の特性に強く影饗する．

　A1N焼結体の製造方法として反応焼緒法2）・君〕，

冷閥プレス成形一焼織法｛）’；）’苗〕，ホットプレス

法7）ならびに各種の添加物を利凋する方法が試み

られている．j

　A1Nの単味組成の焼繍体に関する先駆11棚子究

にLOngらおよびTay10rらのものがある．
Longら｛〕はアーク法で作った商純度のA1Nを用

い，瀞水沃プレスー焼絡法により梱対密度60㍗82

、％の雛繍体を得て，舳げ強度，熟伝導率，電気抵

抗，耐酸化性等ク）講特性を測定し，概1げ強度とし

て80MPa（室綴）を拳浸告している．Tay1orら7）

は金煽アルミニウムにフッ化物を添加L窒繁吟1

で加熱窒化した塊を粉砕する燦仰≡を繰り返して

得たA1N粉末を，淑度2000℃，圧力35MPaで
ホットプレスしオ目対密度198％の焼緒体を得て

LOngらと同様な測定を行なった、彼等の報告し

ている戯げ強度は270MPa（25℃），ヱ90MPa
（1000℃），130MPa（！雀00℃）である．

　その他米屋らは微粉砕したA1Nをノ三漕い添加物

なしで通常焼緒法で焼繍体を作り，幽げ強度至30

MPa（室淑）を報沓している量川．しかし，微粉

砕する際に混入し易い酸索鐙については記救され

ていない．

　A玉Nは他種の耐熱材料と組含せた複合材料と

しての闘発も期待されている．Y．O。呂）及びY．O。

とSiO・躬）を添加した焼緕体では，その舶げ強度

はそれぞれ300MPa（室混）および450MPa（室

淑），500MPa（1200℃）と報告されている．　さ

らにはA工Nを念む系としてSi筥N。一A1N－A1望O。一

SiO。系の焼緒体が広く研究されている．

　A1Nは前述のように不純物として酸棄成分を

含む場禽が多いが，A1N中g酸素成分はA1Nの

焼緕助剤とLて極めて有効である．ここでは主と

して酸素成分としてAl．0。を添加した系の焼緒

と焼緕体の強度について述べる．

　4・1　アルミナを添加した窒化アルミ

　　　　ニウム焼結体申の結晶相

　高純度のAlN，特に酸素成分を含またいA呈N

の合成は困灘であり，その粉末は概めて焼緒し難

いリ．　しかし，互重鐙％以上の酸素（アルミナと

して1モル劣以上）を含む粉末はホットプレス法

によって比較的容易に棚対密度99％以上の高密度

な焼結体とすることができる王o〕．A1N粉末の多

くは0，5～！0重鐙％の酸素を禽み，その盤は平均

粒径の逆数と比例1灘係にある主〕．原料として遜常

利燭できるAIN粉末は平均粒径と酸素含有搬1川〕

から討算すると，その表繭を50～100Aの非脇質

の酸化物鰯で1■漠われているとみたされる．

　この表痂鰯はカロ熱によってコラソダム脳とな

る閉1A1N粉末の表蘭に分布する酸化物鰯，ま

たは添加剤アルミナは焼緒過程でA1Nと反応

して香種の酸窒化アルミニウムを生成する、

A亘N－AI203系の混含粉末をホットプレスする際
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各種A1Nの擬多彩の計算組成と利拙温度域

　　　30　　40　　50　　60　　70
　　　　　　　　　　2田（K苗Co）

　図2　A1N（a〕，擬多形27R（b）および21R（o），

　　　　スピネル（a）のX線圃扱関

に析出する結農欄の析出条件をX線圓折法に二より

検討した緒果，1650℃以上でスピネル形の酸窒

化アルミニウム（AlN・1．8～5Al．O。，以下スピネ

ルと略記）が生成L，こ二のスピネルは王850℃以上

でA1Nと反応して5種類のA1Nと類似Lた構
造をもった一群のAlNの擬多形2Hδ，27R，16H，

21R，12Hを生成することが明らかとなった．各

撮度でホットプレスしたA王N焼結体1†1に現われ

る結晶掘とそれらの計算組成を図1に示す．1采12

にAユN，擬多形27Rおよび．2！R，およびスピネ

ルの単一榔こ近い焼結体の粉末X線回折関を示
す、混含粉未を加熱していく過程で最初に析出が

みられるのはAl“5A1．Oヨに近いA1N成分の少

いスピネルである．この系のスピネルは広い組成

範囲をもつが，温度の上昇，時閲の経過に従って

A1N成分のより多い組成に移り，ぽぽA1N・
2A1皇O彗の組成に近ずく．1850℃以上ではA1Nの

擬多形の析出がみられるが，A且。O茗5モル劣以上

の添加の場合，最初に生成するのは最も長い剛UJ

構造をもつ27R形であり，添カ瞳！2．5モル％以

上の場念この27Rはスピネルと反応して時問の

縫過，搬度の上昇，添加最に応じて次第により短

周期の，酸素成分のより多い構造に移行すること

が認められた13〕．A呈。O。添加最が2．5モル％以下

の場合には，王900℃以上で2Hδ構造の繕晶の析

幽が認められた14〕．

　これら擬多形のうち2Hδは細かい粒状とたり

A王Nの粒界にみられる．27R，21Rは板状また

は棒状に発達する．これら焼結体の破面のエッチ

ソグ面を図3に示す．（乱）はAlNと2Hδ，（b×o）は

A玉Nと27Rである．

　4．2　焼結体の強度

　近年A三Nを構成成分として奮む窒化物ないし

酸窒化物，たとえぽA工N－Y20畠系，A1N－SiOr

Si茗“系たどは耐熱性構造材料として広く注目を

集めている．前節ではA1．O。の添加がA…Nの焼

結を著Lく促進することを述べた一この様に高密

度化した焼緕体の1500℃凌での曲げ強度を測定

L，A王。O。の添加効果を検討Lたio川〕・15〕．

　酸素含有量王．92重最％，平均粒径5μ㎜の市阪

のA1Nと純度99，9％以上，平均粒径0．2、〃mの

アルミナを使用し，A1N中の酸素成分はアルミ

ナとLて計算して全体のアルミナ最を2，5，5．0，

8．75，12．5，！6．8および66．7モル％となるように

アルミナを添加し，湿式ボールミルで十分に混合

した．酸素量の少ない試料は，上記A1N粉末を

黒鉛ルツポ，窒素気流中で1850℃及び王900℃で2

時間加熱処理Lてアルミナ盤1～2モル劣の粉末
とした．
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耐熱構造材料の焼結加工法に関する研究

（囲〕 （b）

　　　　　　　　　　　　　　　（o）

2．5％A11O茗，2000℃（乱），5モル％A120ヨ，1900℃（b），12，5モル％A1雪03・ユ900℃（o）

　　　図3　A1N焼結体破面エッチソグ面の走査型電予顕微鏡写真

　混合粉末約359をBNを塗布Lた内径50mmφ
の黒鉛型に均等に入れ，20MPaの加圧下，窒素

気流中で高周波加熱をした．1600℃ないし2100℃

の各温度まで20℃／minで昇温L，その温度で

1時問保持した．ホットプレス後約50℃／minで

炉中で放冷Lた厚さ約5mmの円板試料より4×

5×50mmの角柱6本を切り出L，各面を4000番

SiCで研磨し熱問曲げ強度の測定試料とLた・強

度はそリブリデソ炉，アルゴソ雰囲気，ホットプ

1ノスLたSiC製の支点を用い，支点問30mmの

3点荷重，1500℃までの各温度，荷重速度0，5

mm／minでホットプレスの際の加圧方向に荷重

して測定した．各円板試料の密度はアルキメデス

法で，焼結体中の結晶相は粉末X線回折法で求め

た．

　曲げ強度の値は2個以上の円板から切り出し

た、2たいし10個の試料の平均値をとった．各試

料は！500℃においてもすべて脆性的に破壊した、
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富・脳，○・1・の擬鰍⑳㍍㍗野劉ヒ

1ヌ14 2000℃（a）ならびに1900℃（b）でホットプレ

スしたA－N－A1呈Oヨ系混含粉末の組成と

室温ならびに1300℃の1揃げ強度および緒

各強度の汲淀値の標準偏差はA1・03の少ない場

合を除き10％以内であった丑彗）．

　Al．O。約！7モル％までを添加し，2000℃でホッ

トプレスした試料の室搬ならびに1300℃の曲げ強

度及び試辛1沖の緒晶棚を図4（品）に示す・Al・03

2，5モル％の粉末から得た試料はX線的にはA㎜

単一棚から成るがエッチソグ面には擬多形2跡

が認められた．A1203添カ瞳の増すに従ってA1N

の擬多形が増カ薄し，16．8モル％添加の場含は27R

擬多形の雌一欄となった．Ai2031モル％以上を

添加した混合粉末は禍対密度99％以上にち密化す

るが，焼結体の強度は2％以上の添加により著し

く向上したlo）．室綴の曲げ強度はAl．O．2．4モル

％添カ員の場合に最大となり，それ以上A1．O。最・

の増すに従って低下したlo）．AI20．Z5モル％の

王3C0℃におげる噛げ強さは室温のそれより低い

が，5～！0モル％添加の場合は室温の強度より高

い．Lかし，夏0モル％以上の添加では高温での強1

度は急激に低下した．A至。O．！0モル％以上の組成’

に対して2000℃のホットプレス綴度は必要以上に

商く，過剰の擬多形が生成し，粒成長を伴なうこ

とが強度低下の原閃とみられる．焼緒体中に析出

する擬多形は図3にみられるように棒状または板

状に発達する．

　混合粉末を1900℃でホットプレスした試料の室．

温ならびに1300℃の噛げ強度および試料中の緒晶

相の割禽を図4（も）に示す．結晶組成はA工Nと

A玉Nの擬多形が混在Lており，Ai．O。最の多い

場含は少盤のスピネルも共存Lた・室温の強度は

A1203の添加に従い僅かに低下・煩向がみられる．

1300℃における強度は室温のそれより高く，16モ・

ル％までの添加では大きな変化はみられなかっ

た．しかし，たとえぽ12．5モル％添加の場禽の・

1300℃における強度はホットプレス後の熱履艇に

よって大きく変動する．これはA王Nの擬多形が一

1800℃附近でA1Nとスピネルに分解することに
原因する1；〕、上記A1．0312．5モル％の渥含粉末を

1900℃で1蹴；1肋ツトプレスした場合，焼結体巾

のスピネルの大郁分は擬多形を生ずる反応の未反

応物であるが，一都は一」…L生成した擬多形が分解

したものと考えられる．ホットプレス後100℃／

m1nで冷却した場禽はA1Nと擬多形とのみから・

なる焼結体と同じ粉末をホットプレス後30℃／

狐inで冷却した場合は，僅少であるがスピネル

の1亘断が認められることがある．また，全体が擬

多形からなる約39の焼緒体を窒素囲気中王800℃

に！時間保持した場舎は，すべてがAlNとスピ

ネルに分解した．焼結体中で低密度の擬多形から

高密度のスピネルが析出する場含，強度への影響．

が予測される．A1．O窩12．5モル％添加の焼結体の

一38一
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王300℃における鮎げ強度は平均強度が300MPa

および約500MPaの2群に分かれ，それぞれの

バラツキは大きかった．煎老の焼結体ではスピネ

ルの回折強度が擬多形のそれよりも強く表われて

いるに対し，後者ではA至Nと擬多形が主体であ

った、図4（b）の！900℃でホットプレスした焼結体

の王300℃での曲げ強度はスピネル最の少い一群の

値である．図4（も）の焼繕体の1500℃での幽げ強度

はそれぞれ王300℃での値とほぽ等しい．

　A1N－A1．O。系のいくつかの焼結体の幽げ強度

の温度依存性を図5に示す．Al．O．2．5モル％添
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恕
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焚
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図5　アルミナ添加盤（モル％）及びホットプ

　　　レス温度の災なるAlN－A王20。系焼緒体

　　　の融1げ強度の温度依存性

加で2000℃でホットプレスした場合は，X線的に

A1Nであって第2相は認められない．この焼繍

体は室混での強度は今回の実験では最高の強度を

もったがn00℃以上では低下した、原料A呈N中

の不純物濃度はA1．O。にくらべて高いため，

界に集中する不純物濃度がA1203添加盤の多い

ものにくらべて高いためと考えられる．この試料

は室～駁におし・ても羨暮温におし・てもともに斗並界警胴孔

をする（図3（a））．

　A至20312．5モル％添加の粉末を！800℃でホット

プレスした焼結体はA1Nとスピネルから成って

おり，その強度は1200℃までは一定であり，より

高温では僅かに低下する．岡じ粉末を1900℃でホ

ットプレスLた場合はA王NとA玉Nの擬多形と

少最のスピネルから成り，室混での強度は大きく

ないが，1王00℃童では温度の上昇と共に強度を増

し，王500℃まで低下はみられない．室温では大都

分が粒内破壊するが，高撮では粒界破壊も起こ二

る、A呈。O．8，75モル％添加の場含も，12．5そノレ％

の場合とほぽ岡じ温度依存性を示L，これらの焼

結体は1500℃で約δ00MPaと本実験では最も高
い強度を示した、

　A1Nの擬多形娘一相から成る焼結体の強度は

約300MPaであったが，王500℃までほぽ一定で

あり，高温での低下はみられなかった．A1203が

66．7モノレ％で焼結体全体がスピネルから成る場合

も1司様に，強度値は高くないがその強度は1500℃

まで維持された．

　ここで得られたA1．O呂12．5モル％添加，1900

℃ホットプレスの焼結体と他の高温材料の高混臨

げ強度を比較し図6に示した．A王N－A1．03系焼

1200

i　ooo

o、

葦800
」輿

血　600

400

200

　　　　　＼』H．P．，S；．，N■十Y．O。　　＼

＼

H・P・・＾lN＋Y．O．1＋SiO．　　　　　　P－S、，SiC！ノ

　　　’！1’一11＼　　　　！／

　　　　　　　　　500　　　　　　　　1000　　　　　　　　150

　　　　　　　　　　脇　贋　（℃〕

　　図6　本研究で得られたA1。〇一2．5そル％添

　　　　加，ユ900℃ホットブレスAlN及び各穫

　　　　焼縞体の商混舳げ強度、Y宣Oヨ添カ賢のホ

　　　　　ットプレスSi茗N’“〕，常五E焼緕SiC1η，

　　　　　およびY．O茗十SiO里添カロのホットブレス

　　　　A王Nヨ，

緒体は低温域の強度はやや劣るが，王500℃近くの

高温域に優れた特性を持つ．
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5．炭化けい素の焼結および焼結体

　この特別研究を開始した時点で後述する様に

G．E．杜はβ一SiC粉末に少量のほう素と炭素を添

加してSiCを焼結させる技術を開発し，カーポ

ラソダム杜では，α一SiC粉末を出発原料とする同

様な手法を発表していた．無機材質研究所では，

共有結合性物質の焼結を検討する為の好例として

SiCの結晶粒界に研究の手を拡げつつあり，アル

ミニウムを徴量固溶したSiC粉末の易焼結性に注

目していたので，この二つのテーマを中心にSiC

を研究した．

　5．1粒界エネルギー

　物質が焼結あるいは接合するかどうかは，そう

することによって表面あるいは表面近傍に蓄積さ

れているエネルギーの放出が可能か否かにまず依

存する．拡散も焼結には重要な関りをもつが，共

有結合性の大きいSiCやダイアモンドの様な物質

の場合には粒界の形成によって表面エネルギーの

緩和が期待できない可能性もある・以下に述べる

のは，高純度（結晶中の不純物濃度，1017／cm3

程度）なbicrysta1を用いてα一SiCの（0001）

粒界について得られた知見である1〕。

　図1に示したX線回折写真は，2つの6H形
板状結晶が，それぞれのa，b軸を約1ゴ回転さ

せた状態で（0001）面で接合したbicrysta1から

得られたものである．ほぽ同様な接合状態にある

bicrysta1に関する結晶学的な考察は既に末野等2〕

によって検討されていて，この接合では結合手の

対応度は高くないカミ，偽対応を容認すればユん。の

偽対応として取り扱うことができるかも知れない

との気付きを報告している．

　表1は，前記した（0001）面の回転中心を一組

の結合手に一致させた場合に得られる結合手の一

致度の比較的高い回転角を一致度の高い順に整理

し，20番目迄を記したものである、表1には16番

目に一致度が高い接合として図1に示した1ゴの

＼

表1比較的一致度αの高い回転角θに

　　関する計算結果，（h，k）は一致

　　　をみる格子点に対応

No、申　　　　（h，　k）＊＊　　　　　θo申幸＊

〆　　　　　　　　　　　　’㌔

　　　　／　土

図ユ　高純度bicrysta工の一例，

　　の接合

＼　　　㌔・・㌔

㌔

回転角約1ゴ

　　　　　　（1，3）　　21，79　　0．1429

　　　　　　（1，4）　　27，80　　0．0769

　　　　　　（2，5）　　13，17　　0．0526

　　　　　　（1，6）　　ユ7，90　　0．0323

　　　　　　（3，7）　　　9，43　　0．0270

　　　　　　（1，7）　　15，18　　0．0233
　　　　　　（3，　8）　　　　　　　ユ6，43　　　　　　　0．0204

　　　　　　（4，9）　　　7，34　　0．0164

　　　　　　（2，9）　　24，43　　0．0149
　　　　　　（1，9）　　1ユ．64　　0．0137
　　　　　　（3，10）　　　　　　26，01　　　　　　0．0127

　　　　　　（1，10）　　10，45　　0．C110

　　　　　　（5，11）　　　6，01　　0．0110

　　　　　　（3，11）　　29，41　　0．0103

　　　　　　（2，11）　　19，65　　0．O097

　　　　　　（5，ユ2）　　10，99　　0．0092

　　　　　　（6，13）　　　5，09　　0．O079
　　　　　　（1，12）　　　　　　　8，61　　　　　　0．O075

　　　　　　（4，13）　　　　　　25，04　　　　　　0．O075

　　　　　　（3，13）　　　　　　　25，46　　　　　　　0．O072

　ホー致度の高い順に示した。

榊一致をみる代表的格子点，末野等の結果2〕に準じ

　た。

＊榊　θはO～30。の間で示してある。
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表2　単純な化含物にみられる四繭体角の歪畠〕

CompouEd　　　　　bond　angle Compound　　　　　　　bond　angle

CH君F　　HCR
　　　　　を云CF

CRヨCl　　HC淡

　　　　　HCC1

CH彗Br　　HCH

　　　　　HCBr

CH3I　　　ξICH

　　　　　河CI

CF3I　　FCぎ

　　　　　FCI

CF3Br　　FCF

　　　　　FCBr

CC王3F　　　C1CC…

　　　　　C三CF

CBrヨF　　BrCBr

　　　　　BrCF

108．45。

ユ玉0．47＊

ユ10．90＊

i08．O

11ユ．62＊

107．23

11ユ．85＊

ユ06．97

108．2

1ユO．7王＃

109．5

109．44＊

1王ユ

107．89＃

1王4

104．44＊

S蝋F

S蝋C王

SiH苫8r

SiH苫I

S1HF茗

S1HBr。

SiFヨ8r

S1C1．Br

HS三H

HS豚
HSiH

忍SiC－

aSiH

aS三Br

HS膿
資SiI

FSiF

KSiF

8rSi3r

RSiBr

茅SiF
FSi3r

CISiC1

C－SiBr

三09－3。

正09．64＊

110．2

108．73＃

111．3

1C7．57＊

ユ09．9

工09．04＊

！08．3

王10．62＃

110．5

108．42＊

工10．42＊

工08．5

111

107．90＊

＊他のデータから計算

接合が現われている．

　この11。の接合の一致度は0．92％である、つま

り，結合手の方位と位置に完全な一致が得られた

場合にしか，Si－C結含が形成されないとするな

ら，この粒界では，粒界に存在する結合手の0．92

劣が狂常な結含を形成し，他の緒合手は，遊離結

合手として粒界に残存することになる・この様な

状況では，粒界を形成した2つの（0001）面の表

爾エネルギーの0．92劣が緩和されたことになる。

　S三C緒晶帝では，SiとCは互いに相手と囚繭

体形の緒合を形成しており，緕合角は，理想角度

10ヅ28’に極めて近接している．しかしながら，

薙純なCH．一形の化合物や，有機化含物の囚繭体

結合角には，立体障審や結合状態を反映して碗記

理想からのずれを生ずる場合がある一表2はC民

形化合物の［災晒体繕合角に関するデータを化学便

覧茗）から引用し，必要な角度を計算整理した結果

である、表中の化含物の緒合がSi－Cのそれとは

異なるから，単なる参考データにすぎないが理想

角度（109㌻8’）からのずれで約ポまでの値が爽

現している．この事実は，先に述べた（O001）面

の接合によって形成される粒界に二於ても比較的精

密に粒界エネルギーを算出しようと試みるのであ

れば，緒合角の歪，あるいは原子閥距離のずれと

締合エネルギーとの関係を明らかに・する必要があ

ることを示している．

　この関係は判っていないが，例えぼ，繕合角の

歪と，繕合エネルギーとの関係を，直径dの2つ

の球体が，全く重畳した状態から互いに離れる迄

に示す球体の申心間腋離と璽畳体積との関係ある

いは，球体が互いに接角虫を保っているか否か，つ

童り1か0かの関係で表わされるとしよう．そし

て適当な直径を有する球を（0001）面の各繕合手

上に置1いてどこかで回転中心を一対の緒禽手と一

致させて回転し，注園する頒域でどの程度の利得

が生ずるのかを，球の璽掻体稜と球体の総体稜と

の比（Case　A），あるいは，接触を傑った球の数

と球の総数の比（Case　B）で表わしてみよう．

　この場含，便宜的に球の巾心とSiあるいはC

原子とば，理想約な四繭体角を形成するものと

し，球の直径δをSiCの最近接原子閥距離との

此で表わすと，粒界に約1，O00個の球体を配した

許算総巣は，図2の様になる．図の縦軸は，先に

記した利得で，粒界で全ての縞含手が一致した揚

含を至としてある．櫛触は回転角だが，理論約に

O～6ぴの閥で得られる結果は3ぴを境に対称と
なる．

　図2の縞果は，無眼格子に関するものでないか

ら，必然約に表iの結築とは逮っている．先に述

べた11。附近のピークは，図に示さなかったが，
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　　　　　　　　　が繕論できる．つまり，SiCの平均的（000王）粒

　　　　　　　　　界のエネルギーは（0001）表面のエネルギーの

a；O．06

棚瓜凡パ∴．

』蟹

哀
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0．】
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　　　’　■　　　　　　一，　　　　I　　1　　　　　　　’　1
　＾　　　　　　　　　　　、

　0　　　　1び　　　　2び　　　　鮒
　　　　　　　鰯　転’角
図2　回転角と勉応度の関係（本文中Case　A

　　　を一歳線で、Case8を実線で示した）

CaseAではα＝0，20では消減することが判

っており，CaseBではd二0．王Oで消減してい
る．

　王ゴ附近の接倉の一致度は確かに低いが，ここ

に述べた例の他にも1例が報省されている2〕ので

この様な接含が生ずる必然性が何かある’訳で，そ

れは，例えぼ，図2に示した様なグラフにこの角

度で結果約に極大を与えるようなものでなけれぱ

ならない．従って粒界形成による利得を関2の様

に想定すれぽ，dはCaseAの場禽O．20以下，

CaseBの場合0．10以下でなけれぼならない。

　CaseBのd・＝O．王0の状況は図2に二示されてい

るが，多くの回転角では利得はかなり小さいこと

が判る．図転角0～30。までの平均的た利得は，

CaseAのdコ0．20の場・含5．56劣，Case　Bのd

工O．10の場合5．92劣である．

　この利得は，いわぱ隈界値を示すもので，SiC

の（0001）粒界の平均的な粒界の形成による表面

エネルギーの緩和は6％を越えないであろうこと

王．88倍以上となることになる．SiCの粒界エネル

ギーがこの様に大きな値となるのは，共有結禽4｝

の成立の際，緒合を一形成する原子間の距離や緒合

の方位に大きな制約を受げるからで，金属緒含

性やイオソ結合性の大きな物質と異たる点であ
る．

　SiC緒禽にもPa泌ng5）によれぼ10％程度の

イオソ性があることになるが，粒界での寄与を評

価する適当な方法がみつからないことと，影響が

小さいと考えられることから，煎記した取扱いで

は無視した．先に平均的な（0001）粒界のエネル

ギー至．88Gsv（Gsポα一SiCの（0001）表面ない

し，β一S三Cの（王11）表面のエネルギー）は，こ

れよりは小さくなるまいという1つの隈界値であ

ることを記した．ごく虜然に考えれぱCaseAで

d鶯0．10，Case　Bでd＝0．06程度にとるのが妥当

と思われるがこの場合に同様にして算出される平

均的（0001）粒界のエネルギーは，王．94Gsv程度

になる．

　これまでの議論は，理想約な（0001）粒界に関

するものであったが，SiCのBase繭は極性を有

するから一般粒界で（0001）粒界を論ずる場含に

は，同じ極性を有する繭（例えぱSi繭とSi繭

の接含）の接含もあるだろうし，粒界の両表繭の

闘隔が理想位置からずれる場含も生ずるだろう．

これらは全て粒界エネルギーを商める要困であ

る．α一SiCの（0001）表面が，S麦C結艦の低指数

面の中で最もエネノレギーが低く，結合手の対称性

の蔦い面であるこ1とを考えれぱ邊〕，SiCの一般粒

界では，粒界の形成による表繭エネルギーの緩和

は殆んど期待できないであろうことが容易に推測

される、

　ここで，この碩で得られた知見と焼繍との関り

を一般膚勺に述べておこう．焼緒は粉体粒子を焼き

圃めることであり，一一般にこの過程を遜じてかさ

密度も増大する．粉体が焼繍し，高密度化する為

には，粉体粒子（］般に緕鰯粒）を椴成している

原子が移動（拡散）し，粒子閉にすき間がなくな

る様に蒋配列しなけれぼならない．初めにあった

粉体粒子閥の空隙はこの拡敵によって’埋まり，新

たに配列した粒子閥には粒予境界（粒界）ができ

るのである．この焼繍が遊行する為には，次の2
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つの条件が満たされる必要がある・

　①粒界の形成により，粒子表面のエネルギー

　　が減少すること．

　②原子が十分な速度で拡散し得ること．

　このうち②は温度に関係している。一般に融点

が商い物質には高温が必襲である一①は，棚異な

る粒子の2つの結晶函が接着するかどうかの問題

であり，物質を構成する原子間の緒合の種類で状

況は異なる．金属結合では，この緩和は比較的容

易で，結晶函の組み合せにもあまり影響されず1

焼結も起りやすい一イオソ結合の場合には，互い

の結晶繭の問に引力が働らく条件下で緩和が起こ

り，両表函は装合する．この項の前半で述べた実

験事実は，ダイアモソドやS呈Cの様に共有結禽性

の強い物質の場合は，一般に①の条件を沸たさな

いことを示している．

　実際，高純度な徴粉末を成形し，2000℃附近の

高温下で加熱しても，収縮は殆んど認められない

のが普通である．この遇程で徴粉末が保有する表

面エネルギーの放出のため粒成長（微粒子が他の

徴粒子の消減で粒子径を増大させること）は起る

が強度の発現は微弱である．

　2000℃附近で粒成長が認められる事実は，S1C

に関してこの温度が②の・条件を満していることを

示している．つまり，SiCが難焼結性を示すの

は，①の条件を満たさないためであることが，こ

の様な実験事実から繕論される訳である．Si．N。

や前述したA1N一の難焼結性も，ここに述べたの

と基本約に同じ理帥こよるものであろうと考えて

いる．もっとも，これらの物質は，いづれも，

SiCに比ベイオソ性が大きいからここに述べた様

なモデルをそのままあてはめることには閲題があ

るカ・もタ肩れない．

　SiCを始め，これらの物質の焼繕に焼結助剤の

添加が必要なのは，まづ前記①の条件を満すため

であるとの認識は重要である・焼結助剤として加

えられた元索は粒界に介在し，粒子問の緒含手を

仲介する働らきをし，結果的に粒界ニネルギーの

緩和（あるいは強度の発現）に寄与しているもの

と考えられる．
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　5．2　焼　　結

　前節で述べた理［自で高純な炭化ケイ素（SiC）粉

末は単味では焼結しない・ポロン（B）と炭素（C）を加

えることによって，S1C微粉末が焼緒することを

発見したのは，1974年，S－ProchazkaDである．

BとCとを焼結助剤とした時のSiC粉末のち密化

機構は完全に理解されていない・S・PrOchazka一〕

はBが粒界エネルギー（γ暫b）を…ドげ，Cは表面

エネルギー（γsv）を上げ，γgb！g筥vの値がゾ百

より小さくなって，ち密化が可能になると考え

た、一方，C．Greskov1ch！〕らは．Bが焼結時に

表面拡散を抑え，粒成長を防止することによって

ち密化すると述べた。長谷ら茗〕は添加物が粒界に

存在して，粒界相の物質輸送によるモデルから初

期焼結を説明している．S主C粉乗のポリタイプに

かかわらず，C存在下では，Bの化合物，B．C，

BN，BPなどは焼結助剤として有効である’）．

　S．Prochazka以前にもSiCの焼結は検討され

ており，R，A．A呈三egro盲）らはAヱ，Feなどによ

る加圧焼結から，1350℃で約490MPaの強度を

持つ焼結体を得た．F．F．Lange｛）はA1．O。によ

る加圧焼結を行なったが，A1呈03が粒界相として

存在することを報街した・また，日日申ら了〕はS1C

とA1Nの固溶関係を利用した焼結法，長谷ら呂）

が，Aユを含有し，ポリタイプ2Hを含むSiC紛

末のB添加による焼結を，コッポラピ〕がA鵬。

添加によるSiCの焼結法を報告している．このよ

うに，SiCの焼結には，CとBあるいはA王が助

斉竃として有効である．著老ら1む）もAi－B系がよい

焼結助剤である嶺：を見い出している、

　S呈C粉末のポリタイプに関しては，β→α転移

のエネルギが利用できるから，β一SiC粉末が焼結

しやすいと言われる．しかし，粒成長を考えると

一般に正しいとは考えられない．現在，］二業的に

S量C焼結体を作製する時には，α一SiC粉末を用い

ることが多い．α一SiC粉末は研磨材用のSiCを
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粉砕，精製して焼結用粉末にしたもので，原料や

粉砕遇程からFeやA至を取り込みやすい．これ

ら，特にAlは粉末の焼結と高温強度特性に多く

の影響を与えていると考えられる．

　本研究は，SiCにC，BとA1とを加えた系
で，ホットプレスによる焼繍を検討したものであ

る、C－B－A王系添加では特にA至添加の効果に注

目した．突際には，AlとBをなるべく微最で，

しかも添カ竈方法を変えて焼結爽験をした．その概

様は以下の通りである、

　①β一SiC粉末にC，A1．C。とBを，添加最此

を変えて加え加圧焼縞した．

　②β一SiC粉末をSiまたはSiO。から合成し

た．禽成脚こBとA1を添加し，得た粉末を加圧

焼絃した．

　③A1を含有する市販のα一S1C粗粒を粉砕，

精製し，一部にBを加えて加圧焼結させた・

　本節では焼結実験と結果を主に述べ，次節で焼

結体の高温強度について述べる．

　5．2．1研究方法

　S量C粉末の調製と加圧焼績方法

　用いた粉末は5種類で，各々B－1，B－2，B－3，

A－4，A－5と記し，作製方法は以下の様である．

　（1）B一王　損斐州電工㈱製べ一タラソダム市販品

で，平均粒径はO．垂2μm，ポリタイプは3Cであ

る．

　12）B－2およびB－3カーポソブラヅクをけい

化して得たSiC粉末で禽成時にBとA1を添加
した．粉末B－2では，カーボソブラック（三菱

化成，MA－600D）とS1（窒素，純度99．99劣）

にA1．C。とBを加え，アルゴソガス中王300℃で

反応させた．B－3ではブラックとSiO。（富困製

薬，・コロイダルシリカ）にAI．O。（高純度化学，

特級）とB・O・（キシグ化学，ヱ級）を加え！600

℃で反応させた．反応粉末は酸素中650℃で3時

閥反応させて來」反応炭素を除き，フッ硝酸で処理

した．ポリタイプは爾者ともに3Cである．

　（3）A－4とA－5　市飯のα一SiC粒を調嬢したも

のである．A－4は太平洋金属㈱製の研摩用B1ack

SiC粒で，A－5は同電気用E．SiC粒である．SiC

粒はジェットミルで粉砕し，水ひした．これをフ

ッ硝酸で酸処理し，出発原料とした．粒径は，

2μm以下であり，ポリタイプは4Hである．

　用いた粉末5種の化学分析値を表王に記す．こ

のlll・1では粉末B一王がAl，Feに闘して最も高純

度である．B－2，3はS1C合成時にA1，Bをカ竃え

たもので，SiO。とCから合成した粉末B－3が

B－2よりA至を含有しやすく，Aiを1．1王％含ん

だ．Bに関しては粉末に残留しにくいと思われ，

含有最は0，03～O．05％と小さかった・粉末の形状

はB－1～3ではほぽ球状の粒であつたが，A－4，5

では粉砕の為に角のするどいやや板状粒予であっ

た．粉末B－1とA－4の形状を図王に示す・

　加圧焼結

　原料S1C粉末には焼結助剤としてC，B，A1．C。

を加えたCは有機樹脂を炭化して0．5～0．8％カ冒え

た．A1卓C3とBは各々アルファケミストリ杜（純

度98．9％），シュタルク杜（純度98％）製を用い．

O～王．07％，0～0．2％加えた。混合はポリエチレ

1■製ポールミルにヘキサソを加えて湿式で充分行

なった．加圧焼結は調合した粉末259を50φmm

ダイスに入れて，20MPaの圧力，アルゴソ中約

2000℃で30分傑持した．出発原料と添加鐙は表2

に示した．

　粉末B－1を周いた試料No．！～5は，A呈とB

の添加鐙比を変えたものである．試料No．6～7

はA呈とBを含有したβ一S三C粉末の焼結体で，

試料No．8はA至をO．20を念んだα一SiC粉末に二

0．2％Bを加えたもの，試料No．9はA1を
O．96％禽む単味で加圧焼結させた・すべての試料

て’CはO．5～O．8％カロえた．

　加圧焼緒した試料は一部を破断させ，SEM観

表・1　SiC粉末の化学分析（■璽鐙　％）

　No．　　　　　　　遊離C

B　一　王　　　　　　　0．ユ4

B　－　2　　　　　　　－

B　－　3　　　　　　　　一

⊥へ　　一　　垂　　　　　　　　　　O．！4

A　－　5　　　　　　　　0．04

遊離S1 A1　　　　　Fe　　　　　　　］3

痕跡

O．03

C．03

0．07

O．王2

0，08

0．21

C．1王

O．69

1，11

0，20

0．96

0，05

0，13

0．03

C．05

0．0王3

O．C32

0．048
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B－1　　　　　　　　　　　　　　　　　A－4

　図1　原料SiC粉末の形状，白線＝2μm

　　表2　SiC加圧焼結体
試　料
N。．　出発原料

添加物（重量％）

C　　A王。Cヨ　B

Al：Bの
原子比

　　　　　　ポリタイプ（Wt％）
密　　度　　　　　　　　　　　　　粒　　径
（9！・m君）　3C　4H　6H　（μm）

B－1

B－1

B－1

B－1

B－1

B－2

B－3

A－4

A－5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．8

0．8

0．8

0．8

O
O．24

0，49

0，54

1．07

0．2

0，15

0，10

0．08

0

0．2

O　1100

33：67

60：40

67：33

ユ00：O

3．ユ1

3，10

3，12

3，08

3，09

3．ユ9

3，21

3，17

3．ユ6

100　痕跡
ユ00　痕跡

30　　　40

　　100＊

　　　　100

70　　　30

－　　　　100

－　　　　100

－　　　　100

痕跡

　30

5～15
5～15
5～15
5～15
3～8
3～10
5～10
5～15
3～10

　＊）　4H（10ユ）と3C（ユ1ユ）回析線が分離しない。

察し，粒径のおよその値などを求めた．試料の密

度，ポリタイプ，粒径を表2に記した．

　5．2，2AlとBを助剤としたSiCの加圧焼結

　AlとBを添加したβ一SiCの焼結川

　試料No．1～5に関してであるが，密度は3．10

（97％理論密度）であり，完全にはち密化しなか

った．試料No．！～4は，ほぽ同様な組織をも

ち，約5μm前後の粒子と約15μm程伸びた板状

粒子の集合体でNo．5は約3～8μmの板状粒子

から成る．Bに加えてA14C3を添加すると，Bの

添加量を少くすることができる．Bの量を一定に

してA1．C。を変化させた別の実験では，Bの量

比が増えると粒成長が生じやすかった・試料No．

1からNα5にかけて，等軸型の小粒になる傾

向が認められた．破断面は5．3節の図2と図3に

一部示してある．

　一般にA1を添加するとβ→α転移が促進され

る．この相転移は粒成長が伴うことが多く，転移

したα一SiC粒子は焼結体内で板状に成長しやす

い、A1が存在するとα一SiCの核発生とその成

長が促がされるのであろう．本研究ではA1を加

えるとβ→α転移はやや進むが，粒成長はむしろ

抑えられた．次節で述べるように，試料No．5

が室温から粒界破壊を示すことも考えると，A1

は一部粒界に第2相として存在したと思われる．

　A1とBを含有したβ一SiC粉末の焼結川
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　粉末B－2，3は合成時にA且とBを加えたβ一SiC

粉で，単味で良好な焼結佳を示す．Bの含有鐙は

0．03％と小さいので焼繕性は主にAlによるもの

であり，試料No．6，7は理論密度近くにち密化

した．組織はNo．6がNo．1～4とNo．7はNo．

5と類似する（図2参照）．

　用いた粉末にA王とBがどのような形で存在し

て焼繕に寄与したかは明らかでないが，粉末は酸

処理を施しているので，酸化物や，A1．C3あるい

はA呈一C－B系化合物として存在することは少な

い・しかし，粉末B－3はA1を王．11％と多最に

含むことから，試料No．7ではA1が粒界第2梱

として存在していると思われる．

　α一SiC粉末の焼緒12〕

　A1を含むα一SiC粉末A－4，A－5をカ籔圧焼結

させた結果は表2の試料No．7，8に記した．粉

末A一垂は0，20％のA1を含有し，O，2％のBと

0．8％のCを助剤として焼緒させた．粉末A－5は

0．78％をA旦を含み，0．8％のCのみを加えてカ日

圧焼結ができた・到達密度から考えて，これらの

粉末は焼結性が好いと言える．

　α一SiC粉末がち密化しやすい原因に（1）含有する

A1が焼結を促進する，（2）β→α転移に伴う粒成長

が避けられるからち密化が容易になるこ1とが考え

られるが，本研究では，A1を含有するβ一SiCが

易焼結性を示すことからも考えて，α一SiC粉釆に

含まれるA1が焼結の物質移動を促遮させている

と思われる．

　5．2．3総　括

　SiCの徴粉末は，S．Prochazka’）が明らかにし

たように，Bを0．5劣，Cを1劣前後加えること

によって焼結可能である、本研究ではA1－B－C添

加によるSiC粉末の加圧焼結を検討した．その

結果，A呈を添肋することに一よって，Bの添加最

を減少でぎることが醐らかとなった、また，SiC

粉末含成時にA王とBを添加する実験では，A1

が0．69％，Bが0．C32劣禽有する粉末で焼緒性が

よかった．同様に一，A1をO．2～0，9劣含むα一SiC

粉末も焼緒性は炎好である．このように，A王一B

－C系はSiCの焼繍に関して，非榊こ1有効た助剤

である、

　A三がS三C焼緒に寄与する機擁については

　（！）A1がSiC内に蘭溶し，体稜拡敵を促す．

　（2〕A1の化含物が粒界の第2相として存在し

　　粒界エネルギーを引上げ，物質移動に関与す

　　る．

などが考えられるが，本研究では検討が加えられ

ず，今後の課魑として残された．しかしながら，

次節（5．3）で述べるように，A至を遇剰鐙，例え

ぼSiCへの固溶盤以上に加えると，粒界破断し

やすく商温強度が低下すること，A1－B－C－Si系

には低融点化合物が存在することなどから考え

て，粒界にA呈およびBを含む化合物が存在して

焼結に寄与した可能性がある．

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）　S．玉〕rochazka“Special　Ceramics，vo王．6”　Tbe
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2）　C－Greskovich　and　J．夏。Rosolowsk三。工A狐

　Ceram．SOc．，59336－43（1976）．

3）長谷虞三，鈴木弘茂，窯業協会誌，88258－65
　（ユ980）．

4）3．A－Coppola，M．Srinivasan，K．T－Faber

　and　R．B1．S．Smoak．“Proceeding　of　Interna主iona1

　Symposium　on　Factors　in　Densif三cation　and

　Sintering　of　Oxide　and　Non－Oxide　Ceramics”．

　Tokyc　Institute　of　Technology（工979）p・400－17．

5）　R．A．A11三egro，L．B．Co丈fin　and　J．R－Tinkle－

　paugh，J・Am・Ceram・Soc・，39386－89（1956）．

6）　F．F．Lange，J．Mater－Sci。，10，314－20（1975）．

7）　田申博，ユ1下義広，公闘特許公報，昭52－1405ユ6，

　（ユ977）、

8）長谷東三，鈴木弘茂，井関孝善，窯業協会誌，

　87，576－82　（1979）．

9）　ジョソ・アレソ・コッポラ，カール・ヒューズマ

　クマートリイ，公闘特許公鞭，昭53－1218！0（1978）．

ユ0）　r至一Tanaka．盆nd　Y・Inomata，Yogyo－Kyokai－

　Sbi，87．5垂］一～42　（ユ979）．

ユ1）圧1中炎」彦，瀦股書三，

　88，76－80　（1980）．

12）　H－Tanaka，Y．Inomata，and　｝L　Kawabata，

　Yogyo－I（yokai－Shi．，88，54－56　（ユ980）．

　5，3　高温菌げ強度とクリープ特性

　SiC焼結体の機械約性箪1こ闘して1文，1500℃前

後の高視で高い強度を狩つことが特徴である．B

とCを添加して焼結したS主Cで1文遜常，室瀦で

400～500MPa，！500℃で500～600MPaの強度

を持ち，高温で強度が増加するものが得られる．
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このことは多くのセラミックスが高温で強度が低

下するのに比較して大きな長所である．また硬度

が大きく，化学的に安定で，耐酸化性もよいので

高温材料として有望視されている．しかしなが

ら，Si．N。焼結体に比べると，室温強度が小さく

（Si茗N。の約半分），破壊靱性値が小さい欠点をも

つ．後老はすなわちもろい事であり，強度のバラ

ツキが大きいことと併わせて欠点と言える．これ

らはセラッミックスの言わぼ本質的な性質である

が，SiC焼結体等を応用する時に種々の制隈を与

えている．

　上記の他に，強度に関連したSiCの性質を上げ

ると，次の様なものがある．

　（1）ワイブル係数は10～151〕，（2〕クラックの成長

速度はK・cが3～3．5MN／m3ノ空，25℃の水中で

10一〒～10－4mm／secで，（1×2〕ともにSiヨN。焼結

体とほぼ同等である2）、（3）高温クリープは，1500

℃，150MPaで10■；hr■ユで，Si呂N。より耐クリ

ープは良好であるヨ〕．（4）硬度，ヤソグ率，ポアソ

ソ比は各々，2，000～2，300kg／mm呈（ヌープ硬

度），410～450GPa，0．15前後である4）．

　本研究では，SiC焼結体の強度に関して，室温

から1500℃までの強度，破壊靱性値，高温クリー

プを取上げ検討した．試料は5－2節で記述したも

のを用い，加えた焼結助剤のA1－B－Cなどから

考察を加えた．

　5．3．1研究方法

　試料　5－2節で検討したNo．1～No．8までの

試料を用いた・加圧焼結体は50φmmの円板で

得られるから，ダイヤモソドカッターで棒に切断

し，4面をダイヤモソドホイール（＃325～＃600）

で研削し，一面を研摩した．試料の形状は断面が

3×4mmで長さが30～40mmである、
　強度と破壊靭性値の測定　強度は支点問距離が20

mmの3，1与曲げ試験より求めた．試験温度は室

温，ユ300℃とユ500℃とし，高混の試験ふん囲気

は窒素とした．測定は，イソストロソ万能試験機

（MODEL1123）を用いて，0．5mm／minの一定

ひづみ速度で行った（6章2節参照）．試料の張

力側の破断面をSEMで観察し，粒径と破壊の様

子を調べた、

　破壊靱性値K－cは試料の表面に半円状の切欠き

を入れた試料の曲げ試験からK．oを求める方法4）

によった．切欠きをヌープ圧子で試料中央に入

れ，1500℃でアニールした後に強度試験と同じ方

法で曲げ試験を行なった．

　図1に測定例を示した．K．oは
　　KIo＝（M／Q）σ■す

　　　　σ；強度，a；切欠きの深さ

から求め，試料形状に関する補正（M5））と切欠

きの形状に関する補正（Q4））を行なった．

　高温クリープの測定　SiC焼結体の高温クリープ

測定法は3．2節のSi宜N。の場合と同じであるが，

雰囲気はArとした．試料は5，2節の表2から2

種類No．1とNo．8を選んだ．No．8についてはク

リープ速度の応力依存性と温度依存性をNo．1に

ヌープ圧痕

K］。＝（M／Q）σ～「互

　M；試料形状に関する補正

　Q；切欠き形状に関する補正

試料　　　h　　w　　・
　　　　　　（㎜）　　　（。αm）

c　　　M　　　Q 　σ　　　KIo
（MPa）　　（MN■mヨ／1）

No．8　　　　2，97　　4．08　　113 ユ29　　　　1，86　　　1．47　　　　17．5　　　　2I30

図1　ヌープ圧痕によるKICの測定
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表1SiC加圧焼結体の強度
試　　料
N。．　出発原料

添加物（重量％）

C　　　A1．Cヨ　　B

密度　　曲げ強さ（MPa）
（9／cm3）　空温　1300℃　1500℃

B－1

B－1

B－1

B一ユ

B－1

B－2

B－3

A－4

A－5

O．5

0．5

0．5

0．5

0．5

0．8

0．8

0．8

0．8

0
0，25

0，49

0I54

1，07

O．2

0，15

0，10

0．08

0

0．2

3，11

3．ユ0

3，12

3，08

3，09

3，19

3，21

3，17

3．16

452

550

457

498

469

576

711

646

546

565

439

497

499

555

583

530

704

417

642

589

583

451

363

570・

301

637

27句

室　混　　試料N0．1　　1300℃

　　　　　　　　　　　　室　温　　試料No．5　　1300℃
　　　　　　　　　　　　　　　図2　試料N0－1とNo．5の破断面

ついては温度依存性のみを検討した．　　　　　　　起しやすかった．試料No．1とNα5の室温と

　5．3．2A1－B－Cを添加したSiC加圧焼結体の　　1300℃の破面を図2に示した、No．1は高温で強

　　　　強度　　　　　　　　　　　　　　　　度が増加するもので，破面は室温と／300℃で変化

A1．C。とBを添加したβ一SiC加圧焼結体の強度　　　　が認められず，粒内破壊が支配的である．一方，

　β一SiC粉末にA1．C3とB，Cを加えて加圧焼　　No．5は1500℃で強度が低下するが，1300℃で破

結した試料の室温，1300℃，1500℃の強度を表1　　面は粒界破壊にたった．この傾向は本研究のすべ

のNo．1～5に記した．強度は各3回測定して平　　ての試料で認められ，粒界の強さが強度に影響を

均した．測定値のぼらつきは±！5％程度であっ　　与えており，その影響は高温で著しいと考えられ

た．試料No．1，3，6は高温で強度の低下を示さ　　た一

なかった．試料No．2は1300℃で，No．4，5は　　　SiC単結晶では高温で強度が大きいと言う報告

1500℃で強度が低くなった．試料の破面の観察結　　カミあボー粒内破壊を起す試料では，SiC本来の

果では，高温で強度が低下するものは粒界破壊を　　高温強度の特性が反映され，強度が高温で増加し
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室　温　　試料No．8　　ユ300℃

室　　温

　　図3

　　試料No．9　　工300℃
試料No－8とNo－9の破断面

たと思われる．

　AI．C3とBの添加量比と強度の関係であるが，

A1の添加量が増加すると粒界破壊しやすくなり，

強度が低下する傾向が認められ，A1の化合物ヵミ

粒界に存在したと思われる、

　A1とBを加えて合成したβ一SiC粉末を加圧焼結L

たSiCの強度

　試料No．6，7はβ一SiC粉末を合成する時に

A1とBを加え，それを加圧焼結したものである

が，試料No．6はA1とBを各々0．69，0，032％

含む粉末から得たものである・No・6は室温で566

MPaの高い強度を持ち，高温で強度の低下を示

さない．A1とBが原料粉末と焼結体中でどのよ

うな形で存在するかについて検討できなかった

が，Alの量が少量であることなどから，粒内に

固溶していることが期待される．破面は室温と高

温ともに粒内破壌が支配的であった．

　No．7はA1を1．11％，Bを0，048劣含む粉末

の焼結体で，室温強度が711MPaと大きいが，

高温での強度の低下が著るLい・組織は等軸的な

やや小粒から成る均一なもので，これが室温の強

度が高い原因の一つと考えられる．高温強度の低

下は粒界の弱化によるもので，高温で完全に粒界

破壊を示す．A1を多量に含むことに原因する．

　Alを含むα一SiCの粉末を加圧焼体したSiC焼結体
の強度〒〕

　試料No．8，9はA1を含有した市販のα一SiC

を調製した粉末の焼結体である．No．8はA1を

0，20％含む粒末をC0．8劣，BOI2％添加して焼

結し，No．9はA1を0，96％含む粒末にCを0．8％

加えて焼結したものである．強度測定では，No，

8，9が各々No，6，7に類似した結果を示した．

すなわち，A1の含有量が多い試料で高温強度の

低下が認められた．図3にNo．8，9の破断面を

示す．No．9は！300℃で完全に粒界破壌である．

No・6は粒界と粒内が混合するが破壊の様式は室

温と高温で変らない．A1を多量に含有するこ

とは高温強度特性を悪くするが，0．2％程度含む

時は，その粉末は焼結性が良く，焼結体の強度も

大きく，高温で低下しないことが明らかとなっ
た．

　破壊靱性値（KIC）と強度

　試料No．8，9と，純度の高い6Hタイプのα一

SiC（0Iユ3％A1，0，0ユ6％0）粉末の加圧焼結体

にっいて，K1oを測定した．結果を表2に言己し

た．表には曲げ強度も併記した．No．8，10は高

温で強度が低下しなく，破面が粒内破壌を示すも

のである．No．9は高温で強度が小さく粒界破壌
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　　耐熱構造材料の擁緕加工法に関する研究

表2S1Cカロ月三焼結体の破壊靱性憤

　　試料　　　添カl1物璽壁坐　　　No．　　顯発原料
　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　B

　　　8　　　　A－4　　　　　0．8　　　　0．2

　　　9　　　　A－5　　　　　　0．8　　　　－

　　　10　　　　A－6＊　　　　　O．8　　　　0．2

　＃）　6H型のα一SiC紛末　　榊）　カッコ内はまげ強さ

を示す．Ki。は前者より後者で大ぎかった、No．

9でKIoが大きい窮は，粒界が破壊のエネルギ

の一部を吸収すること，粒界のマイクロクラック

がエネルギを吸収することなどが考えられるが，

詐しい検討はなされていない．

　SiC焼結体では，強度特性が優れている材料で

K1oが小さく，より脆性的であることが判明し

た．このことはSiCを使用する膳に注意しなけれ

ぽならない．

　5．3．3SiC一州。Cジ凪C系の1800℃におげる禰

　　　　　関係邑）

　5．3，2節でA1－B－Cを添加したSiC焼緒体の

強度を歓討した．A呈を含有するSiC微粉末は焼

結し易いが，その加圧焼繕体はA三を1％前後含

む時は商温強度が低下した．さらに，A1を多く含

むSiC焼結体は高温で粒界破壌を示すことから・

A亘一B－C系の化合物が粒界に二存在しやすいことが

推定された．S．Prochazka里）もAl－B－Si－C系は液

欄を作ることを述べている．そこで，S1C－A亘。Cジ

系に出現する欄をSiCの焼緒温度である1800℃で

検討した．

　実験はS呈C（揖斐川電エベータラソダム），

仙C。とB．C（アルファ化学）を所定の最混合

し，黒鉛昏総中で1800℃王O分間加熱した．出現し

K王c（MN／m茗”），まげ強さ（MPa）

　室温　　　1300℃　　　！500℃

2．31（646）淋　　2．2王（704）　　2．46（637）

3．46（546）　　3．46（417）　　3．ユ6（276）

2．30（586）　　一　（699）　　2．44（723）

　　一、lJ・　　　　　　州J㌔‘」官　　　　　　　　　　　　　　　　」｛一〇

　　　　⑧；三800℃で液梱が生成

図4　1800℃におけるSiC－A王・C茗一凪Cの相関係

た梱の岡定はX線粉末1亘蜥で行なった．

　S1C－A王’C呂一B．C系に1800℃で紺現する相を検

討した繍果を図遂に示した．

　Al．C3－S1C上に2つの化合物α一A王。S1C’と

A1’Si2C5が肢峨し，A1ヰC3－B』C上にA1畠B｛C了の化

合物が認められた．α一A1’SiC。はV．J，Barkzac1。）

によって見い出されているが，他の2者は新しい

化合物で，詳細な検討は現徒行なわれている所で

ある、

　この系は新化含物A王呂臥C。付近に1800℃で液

棉が存在する．図4で棒線を引いた所は王800℃で

液棉が存在した領域である．AI呂B．C7化合物はフ

ッ硝酸と反応し，黄色透靱三1な板状でもろい結最で

あった．例えぱ早A蝸。C7と類似の化合物がSiC

焼結体の粒界に存在すれぱ，粒界を強く結ぼない

し，重た融、｛エが低いことから焼結体を商綴で弱化

させると一患妻っれる．

　SiC焼結体にA1を，BとCに加えて添カ賓する

と，焼緒を容易にするが，多盤（ヱ％を超えて）

に加える瑛は高湿強度の点から好ましくない．特

にA三とBを原子鐙比で2：！に加えると低融点

の液梱が生成しやすい1

　5．3．4　SiC加圧焼結体の高温クり一プ

　S三C焼結体の商温クリープに関する系統酌な研

究は多くない．本研究の結果を含めて現在得られ

る実験値から判断すると，S1C焼繍体のクリープ

は他のセラミックスに比べて非常に小さいと畜え

る．例えぱ，王50MPaの応カ下では1400℃で

至01呈hゼ1，王800℃で10－3hr1程度でA1呈O巷焼結

体より2桁ほど小さい．また，Si彗N。焼緒体に比

較してポんo～1ノ帥クリープは小さい．SiCの中で

は反応焼緒体は通常焼緒体より耐クリープ特性が

劣り，組織や不純物によってクリープ速度が異た

ると思身っれる．

　本研究では，2つの異なったSiC焼緒体で王300

℃から1500℃で4、煮曲げクリープを測定した、測
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定方法は2．2．1節のS1．N。の高温クリーブ測定方

法と雰囲気がArであること以外は同じである．

試料は5．2節の表2に示したNo．1とNo．8を選
んだ．No．1はAユを0．王1劣含むβ一SiC，No．8は

A1をO．20％含むα一SiC粉末にCとB0．2％を加

えて焼結したものである．

　クリープ速度は所定の澄度で荷璽後3～4時間

でほぽ一定となり，見かけ」：二は定常クリープが現

われた、応力150MPaにおげるクリープ速度の

温度変化を図5に示した．実線が本研究の結果で

量カミ異なることが考えられる．図5に示した点線

2）はβ一S三C粉末の焼結体で，点線2）は試料

Nα8のクリーブ直線に類似する．このことか
ら，前節で述べた高渥強度と同様に，SiCの高温

クリープはA1などの不純物の含有量に左右され

やすいと推定される、本研究ではA一填のα一SiC

粉末よりB－！のより高純なβ一SiC粉末を焼結し

た材料がより高温クリープ特性がよいことが判明

した．

　試料Nα8についてはクリープ遼度の応力依

存性を求めた．その結果を図6に示した．クリー
蜘冊O岨m　　16邊邊　　14⑪O　　　1旦㎝℃
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Hi1王（1978）．

　M．S，Se王tzer，Bull，Am．Ceram．Soc．，

56（玉977）4ユ8．

　関5　高温クリープの温度依存盗

あり，点線は文献の引用である．引用は図などか

ら読みとったもので正確なものでないI傾きから

求められるクリープの見かけの播性化エネルギー

はNo．8で88kca1／㎜oiであった．

　試料No．8はNo．ユより大きいクリーブ速度
を示した．この養異については，SiCのポリタイ

プが異たること，含まれる不純物，特にAヱ含有

趣

璃

ト
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　　　　図6　高温クリープの応力徴存性

プ速度εの応力指数n，n二（∂亘ogε／∂王ogσ）。，は

各温度で一定ではなく，1320℃ではn二1であ

り，温度が上昇するとは増大し，1505℃でn二2

であった．応力指数nがユまたは2からは粒界が

作用するクリープ機構が予測されるu〕．本実験の

クリープの活性化エネルギー88kca1／mo1はSiC

巾のSi又はCの体稜拡散係数のそれ（140～300

kca1／㎜o1）1坦〕より小さく，P．L．Fransworth

らωの求めたCの粒界拡散係数の活性化エネルギ

ー73kca1／mo1に近い．肝answorthらは，A1

を1I6％とFeをO．98％含むα一SiC焼緒体のクリ

ープを検討し，応力指数王と活性化エネルギー73

kca王加01からクリープを粒界拡散モデルで説理

した．試料No．8では応力指数が粒界拡敵モデル

に商温で一致しない．本研究では詳しい検討がな

されなかったので，明確な結論を艶すことができ
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ないが，S三C加圧焼結体において粒界が高温クリ

ーブに影響を与えていることが推察される．
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6．試作装置の概要

　この章には，この特別研究で試作した加圧焼結

装置（52年），高温曲げ試験機（53年），高温クリ

ープ測定装置（54年）およびガス圧焼結炉（55

年）のそれぞれの概要を記し，将来同様な研究を

志す研究者の参考に供したいと思う一

　6．1加圧焼結装置

　粉末原料を成形，加熱して得る焼結体は粉体，

薄膜，単結晶，融体等多くの無機材料の利用形態

の中で最も広く用いられているものの一つであ

る．しかし，粉体の焼結性は各物質によってそれ

ぞれ異なっている．窒化物や炭化物には高温領域

において優れた機械的ならびに熱的特性を持つも

のがあるが，これら非酸化物には難焼結性のもの

が多く，それらは純粋組成での普通焼結法では充

分ち密な焼結体が得られない．セラミックスのも

つ機械的性質はその空孔量，焼結体中の不均質，

介存物，粒界の性質，粒径等で強く影響される・

これら非酸化物系セラミックスをち密な焼結体と

するために一般には焼繕助剤を添加し，雰囲気制

御法や加圧焼結法などが行われている一

　加圧焼結法では，無加圧の場合に比べ高密度化

が容易であり，焼結性の低い物質の焼結を可能と

圭、．妙

図1加圧焼結炉

し，また添加物量を抑えて純度の高い焼結体を得

ることができる．同一物質もより低温で焼結する

ことができるため，高温加熟による分解，相変

化，粒成長などを抑えることができる．

　金属に代わる耐熱材料としてセラミックスの利

用が期待されているが，実用への道をひらくには

低熱膨張率，高熱伝導率など熱的性質に優れてい

る他に特に高温における強度の向上が必要であ

る．難焼結性の非酸化物の高強度焼結体の研究の

ため，本装置を試作し加圧焼結を試みている一

　この装置は曲げ強度試験を行うための大型試料

を能率的に製作できるよう配慮して設言十した。

炉体は縦型加熱部とその下方の冷却室を兼ねる試

料取出口とからなっている．電源は既存の3kHz

20kVAの高周波発電機を用い，黒鉛型を誘導加

熱して2200℃まで昇温できる、黒鉛型は70mmφ■

×30mmの試料まで加圧焼結することができる、

加圧力は総荷重として15トソの加圧ができ，通常

の実験は真空（室温で1．33×10一雪Pa），窒素また

はアルゴソ雰囲気で直径50mmφの円板を30～

50MPaに加圧して焼結している。この装置は1

日の実験で数多くの試料を得るように，ターソテ

ーブル上に4個の黒鉛型を置き，炉内雰囲気を破

ることなく，順次加圧焼結できる．

　本研究では，この装置を用いて各種粉末の焼絡

特性，添加物効果，圧粉体中の相変化等の研究が

行われ，ここで作られた気孔率，粒径，添加物を

調製した試料を用いて機械的性質に関する研究が

進められている、

　6．2高温曲げ試験機

　試作Lた高温曲げ試験装置は，室温から1500℃

で，3（または4）点曲げ強さを測定するもので

ある．非酸化物焼結体が主な測定対象であるか．

ら，測定の雰囲気は高純度の不活性ガスとした．

また，一作業行程中に12回連続して高温の測定が

できることを特徴としている．

　装置はイソストロソ型の万能強度試験機と高温

雰囲気炉から成る．雰囲気炉は真空槽，モリブデ
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①万能試駿機，②移動クロスヘッド，③ロードセル，④試料カブセル，⑤試料、

⑥押棒，⑦加熱炉，⑧ターソテーブル，⑨雰囲気用真空槽

　　　　　　　　　　　　　　　　図2　高　温　曲

ソ抵抗加熱炉，曲げ強度測定用試料治具カプセル

にそれを荷重する押棒，回転するターソテーブル

を備えている（図2）．カプセル内にセットされた

試料は押棒で炉内に導入され，加熱し強度試験さ

れる．続いてターソテーブルで次の試料が炉内に

導入されて試験が繰り返えされる．

　このようにして，Si．N4，サイアロソ，SiC等

のセラミックス焼結体の強度測定を行なっている

が，実際の測定条件を例示すると，表！の様なも

のである．

　　　　　　表1強度試験の方法

試験様式 ○支点問距離30mm　3点曲げ
○内側10，外側30mmの4点山げ

○長さ36mmx幅4mmx高さ3mmの
　角棒

○o，5mm、ノminの一定変位速度荷重

02，500kgロードセル

○室温～1500℃

げ　試　験　機

度が敏感である．このことは強度の分布が広がる

ことと関連する．強度を正確に評価するには，統

計的考察が重要で，多くの試験が必要とされる場

合がある．この装置は多くの試験を能率的に処理

できるよう配慮されている．

試料形状

負荷様式
荷重検出

測定温度

　セラミックスの機械的性質に関する研究は金属

に比べ歴史が浅く，データの蓄積も十分とは言え

ない．しかし，気孔率，粒径（形），粒界．介在物

に強度が影響を受けることが知られている．特

に，セラミックスでは材料の表面や内部の傷に強

　6．3　高温クリープ測定装置

　セラミックスのクリープ変形は1拡散が活発に

なる高温で主に観察され，しかもその変形量は非

常に小さい．例えぼ、金属の紙アルミニウムで約

ユ0一ユ／hr（800℃，50MPa），Cr－Co－Mo系耐熱合

金鋼で10■ヨ／hr（813℃，150MPa）程度である

　　　　表2　高温クリープ測定装置の仕様

○雰　囲　気

○湿

○荷

度

重

○クリープ方法

○変位検出

①高純度不活ガス（Ar，N。など）

②空気

最高1700℃（空気雰魎気用はユ500

℃）で6日間以上の連続運転が可

能

テコを利用した重垂形式，最大
1，OOO　kg

圧縮または4点曲げ荷重

差動トラソスおよび格子を利用し

た光学的変位検出で，5μm以上

の試料の変形を検出する
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①ロードフレーム，②重錘，③テコ，④光学的

変位検出器，⑤差動トラソス，⑥変位検出棒，

⑦荷重棒，⑧試料，⑨加熱炉，⑩雰囲気槽

　図3a　雰囲気用高温クリープ測定装置

O　　　　」o　o　　　　　　　　　o

4

5

⑦

8

②’

①ロードフレーム，②重錘，③テコ，④光学的

変位検出器，⑤差動トラソス，⑥変位検出棒，

⑦荷重棒，⑧試料，⑩加熱炉

　図3b　空気雰囲気高温クリープ測定装置
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が，セラミックスでは，MgO多緒晶体で王0’4／hr

（1500℃，15MPa），Si君N。焼結体では10■5／hr

（1300℃，150MPa）くらいである．このため，

セラミックスのクリープ測定には，商綴で徴少な

変紘を測定する困難が伴う．

　試作した高綴クリープ測定装灘はSi．N。，SiC，

AlN等の非酸化物焼緒体を対象とした．本研究が

㌶鴛㌫ザぷ㍗　／
にした．装置は不活性雰鰯気用と空気雰鰯気用の④
2系統から成り，その仕様は表2の様である・

　不活性ガス雰翻気用高混クリープ測定装置は，

雰囲気槽，モリプデン低抗加熱炉，変位検出装

置，荷重棒，フレーム，テコ，重垂から成る（図

3a）．試料は治異にセットして，重垂，レパー

比王0：1のテコと荷重棒で荷重される．荷重棒と

治異は黒鉛製であるが，4点蝕げ用治具の支点問

距離は外側30mmと内側10m㎜で，支点はSiC

で作られている．試料の変形は荷重点（支点）の

変位を検出棒によって炉外に取り出して測定す

る．これによって荷重棒の変形が検出されること

が防がれる・変位量は差動トラソスと光学的方法

で測定される．光学的方法は2枚の格子間の平渉

を利用したもので，一つの明暗が4μmに絹当す
る．

　空気雰鰯気用高温クリープ測定装置は、荷重

棒，治具がアルミナ製，炉がSiCヒーターのカ目熱

炉である他は，上記の不活性雰囲気用装置と同様

である（図3b）．

　装置のブラソクテスト（例えば，1380℃，至50

MPa，12hr）では，装置の変位は全く観察され

なかった．この装置によって，高濫におげるセラ

ミックスの徴少なクリープ変形が測定可能になっ

たのであるが，SiヨN。やSiC焼繕体のクリープ量

は1250℃～1500℃の間で，約互0■蛆～王0■ヰ，hr刈

（100～2COMPa）程度であることが観測されてい

る．

　6．4　ガス圧焼結炉

　窒化けい素の焼結において，加圧窒素下での焼

結が有効であること’〕一3）はすでに述べた（3．王

節）．焼結体の商温強度は粒界棉の鐙，組成に依

存するが，一般にはガラス禍が残り，室混強度に

比べかなり低い、ガス圧焼結法では粒界を制御で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一
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きるので，高温強度の大きい複雑形状の焼結体が

得られると期侍される．

　ガス圧焼結の有効性を示すためには，高温強度

を測定する必要がある．そのためには長さ40mm

程度の均一な焼結体の得られる装置が必要であ
る．

　従来の焼結実験の成果を参考に製作したガス圧

焼結炉の本体部分の図面を図4aに，外観を図4

bに示した．

1、

　　　　図4b　ガス圧焼結炉本体

炉内は加圧窒素を用い，最高圧力300kg／cm！，

常用270kg／cm2である．加熱にはカーボソヒー

ターを用いる．最高使用温度2500℃，常用2300℃

である．ヒーターの内径は55mmであり，均熱

帯（±20℃）は50mmである．試料としては直

径45mm，長さ50mmの物まで焼結することが
可能である．ヒーターの外側に輻射および対流に

よる熱伝導を小さくするためカーボソおよびアル

ミナの断熱材を置いてある．

　加熟後，焼結体をルツポ上下装置で下ろし，試

料交換バルブを通じて次の試料と交換できる．交

換の際，炉内は高温，高圧に保ったまま操作が行

える．従って，実験時問，原料ガスを節約でき，

結果の再現性もよい．

　本装置は高窒素圧下での焼結のみでなく，窒化．

物単結晶の合成4），酸窒化物単結晶の育成5），窒

素含有ガラスの合成丘〕等に役立つ．
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7．今後の課題と将来の展望

　7．1今後の課題

　ここでは，この特別研究を通じて明らかになっ

た閲魑一1紅あるいは，今後も引き続き検討が必要で

あると考えられる楽項を，原料紛末，焼緒と強

度，反応焼緒および酸化の順に整理しておきたい

と一思う．

　原料粉末については，伽格に総じて間魑があ

る．せっかく有効な用途があっても，原料コスト

が高く，経済約に成り立たないという場禽もある

と1粥いている、従ってSi3N4，SiCおよびA1N

響の商純度な徴粉末をより経済的に合成する努力

は今後も必要とされる、

　焼結と擁結体の強」度は，同じ現象が闘与する亙

いに逆の過程と捕えることができ一る．いづれも系

を構成する粒予の表蘭エネルギーの緩和の機構と

関逮しており，焼繍は粒予を互いに接含する遜程

に，強度（l1幽げ強さ，クリープ特性，靱性等）

は，接合した粒子を分離，変形させる過程．に対応

しているからである．

　接合による粒子の表繭エネルギーの緩榊こつい

ては，高純度なSiCを例にごく基本約な閥魑を模

型約に議論した、商純度なSiCでは，一般粒界の

形成により表繭エネルギーの緩和が起らないため

に二焼結しないとの縞論が碍られている．S三3N｛や

A1Nの難焼緒性も同じ理幽からと考えられる．こ

の問魑は，焼緒や雛結体の強度を議論する際の基

本に関ることなので，今後も拡赦現象と共によく

研究されねぼならない．焼結体の商綴強度の改

．繋，尚一鰯の商品質化を巨1指す場合には，異欄粒

界にも手を広げる必要がある一もとよりこの種の

研究には多大の労力を要しようが，主たる材質が

何であるかが決れぼ，焼縞および焼緒体の機械的

な諾性質は，多くの場禽この粒界に支配されてい

るといっても過蓄ではないからである．

　次に，Sj：…N。やS1Cを主としする反応焼総体に

っいてである．室綴附近での強度が微粉体焼繍物

に劣るため，ともすると反応焼緒体ば軽挽されが

ちであったが，強度も次第に改善され，優れた素

材が得られる様になった．この現状は再認識され

るべきで，我が禺の今後の研究開発計画に於ても

重点施策の一つとしてとり」二げる必要がある・

　Si3“の場合には，高密度化が大きな課魑であ・

ろう．Si．N。の商密度反応焼結体は，多分適度な

気孔率を有するげい素焼結体を得る手法と不可分

で，このためには，窒化促進剤とのかね合いで，

けい素の焼緒を検討する必要がある．SiC反応焼

結体の場合には，遊離けい素鐙の制御と粒界強化．

が重要な課魑であろう．

　鍛後にSi3N4，SiCおよびAlN系材料の耐酸

化性の改善に関してである．高温で商強度た材料

が得られれぼ耐酸化性に劣っていても，それなり

の用途が期待でぎるであろうが，工業材料として

広く利用に供する為には，耐酸化性に優れたもの・

でなげれぱならない、A1N系焼緒体は、耐酸化性

に劣り，高温，酸化性雰鰯気下での利用は適当で

ないから別にするとして，耐酸化性に優れている．

といわれるSi3N。やSiC系焼緒体の場合でも，

焼縞助斉冒等の不純物の添加は一般にこの低抗性を

劣化させる．

　焼緒助剤は、焼結との関連と同時に耐酸化性と

の関連でも検討されなけれぱいけないとの認識は

概に定瀞しているが，耐酸化性は，基本的に酸化

膜の組成と椴造，酸化膜の安定性および酸化膜巾

の関連元素の拡敵と闘連している訳で，この様な

観、煮からの研究も為される必要がある・

　7，2将来の展望

　現在，我が禺には，この特別研究に闘連する顕

家プロジェクトとして遜産省が担当している大型

省エネルギー技術闘発禰度（ムーソライト許画）

で取り上げられた高効率ガスタービ峠晒（昭和

53年度から7年閥を予定）と，56年度に同省が次

挫代基盤技術構想でとり．ヒげる予定のファイソセ

ラミックスの高度利用に鋼する計函がある．

　両計函とも商温高強度セラミックスの有効利用

を目指し，蕊濃ガスタービソ構成材料としてS三3N4

およびSiC系材料に注目しているが，よく議論の
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対象となるガスタービソのブレードやローターへ

の実周化は現在我々が手にしている素材では極め

て困難で，材質そのものの改善なくしてこれを論

ずることはできない．元来セラミックスは亀裂の

進行によって破壌に到ることが多く，靱性に乏し

い（金属の約1んO。）ので，装置の主要部で高応力

を受げ持っつ部材に用いる場合には，慎重な対応

が必要である．従って当面表1に示した様な用途

　表1　Sj3N。およびSiC質セラミックスの用途例

利用分野 用　　　　　　　　　　途

①激的耐熱材料

②織的耐食材料

③動糊鮒熱材料

④耐摩耗材料

耐熱壁，熱交換壁，高温流体流酪，

バルプ，断熱材，　レール

化学工業周および金属工業用ライニ

ソグ，流路、ノズル，バルブ，ポソ

プ，るつぽ

高温流体用小形ターボブァソ，ポソ

ブ．高漁物体輸送機器部品，ロー

ラ，コロ，ベアリソグ，ギア，チェ

ーソ

スラリ用流路，ポソプ，パルブ，機

械器具部品，精密機械用部品，メカ

ニカルシール，ライソ，テープ等の

ガイド

セラミヅクスの高弾性率，低熱膨張、耐摩耗性など

の利点を生かした周途であり，実用化は近い。ター

ビソブレードなどへの応用は将来への挑戦課題であ
る。

を臭体的な園標とし，実用化研究と基礎研究を連

動させ，技術の開発，知識の畜積を言十るのがよい

と、患う、

　①の利用分野は，この種の材料が熱交換器用素

材として適性を宥することを示しており，すでに

SiC焼結体の一部（反応焼結体）は，鉄鍋用の高

温排熱回収用として試験的に周いられ．好結果を

示している．分野②は，対象とする薬品や金属に

よって不適当な場合もあるが，今後材料の経済的

な生産が可能になれぼ，活躍できる領域であろう

と考えている．すでに窒化けい素焼結体の一部は

連続鋳造用成形ダイスとして試用されている．分

野③はガスタービソ等に比べるとかなり低応力の

用途を冒指したものである、この分野には，耐食

性，耐摩耗性とのかね合いで」新しい用途が期待で

きるかもしれない．高密度S1．N。製品が，高温金

属塊を移送するためのローラコソベアに用いら

れ，よい結果を示したと闘いている．分野④は一

般機械用として今後の発展が期待される領域であ

る．高密度SiCが炭索材料との組み含わせでメカ

ニカルシールとして優れた特性を示し，すでに実

用化されているし，Si3Nヰ質セラミックスととも

に糸遭への試用も開始されたようである、精密機

械用の構造材料として燭いる考え方は，セラミッ

クスの高弾性率，低熱膨張，耐摩耗性を生かした

ものであり，わが国では，すで1こ産学協同でこの

分野への利用が検討されている．分野④は耐熱材

料と直接関係したいが，構造材料の観点から記し

た．

　いずれの用途にセラミックスを利用する場合に

も，セラミックスが破壊に至る婁での寿命を正確

に予測することは極めて困難である一したがっ

て，使い方によっては損傷の進行度合いを探知す

る方法，あるいは破壌を速やかに探知してこれに

対処する方法をあらかじめ用意しておく必要があ

る．もっとも高応カ下では，損傷の進行が遼く，

極めて短時闘で最悪の状況に到達することもある

との認識も必要である．

　もちろん高強度耐熱セラミックスの利用範騒は

次第に拡大して行くだろうし，この過程を通じて

これらのセラミックスヘの理解も深まって行くだ

ろう．やがてセラミックス高温がスタービソが実

用化される目がくるかも知れないが，このために

は，前項で述べた，原料粉末，焼結，強度，およ

び焼繕体の耐食性等に関する知識の組織的な蓄積

に今後も時聞と労力をかけ，セラミヅクスそのも

のの理解に努めることが必要である一実用化を考

えれぼ焼結手法や加工技術に関する研究も当然重

要であるが，セラミックスが将来大きな発展を遂

げる為には，常に基礎的な研究を重視する姿勢を

忘れてはならない。
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53．9．27 53－119001 サイアロ1■焼結体の製造法 三友　護，禽本信行，猪般吉三

53．！2．27 53一王63726 サイアロソ焼結体の製造法 三友護，倉本信行

5雀．Z15 54－016389 窒化珪素焼繕体の製造法 三友　護

5填．4．6 54－0唾2159 易焼結性粉末による炭化珪索焼緒 困中英彦，猪般吉三，川端治雄

体の製造法

55．！．王6 55－003354 炭化珪素焼結体の製造法 猪股吉三，因中英彦

55．12．23 55－182617 水溶液法による炭化珪素の製造法 猪般吉三，市川二朗，中村正賛
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