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第 1:立序論

1.1 高温構造材料用非散化物セラミッヲスの現状

高温情造材料としてのセラミッヲスは、各磁の耐火物、スバーヲフラグ等とし

て使用され、すでに永い歴史を持っている.しかし、それらは主にアル ミナ

(AI，O，)、シリカ(5iO，)、マグネシ7(門80)等の酸化物品るいはこれらをおもな情

成成分とするものであり、要求される特性も主に耐熱性及び電気絶縁性で、高温

における高い強度や高い信頼性を要求されるものではなかった.

近年、石油危機を契僚として、省資源、省エネルギーの観点からエンジン、ガ

スヲーピン等の熱概関の高効率化が望まれるようになった.効率を上げるために

は、装置の軽量化、作動温度の上昇、断熱性の向上、部材の長寿命化等が必要で

あるが、そのためには材料に対して低密度、低熱膨張*、高い高温強度、耐宜、

耐酸化性等の特性が要求古れる.これらの要求を満たす材料として霊化ケイ素

(5同 N，)、炭化ケイ葉(5iC)、サイアロン(siolon)焼給体等の非酸化物セラミソ ヲ

スが注目されるようになった"・".表1-1にこれらのセラミックスの特性老、代

表的な酸化物セラミッヲであるA1203と比較して示した.これらの内、一般的に最

も有望と古れているのは、 Si 3 N.及び5iC焼結体で、 sj a I on~:完結体は広い意味での

Si3N.の一極と考えられている.

表1-2(こ、熱機関の部材として実用化が期待される用途及び要求される特性を示

した.

更に、己れらのセラミッヲスは、i51食、耐酸化位、i5-i摩耗性等に優れているこ

とから、熱交換器、鉄鋼用高級耐火物、ポンフ、パルプ等の部材として実用化す

る試みも活発に行われており I1 ， 3) 引、大宮な則待が寄せられている.表1-3にこ

れらの用途及び要求される特性を示した.

しかし、これらの試みは、ディーゼノレエンジンのグローフラグ円、副継続室8l、

ヲーポチ 4 ーヅャーロ _~_91 、溶鉱炉m甜1風制御}\)レプ'"などの小数の例を除

いて、いずれも実用化されるまでには至っておらず、 tJl結休特性の一層の向上が

丘!まれているのが現状である.



表1-1 高温情造材料用非酸化物セラミッヲスの特性〈文献4)、6)からの銀特〉

Si3N4 SiC 

焼緒方法 HP PS HP 

密度 3.25 3.20 3.20 
(g/c岡')

曲げ強度 室温 98 75 80 
(kgfl悶悶り 12∞℃ 80 50 60 

ヤング率 3.1 2.8 4.4 
(xJ02 G~/m2) 

ピッカース硬度 18 16 25 
(GN/m' ) 

熱膨張係数 3.3 3.3 4.3 
(xIO-'I'C) 

熱伝導率 46 27 81 
(WlmK) 

破壊靭性値 6 5 4 
〈門Nm-3"'2) 

-2・

PS 

3.15 

60 
50 
4.1 

25 

4.3 

60 

4 

sialon TiC ZrB2 A 120， 

PS HP HP PS 

3.11 5.03 5鈎 3.90 

40 60 40 40 
40 24 30 
2.3 4.5 3.5 3.9 

17 31 14 18 

3.0 8.0 6.9 7.9 

4 25 58 25 

2 4 4 4 

焼結方法 HP:ホットプレス

PS 常圧焼結



表1-2 セラミッヲス部材の熱銭関への適用分野及び喪求される特性

(文献1)、 2)、めからの銭粋〉

部材 要求される特性

燃I:尭筒 高温強度、耐熱街単位、耐酸化性

スクロール 高温強度、耐熱街宣車位、耐酸化性

静翼 高温強度、 ii1勲街銀位、耐酸化性

ガスヲーピン

動票 高温強度、耐需品衛鰻性、耐酸化性、

高j枝子衝突性、耐ヲリープ性

バワーヲーピン 高温強度、耐熱衝壁柱、耐酸化性、

ローヲー

シリンゲーライナー 耐摩耗館、断熱性、耐宣位、低熱膨張

ピストンリング 耐属医粍性、断熱性、耐宜性、強度

ピストンヘッド 強度、 断斜位、低熱膨張、

耐1立子衝突位

ピストンエンジン 副燃焼室 強度、断熱性、低熱膨張、耐熱衝撃住

(主にディーゼル

エンジン〉 グローフラグ 強度、耐熱街駿性、 電気絶縁性

排気パルプ 強度、i!i1斜街J;!位、耐食性、シール性

ヲーポチ4ージャー 強度、耐ツリーフ位、耐隊化性、

ローヲ 耐粒干衝突性

軸受 耐席粍性
」 ー
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表卜3 非酸化物セラミ ッヲスの応用分野及び要求される特性

〈文献3)、のからの妓粋〉

応用分野 要求古れる特性

加熱炉周スキットポヲン 強度

ローラー類 耐熱性〈高温強度〉

高温ガス涜量調節弁 耐酸化住

高温ガス送風ファン 断熱性(熱伝碍率〉

熱交j員器 耐熱衝撃性

炉心管

溶融非鉄金属船送ポンプ 湾融金属に対する耐童性

各種ポンフ部品 酎薬品位

メカニカルシール 耐摩耗位(硬度)

パルプ類

工具、ディス矧

ベアリ ング、軸受頬

1i11主ライニング

化学反応装置の反応管

1.2 Sialon焼結体研究の概観

1.2.1 5ialonについて

サイアロン(sは 10n)に閲する研究は、 1971-1972年に日本と英国でほぼ同時に、

S j JN4にA1203を加えて焼結ずる際t;:Si3N4中にA1203が多量に図湾する現輩が見い

だされたこと、に端を発する 11B-13》.

その後の研究で、 Si3N4-Si02-AI20l・A1N系の相関係が示され、 5i-AI-0-N系に多

〈の化合物、国指体が存在世る己とが見いだされた SU35B. しかし、固有吉体組成

及び生成相に出1しては価告者によ って異なっている.図卜い・ヘ ト2151及び1-3 

" )にこれま で報告されている相関係をSi3N4-Si02-AI203-A1N系状態図U で示した.

己れらの化合物、固lY体はいずれも5i、AI、O及びNの元素からなることから、総

称してsialonと呼ばれるようになり、紀号を附してそれぞれが区別されるよ うに

なった.凹lち、 βSj 3 N4構造を持つβ-sialon(図中β(s.s.)と示昔〉、 酸窒化ケイ

紫(5i，N，0)構造を待つO'sは 10n(図中0'と示す〉、 型化アル ミニウム(AIN)の多形の

櫛造を持つAINsialon((盟卜l及び1-3中でl訳、 1211等、凶1-2中で口、 X5等と示 し、
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AINボリヲイ プと総称される o )及びX柑〈図中Xと示す〉である.これらのうちで高

温情造材料として最も有望視され、研究されているのはβ.sialonで、狭義の

sialonとしてはβ.sialonを吉す.

β.sialonにおいては、 Si3N..中のSiの位置にAIが、Nの位置にOが置換型国湾し

ており、 Si3N4に困摺するのはAI，O，ではなく AI203・AINで品ること、また、金属と

非金属の比が$i:)N4と同じ3:4であることから格子欠陥の導入をともなわずに閤溶

体を形成しうること、更に、 β.sialonはー鍛式Si6-zAlzOzNs-zで表され、 AI及び

0の困湾量は2=0-4.2であることが明らかにされた 15)• 1 7) 0 

3Si02 
6!13(3AI203' 2 Si02) 

2 AI203 

90 

今'7(3Al2UJAIN) 
80 

70 
今3(AIN抽 03)

n
u
n
u
 

戸

h

u

p

h

d

a市

'''I

.
F
コ
σ
ω

O

40 

10 20 30 40 50 60 70 BO 90 

ー一一歩
AI equ・'/0

4AIN 

図ト15i:!仙 -$iOz-AI20l-AIN系状俗図l‘】

自〉 β.sialonの組成を表すAI及びOequ%は、 5i3N4、引02、A1203及びAINの各成分を聞01%
として状態図を表した場合に生Uる盃みを修正する目的で使斤lされる.即ち、 Si3N4
Imolは陥イオンと陰イオンがそれぞれ12(，面 (Si"X3及びNト問〉となっていることから、

Si023mol、AI2032mol及びAI同molをこれと等価として、 険制に陥イオンの当f置をAIで、
縦軸に陰イオンの当E置を日で示したもので晶る.
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β-sialon!お同一zAI;l:OzNs-zで示され、陽イオンはSi.・及びAI'・、陰イオンはN'-及び

0'ーであるから、

陽イオンの総価数 =4x(6-2) + 3Z = 24-2 

陰イオンの総価数 =3x(8-2) + 22 = 24-2 

となり、

AI(equ%) = 32 1 (24-2) X 100 
o (equ%) = 22 1 (24・2)x 100 

で表される.ちなみに2=3単相のβsialonのIil合Si3Ai303Nsであるから、

AI (equ%) = 9/21 x 100 = 42.8旧、 o(equ%) = 6/21 x 100 = 28.57 

となるo S i3 N.、A1，O，及びAINを出発原科とする場合、 Si 3 N.、AI203及"CfAINの分子量

をそれぞれ140、102及び41とすると、

3x2xAI，O，(g)/102 + 3xAIN(g)/41 
AI (equ%) ~ ~ "'，，"'.... '" .."，_"". x 100 4x3x5i，N.(g)/140 + 3x2xAI，O，(g)/102 + 3xAIN(g)/41 

= 42.86 

2x3xA 1，0， (g)/1 02 。(equ%)= _ • • ..__ _. ...， ，.，. x 100 
4x3xSi3N・(g)/140+ 3x2xAI，O，(g)/102 + 3xAIN(g)/41 

= 28.57 

となる.また、 sialon組成となる不純物、 mlちSi3N4中.0)5i晶、 AIN中のAI，O，等が多

い場合は己れらを加える.

3Si02 

6!13(3AI203.2 Si02) 
2 AI203 

10 

今7(3他 03-AIN)

n

u

n

U

ハU

Q

d

R

U

守
，

《

U

n

U

F

O

R

d

 

A
l
l
 

-
F
コ
σ
ω
O

1， 0 

30 

3/2(Si2N20) 
20 

ハ
υ

4
 

N
 

3
 

只
d

10 20 30 1，0 50 60 70 sO 90 

ーー→~
AI equ・1.

図1-2 Si3NrSi02・A1203・AIN系状態図'"
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1.2.2 β.sialon焼結体の製造

当初、f3.sialon焼結体の製造はSi 3 N.粉末とAI，O，粉末を混合し、焼き固めるこ

とによって行われていた.その後、 Si3N.-5i02-AI203-AIN系状態図が示され，.. 

"ヘ SiJN.中へ園溶するのはA1203・AINであることが島幸らかになったことから、

引，N.とA1 ，0，の混合系から β'sialon単相へのずれを補うために、 Si3N4、A1203及

びAIN、品るいは、 SI3N.、5iO，及UAINの各粉末を混合し、続き固める方法が行わ

れるようになった.以下、これまでに栂告古れている結果を、出発原料別にまと

めて示した.

1.2.2.1 5i，N.及びAI，O，系

S i3 N.及びAI203を出発原料とした βsialonについては、小山ら 1目、 Orelo'ら

" ，、猪股ら'"、 Venら'"の錨告がある.小山らはSi3N.(;:AI203粉末を 15-95

001%加えホットプレスし、 40001%以上のA1203添加でち密な焼結体が得られること

を示している o Orewらは、 Si3N. に10-60νl%のA1 ，0，を加えて得た焼結体の徴槍造

を透過型電子顕微鏡で調べ、 βsialonの焼結は、 Si 3N.に門80を添加した場合'"

と同様に、 A1203とSi3 N.表面の5i02から生じた液相を介して溶解析出反応によっ

て進行すること、また、その液相は冷却中に位界~;:x相として結晶化することを示

している。持絞らは、 Si 3 N4 (;:S........30Io't%のA1203を添加してホットプレスし、いず

れの焼結体も β-Si3N4、βsialon及び川目からなることを示している.また、彼

らはβ-SiJN.、β'sialon及びガラス相からなる焼結体でも再加熱処理によ って粒

界相が結晶化しX相となることを示している22'0Yenらは、 Si3N4に20-印刷1%の

A 1203を加えた系について反応過程を制べ、 (1)1300'Cまでのち密化はAI203の焼結

による、 (2)1300'C以上ではA1203の焼結に加えて、 β.sialonの生成、栂転移等に

よる焼結が進む、 (3)1500'C以上ではX相が生成し、焼結を加速する、 (4)1700'Cで

X相が滅相となり、液相続結が進行す吾、のよ うな僚情でβ-sialonの焼結が進む

己とを示している.

いずれにしても、 Si 3 N.及びA1203の粉末を混合した系では、{3-~ialonの生成は、

A 1203とSi 3 N.表而の5i02が反応してX相を生じ、それが融解レた液相を介して、持基

解析出反応で進行する.また、この系では これまでに β.sialonと川目からなる焼

総体しか仰皆吉れていない.
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1.2.2.2 5i，N.、A1203及びA1N系

5 i3N4、A1 ，0，及びA1Nを出発原料とする β.sialonの製造については多〈の紐告

がある231-31)0

刷 Ilsら'"は、 Si3N4、AI203及lfA1Nから β.sialonを製造する場合、 Si 3N4中の

引0，量が対日の生成に影響し、原料中の不純物が焼結時に生成する液相の粘度を低

下させることを示している.

川 tomoら24)， 30)は、 Si 3 N4、A1203及びA1Nを2=1-4の0・sialon単相組成に配合

レ、ホットフレス法で焼結体の製造実験を行って、次の結柴を報告している.

(1)2=1組成を除いてち密な焼給体が得られ、 Z=3及lfqではち密な焼結体が得られ

たが、来反応物が残った、(2)β.sialonの焼結は昨日が融制した液相;を介して進行

するが、己の液相は長終的にはβ.sialon中に閏摘して量を減じ、 2せではほとん

ど残留しなかった、 (3)β'sialonの生成及び焼結は、以下の反応によって進行す

る、 (i)Si3N.、A1N及びA1203が反応して15Rsia1酬を生成する、 (ii)Si3N.及び

AI20lが反応して2{'直の大きなβ.sialon及びxt目を生成する、(;;i )1600"(以上でX

4目が液相となり、液相続結が進行する、 (iv)X柑及び15Rsialonがβ.sialon及び

SbN4 と反応し、所定の組成の β.sialonを生成する.更に、彼 ~25). 31) ttz=2組

成の常圧焼結体を製造し、雰囲気中の一酸化ケイ棄(5;0)分圧を関笠し、組成を2

ot%A1，Q，過剰にすることによってち密な焼結休が得られることを示している.

Bennら日}及lfKu同 baraら"，は2=2及び0.8組成のβ 引 alon単相からO及lfN過剰

組成についてホットフレスによるi完結実験を行い、単4日より日過剰の組成になると

液相を介してのβ-si a I onの生成及びち密化がJIられるが、単ヰ目sるいはN過剰の

組成ではSi 3 N4から β'sialonへの転移や位成長は起こっても、ち密化は充分でな

いこと及び重量減少と収絡が同時に起己ることを示し、単相からN過剰組成ではt完

結の償憎がことなる可能性を示しているが、詳細は叩iらかでない.

Rahamanら2・).29)liz=O. 75の β'sialonについて品i~日から 0過剰及lfN過剥組成で

ホットフレヌを行い、ち密化の要因として、(1)液仰の存在による位界すべり、

(2)抑制へのSi 3N4の溶解及びβ.sialonの析出、(3)液仰を介しての物質砂動、

(4)5i，N.の界11t及びβ.sialonとしてのi世銀、を示し、(2)及び(3)の寄与なしには

ちaな焼結休をmることは囚雑であること、気相反応によるち密化が起こる以前

に充分な，.I;ilの椴相が必~で品ることを示している.そして、これらの理由から
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β.sialon単相あるいはN過剰組成ではち密な焼結体を得ることは困難であるとし

ている.

いずれにしても、 SI3N4、AI203及lfAINを出発原料とする β.sIalonの焼結では、

対日が融解した液相を介して β.sialonの生成とち密化が進行し、同時に液相も

β.sIalon中に盟諸しながら減少して行吉、経終的には樋々の組成のsIalonの均質

化が起こると考えられる。

しか U、βーsialon焼結体中には空孔、粗大粒子等の粗大な不均質部分が多〈見

られる 30). 3 I )。こ れは焼結体中に生Uた、液相、町lちX相の分布が不均ーである

ために、局部的に周囲と異なる反応が起こったことに起因すると考えられ、 X~目の

生成に最も大きく影響するのは出発原料の内A1，0，で品る ことから、 A1，0，の分布

が焼結休の組織に援も大吉な影響を及ぼしていると曹える.

1.2.2.3 5i，N.、5i02及びAIN系

5 i 3N.、5i02及びAINを出発原料とする β.sialon焼結休については、 Boskovic

32'らが2=4組成(5iO，+ AIN)について、 Lewisら'"が2=1組成について及び三友ら

'"が2=1-4の組成について劉べた報告がある.

Boskovicらは、 1400-1600'Cで5i02及びAINが反応してSはh及びA1203を生成し、

16∞℃以上で液相を介して焼結が進むとしている o LewIsらは、反応の初期に5i

0，とAINが反応して、 X相及び2=4近傍組成のβ.sial酬を生成し、ついで 1550-

1650'Cで川目が波伺となり、液相を介してのβ.sialonの生成析出及び組成の均質

化によって焼結が進むとしている.三友らは、 5i3 N.、5iO，及lfAINが反応してxf目

を生成し、 X~目 hl液4目となる約 1600'Cから、液4目中へのSi J N.及びAIN湾解及びβ-

sialonの生成析出によって焼結が進むとしている.

いずれにしても、川目あるいはi&相の生成過程は呉なるものの、 SiJN..A120J 

AIN系と同械に、 xf目:が融解した液相:を介して β.sIalonの生成及び焼結は起己って

いると考えられる.
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1.2.2.4 その他の方法

以上の方法の他に、 Umebayashiら3引-311はA1及びSi02、あるいはSi、A1及び

Si02を出発原料とし、窒素雰囲気中で加熱して直11!β.sialon焼結体を製造する方

法を示している.己れらは、低温における反応でSi 3 N，、 A1203あるいはAINを生成

し、それらが高温で β.sialon老生成することからSi3N.、A120，及びAINを出発原

料とする製造方法とほぼ同 U焼結過程を経ていると考えられる.

f3 .sialonの粉末を予め合成し、これを加熱して焼給体を得る試みが行われてい

るが321，38)-401、2=3組成3引を除いて、ち笛な1完結{本は得られていない.β -

sialonの焼結は、上記のように、対日が融解した液中目を介して進行し、忌終的には

その液相の大部分が β.sialon中に固溶ずる形で進行する.しかし、 β.sialon粉

末を加熱してもこのような液相は生成せず、 β.sialont立子聞での物質移動しか起

己らないことから、"5密化が不充分となったと考えられる.したがって、充分に

ち密な βsialon~完結体を得るためには、 A 1203あるいはSi02が液相(X相)を生成で

きる形で混合されていることが必嬰である.

1.2.3 β.sialon焼結休の特性

1.2.3.1 強度

βsialonは、共有結合性の強いSi-N結合からなるSi 3 N4を基本情造としており、

Si-AI-O・N系では、すべての元紫がsp'混成軌道から成。立つ対称性の良い情造を

もっている.更に、これらの元素の電気険性度はAIが1.5、引が1.8、Nが3.0、Oが

3.54 1)で互いに近い値を持っており、かっ、同 USp3混成軌道を持っこれらの元素

が置l員型固溶体を形成していることから、 sialonとなってもー般の金属酸化物に

比べて遥かに大きい結合エネルギーを持っていると考えられる.また、 SiJN.中へ

のAI及び0の国自由Eが大きいことから、 β.sialonは粒界相を含まない、あるいは

その量がきわめて少ない伐結体であると考えられる.これらのことから、 β

s i a 1 oni!i給体は本質的には高い強JJfを持っと推定できる.

しかし、これまでに純告されている β.sialon焼結体の強度は充分なものとは雪

えない.

β.sialont;高給体の強度については、 Claussenら，2>、 Caucklerら"，、州 Ilsら

，3>、 Tsugeら'"、門 jlomoら30). 3! )、小Hら"，、 Bandyopadhyayら"，、
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門ukh叩 adhyayら'"、 Chakrabortyら..，の縄告がある.

Claussenら及びTsugeらはSi3 N，と α.A1203の混合粉末をホットプレスして得た

焼結体の強度を測定し、前者は室渇か凸 1200"Cまで約60kgf/mm'、1450"Cで27kgf

Imm2の1直老、後者は室温で64-76kg f Imm'、1200"Cで31-56kgfl聞がの値を紐告し

ている o GaucklerらはSiJN，、 α-A1203及びA1Nの混合粉末をホットプレスした焼

結体の、 ~i Ilsらはこれらの混合粉末を常庄焼結して得た焼結体の強度を測定し、

前者は室温で40-50kgf/mm2、1400・Cで30kgfl間同の値を、後者は室温から 12∞℃

まで36kgf/mm2の値を報告している。門ilomoらはSi 3N.、α-A 1，0，及びA1Nを出発原

料としてホットプレスレて得た2=2組成の妓給体で室温から 1400"Cで約40kgf/mm2

の値を示し、 SiJN.表面の5i02及び混合中に浪人するA1203を補正して焼給体中の

第2相である対目の量を低減することによって、焼結体の高温強度特性が向上する

ことを級告している'"・また、彼ら 1;tz=2単相;から 1.2wt%A 1 ，0，を過剰に含む組成

で常圧焼結した β.sialon焼結体の強度をiI'l定し、室温から 1200"Cまで約40kgfl

mm'の1直を示している3I 1 0 小林らは5i02、A1及び引を出発原料として2=1組成の

f3 .sialonをホットフレスし、室温で40-50kg f Imm'、1qOO"Cで約35kgfl聞がの強度

値を栂告している.

いずれにしても fJ.sialon焼結体の強度レベルは30-70kgf Imm2で、近年に至る

まで向上は見られないa引ー刊、これは、 1.2.2で述べたように、焼結体中に原料

粉末の混合不均一に起因すると考えられる宋焼結部分、空孔あるいは粗大位干の

集合部分等の粗大な欠陥が磁l阜の際に発生源となって焼結体の強度。を低下させて

いることによる 301.31).47'0

しかし、これらの結果は、 β.sialon焼結体は、門gOあるいはY203等を添加した

Si3Nd.尭給体4'J ， .引 571，こ比べて室温強度は低いものの、高温における強度の低

下が少な〈、高温構造材料として優れた特性を持っていることを示している.先

に述べたように、 β.sialon!iSi-Al-0-N系だけからなる優れた化学結合系を持っ

ており、位界4日も基本的にはsialonの組成で品ることから、高い高揖強度はその

化学結合の高椙での安定住によると:Jfえられる.したがって、室温強度を改普1

ることができれば、市沼に至るまでその強度レベルを車11I与できるものと考えられ

る.
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1.2.3.2 耐酸化性

非酸化物セラミッヲスをガスヲーピン等の熱犠関部材として使用する場合、高

F畠で酸化雰囲気中に隠されることから、焼結休の耐酸化性はm要な特性となる.

βSIa lonは基本的には β・5同 N.とほぼ向lJ5i-N結合から成り、その酸化媛械も

ほぼ向織のものであると考えられる o S i 3 N.扮末の酸化について川 tomoら'8)は、

表面に生成するウリストパライト (cristoba1i te: 5iO，)を通しての0の鉱散が酸化

速度を律速しており、ち密な酸化脱の生成が0の拡散抵抗となることを示している.

佐多らS引は、 Si3N.、β.sialon及び5i， N， 0の各粉末を 1100-14∞℃、 0，分圧

10-2.8--1気圧で酸化し、 E量化生成物がSiJ N.及びSi2Nゅでは 1100'Cでcristo.

bal i teに、 β.sialonでは 12∞-1300'Cでcrislobalite及びムライト (mu11ite

3A1，O，・25iO，)に結晶化すること、空気の0，分圧以上で、 β.sialon及l.f5i，N，Oで

は酸化事10-40%で飽和するのに対し、 SbN.ではほぼ40-60%で飽和するする己と、

を示している.

いずれにしても、 SI3N.系化合物の酸化は、基本的には

Si3N. + 302→ 35iO， + 2N， 
の反応で示古れ(β .si a I onの場合、これにmulli teが生成する反応が加わる〕、生

成する殻化肢を過してのOあるいはNの鉱散によって進行すると考えられる。

これら粉末における酸化と焼結休の酸化はやや持なる。門gOを添加したSi3N.t:完

結体の敗化については、門z及びCa、Fe、A1等の不純物が粒界を過して酸化眼中に

濃縮され、この過程が酸化をit速していること、また、これらが酸化政中でシリ

ケートとなり、多干l11の肢を形成することによって酸化に対する保護践の効果は

小さいことが示古れている6引423.

同日と同偏に、組界栂中の酸化物が散化股中tこシリケートを生成することは、

Y203e31-6B1、Ce026SI.S81.6引、 Zr02641、La20J等681.70)を添加したSi 3 N. t.克結

i本で+日告されており、いずれも、位界相中に遍在する敵化物が散化腹中に鉱散、

濃縮古れ、 y リケートを生成する形で敵化が進行している.したがって、焼結聞J

剤として酸化物を添加し、それらが臼界初中に退在している限りこのような形の

散化は泣けられないと考えられ、般化述Js:は位.?H日中に返在する般化物の係頬、

E及びJf3 íi~ で決定吉れ、 Si 3N4 lí)末におけるように、ち í'i:;な Sj02 ft~が敵化の進行に

対して保!jfft~ となる効果は小古いと吟えられる.
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一方、 β.sialon~完結体の耐散化住については、小山ら 1 21 . 17)、Jack1引、 "人

5chl ichtingら7刷、 Singhalら7目、 Lewisら73)、長谷川ら7・). 75)の報告がある.

小山らはSi 3 N4とAI，O，、及びSiJN4、A1，0，とAINから1:;たβ.sialon焼結体の耐

般化性が門gOを焼結出~I刊とした Si J N，AA;結体より優れていることを示し、その理由

とUて、 SiJN4が固骨量体となったこと、及び、 cristobali Le及びmullI teからなる

酸化肢の特性が、 cristobali te及びエンスヲヲイ ト(enstatite・門&5iO，)等のマ

グネシウムシリケー トからなる散化脱とは1ftなることをあげている.Jackt1、

s .sIalonの酸化腹中に生成するmulli leが酸化政の保謙脱としての効果を高めて

いるためとしている oSchlichtJngらは、 β.sialon焼結体と門&0及びLa20Jを添加

したSiJN4焼結体の耐酸化住を比較し、β-si a 1 oni.'H古体で生成司る散化眼中では、

01京子 !~cristobal i te及びmulli teの結品を通過できず、ガラス化した5iO・ネット

ワーク中だけを通過して酸化が進むが、円gO及びLa20Jを添加したSiJN4焼結体では、

Hg及びLaが酸化眼中に濃縮されシリケートを生成することによって引O.ネットワ

-~を鉱大し、 0原子の通過を容易にするために耐酸化性が低くなるとしている.

5inghalらはSiJN4及1:IAI，O，から得た β.sialon焼結体を殻化し、酸化生成物はガ

ラス及1:Imulli teであったこと、門gO;を添加した5i， N. t完結体と同械に、世界相中の

不純物が敵化腹中に濃縮されるが、焼結1本の耐酸化性はS;，N. t.完結体より優れてい

ることを示している oLewisらは、 z=1組成のβ.sialon及びy，O，を添加した

sialonの酸化特性を銅べ、次のことを絡告している .(I)s -sialonの酸化股は表

面に近い部分は、 AI及び平純物の金属元自居が灘縮された庖、基質に近い部分はほ

ぼ5iO，からなるJ語、の2庖からなるち密なもので晶った.(2)酸化肢を研磨した後、

再度酸化した拭片では、平純物の鉱散が減少し、酸化』曽量は始めに比べて減少し

た.(3) s・sialonの酸化I曽量はV203を添加したsialonより小さかった.(4)Y，O，を

添加したsIalonでは、組界相中に遍在昔るy，O，が酸化眼中に鉱散、潰縮古れシリ

ケートとして結品化する己とによって多孔1!lな酸化脱毛形成し、耐酸化性を低下

させる.長谷川らは2=1-4のβ.sialon締結体を乾燥0，中、 1200及び 1300'Cで忌長

720時間酸化し、次のことを示している.(1)酸化成生物はいずれもcristobali te 

及びmu11 i teであったが、zll直js大きくなるのにともなってmu11 i teの生成量が増加

した.(2)散化にともなう重量附加はzl直が大宮〈なるのにともなって減少したが、

酸化股IZは逆にI官加した。 (3)酸化股は、 zliaがI曽1111するのにともなってち密なも
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のから結晶相を多〈含む多孔質なものへと変化する傾向が見られた o (4)βー

引 a10n焼結体の耐酸化性は酸化t曽量、酸化膜厚いずれの点でも同日晶るいはY203及

びAI，O，を焼結助開lとするSi3N4焼結体より優れていた o (5)限界相中の不純物が酸

化膜中へ集積され、 cristobali teのガラス化及び刷11i teの生成に影響する.

いずれにしても、 βsial叩焼結体においては、主にcristobali te及び刷11i te 

からなるち密な酸化肢を形成し、粉末における場合とほぼ同 U僚構で酸化が進行

していると考えら れる.また、 β sialon焼結体の耐散化住がSi 3 N4焼結体に比べ

て優れているのは、生成する酸化膜の保額脱としての効果がより大きいことによ

ると考えられる.

1.2.2で述べたように、 β.sialon焼結体では焼結時に生成した滅相が最終的に

は大部分βsialon結晶栓中へ固溶し、少量のX相が位界相として存在するを川、

'51、30'， 31 Iだけであり、また、 X相も基本的にはsialon組成からなる結晶相であ

ることから β.sialon結品位と租界栂の特性の差は小さいと考えられる.上記のよ

うに引 3 N4~完結体においては、酸化(~粒界相中に遍在する金属イオン、特に焼結助

剤として添加された際化物の酸化眼中への拡散及び濃縮が大き〈関与しているが、

s 'sialont完結体においては、 Singhalら及び長谷川らが示したように、金属イオ

ンの拡散は不純物として存在する金属元素に限られている.これらのことから、

β.sialon焼結体の優れた耐酸化住は、Sj 3 N4焼結制:のような焼結助剤として添加

された門gOあるいはY203等の異種の酸化物が遍在した粒界相を持たないものである

こと、に起因すると曹える.

しかし、 βー引a10n焼結体中には原料粉末の混合不均一に起因すると考えられる

組大な欠陥、即ち、未焼結部分や空孔の多い郡分あるいは二次粒成長した粗大粒

子の集合部分が多〈存在しており 301.311.4'71、このような不均質部分で局部的に

酸化が進行することによって試片表面に孔食される部分や気孔を生U、焼結1本の

耐酸化住を低下させていると考えられる 75)0 上記のように、 β.sialon焼結休は

本質的に耐散化性に優れた材料であると考えられることから、この点を改善する

ことがで吉れば更に優れた岳1/瞳化住を実現できる可能性がある.
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1.2.3.3 耐宜性

β.sialon焼結体は、上記のように、 Si-A1-0-N系のみからなる優れた化学結合

系から成っており、本来岳1:宜性に優れた材料であると考えられる.

β.sialon焼結体はアルミニウム、鉄、銅等の告書融金属に対するjiJ宜位が優れて

おり 1引 11• 、 特に鉄に対する酎食性が優れている己とから、鉄鋼用耐火物として

の実用化が有望視されている.β .sialon焼給体の溶鉄に対する耐宜性については、

前回ら".が溶備について、寺尾ら".が沼融したステンレス鋼について調べた紐

告が晶り、いずれもSi:) N4焼結体より優れた耐食住を持っていることを示している.

その理由として、彼らは、 β'sialonがSiJN4にAI及UOが固溶した固湾体ーであるこ

と、及び鉄との反応で焼結体表面に生成するAI，O，が保舘肢の作用を持つこと、を

上げている o 1. 1で述べたように、高温情造材料として実用化が期待されているの

はSi:) N ，、 SiC及tfsialon焼結休で晶るが、 SiC~完結体はSiJ N4焼結体に比べて溶鉄

に対する耐食性が劣っている刊}己とから、これらの肉で最も優れているのは βー

引 alon焼結体で晶る.更に、鉄鋼用耐火物として使用される揖合には、諮融した

鉄に対する耐宜性に加えて、スラグに対する耐食性も要求吉れるが、前回ら".は

β.sialon焼結体のスラグに対する耐食性を関べ、 Alz03焼結体より優れているこ

とを報告している.これらのことから、(3.sialon焼結体は溶融金属、特に鉄鋼用

耐火物とレて極めて優れた特性を持っていると雪える.

セラミツク材料老各磁のボンフ、パルプ、メカニカルシール等の昔日材として使

用する際には、各種の薬品に対する耐食住が要求される.β.sialon焼結体の薬品

に'jする耐食性については報告が少なく、詳細は明fi!!ではないが、 11∞℃におけ

るNa2C03およびNaCIに対する樹立性が、 Cr合金及tfsi:) N. 焼結体に比べて優れてい

ることが示されている判、

セラミッヲ材料をガスヲーピン部材として使1日する際には、高温高速で、かっ

酸化住の健悦ガスに照されることから、高温高速のI!.!1.生ガスに対世る耐食住が優

れていることはガスヲーピン部材としての必要条件である.現在、ガスヲーピン

部材として、一般的に最も有望とされているのは、 SiJN4及びSiCr.昆結休である"0

阿部ら 8!I {;tY203及びA1203を添加したSi :) N. 、 ÎNを添加したSiC、B及びCを添加し

た SiC及び2=1組成の βsialon~;尭結休を約 1500・c、ガス tfi速約200mノsecのガス中に

lU長 173時I:nn.ik露した結梨、 Si 3 N4焼結材、は短時1mの内に原形在留めな〈なるのに

16・



• ・・・・・・・里 里呈主空一一竺士三二二二二一一ι 一一「ーー | 

対して、 β.sialon及びSiC焼結体は表面砲さが静的な隊化試験より大き〈なるの

みである己とを示している.これは β.sialon及びSiC焼結体'IsSi3N.焼結体に比べ

て遥かに優れた高渇高速ガスに対する耐宜性老持っていることを示している.し

かし、彼らは β.sialon焼結体においては、Iit片表面に孔宜老生 U、強度が低下す

ることを示している.1.2.3.2で述べたように、 β.sialon焼結体では粗大な不均

質部分で局部的lこ酸化が進行すると考えられ、阿部らが示した孔食にともなう強

度の低下も、己の不均質部分の局部的な腐食が原因であると考えられる。

。.sialon焼結体は、それを構成する化学結合系から本来耐宜性に優れた材料で

あると考えられ、実際、上記のように優れた耐宜伎を持っている.しかし、先に

述べたように、これまで待られている β.sialon焼総体中には空孔、粗大位子の集

合部分等の不均質部分が多〈、このような不均質部分が局部的に腐食されること

によって酎宜位が低〈評価されている可能性がある.特に、耐食試験後の焼結体

強度の低下・"は、不均質gs分で局郎約に腐食が進行レ、そのgs分が破壊発生源と

なって起こっていることが考えられる.したがって、焼結体組織が改善されれば、

更に優れた耐食性を実現できる可能性がある.

以上のように、 β.sialon焼結体は、現在、高浪惜造材料として市販されている

Si 1N4焼結体に比べて、高温強度、耐酸化、耐宜性に優れている.また、同lJ<市

販されているSiCi，完結体に比べても、溶融金属、特に鉄に対する耐食性'"や、低

い熱伝導率にともなう断熱性41 . 801等に優れており、高温情造材料としては極め

て有用な材料である。更に、 βsi a 1 onlM吉体は耐摩粍住ゃうFリーブ特性にも優れ

ており 121.I !> 1. 111、その優れた耐酸化、耐食伎とあいま って、南極で使用される

もの以外の構造材料とレても有用な材料であると曹える.

しかし、 β.sialon焼結体の強度は30-70kg/mm'と、 MgOやA1201及びV203を焼結

助剤としたSi 1 N.焼結体の80-120・川， .91 .!>円、あるいはB及びCを焼結助剤とした

SiClli結体の60......90kgf/mm2 821 に比べて低〈、j;~igf~j立材料として実用化するた

めには、その強度特性老、他の使れた特性老hiなうことなく改善することが必要

である.
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1.2.4 V，03、向。等を添加したsialon焼結体

5i・A1-0-N系にV203、門g口、 Li20等の酸化物を添加しても β型151.711，831、α型

85) -・31SI3N.梅造を持つ回漕体を生成することが示吉れ、己れらもsialonと称さ

れるようになった.更に、 Y203等を添加したsialon焼結体の強度は、 50-!00kgf

/聞耐と5i-A1-0-N系のみからなる β.sialonに比べて高 (8，).9'ト101)、常圧焼結

が容易であったため、 5i-A1・O-N系のみからなる β.5ialonより早〈実用化され、

市販吉れた@引、 86)0 このため、単に常圧焼結s1alonと曹う窃合、多〈はY203等を

添加したsialonを指し、 sialonの特性を符価する際にもこれらをもって引alonを

代表するものとして理解されるに至った9S'、97).98).102トlO川.

しかし、これらの添加物を加えたsialon締結体では、添加物の一部はSi 3N4中に

園溶するものの、大部分は粒界に残留し、 A1，03及びSi3N.表面の5iO，とともに多

量の非品質相を形成する，))・99)• 101 ) . 106)ーlO・. したがって、これらの焼結体

は本質的にはsialon結晶飽と粒界の非品質相からなる組合体であると考えられる.

また、 V及"(fA 1に富む非品質の位界相とsialon結品位からなる微構造は、 V203及び

A 1203等を焼結助甫!としたSI3N4焼結体で報告されているものとほぼ同じで畠る

印刷 -112) 0 一方、 5i-A1-0-N系のみの β.sialon焼結体では、極めて少量の位界相

しか含まず、かっその粒界相も基本的にはsialon組成からなっている24). 30) 

33)，731.113)ので、上記の添加物を加えた5ialon焼結体とは異なっている.

己の位界相の差は、典型的に破断面の差となって現れる.図1-4にY203及び

A 1203をt需給助剤とした5;，N.i!!結休及"(fV，03を添加したsialon焼結体の破断面の

走査型電子顕微鏡写真を示した.結品殺の大宮さに違いはあるものの、いずれの

焼結体でもほとんどの部分で世界磁壌が起こ っている.このことは結品位と粒界

相の聞で強度、ヤング率等の特性が異なるため、破壊に隠して亀裂が租界を選択

的に通過したことを示している.しかし、 5i-A1.0-N系のみからなる β.sialon焼

結体では粒内破壊が支配的であり 241.30).311，341.11川、この破壊保式は、位界

相をほとんど含まない、助削無添加の反応焼結Si 3 N. 、CVD(化学真正智:Chemical 

Vapor Depo引tion)SiJN4'1S1あるいは111P (熱111111下水圧焼結。 ftollsostatic 

Pres引ng)5i3N.ilil吉体I16) . I 17)とほぼ同じで晶る.
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図1.4 Si3N4及びV203を添加したβsialon焼結体の

破断面の走査型電子顕微鏡写真

(a) : Si，N.、(b)・V203を添加したβ.sialon

この位界相の遣いは焼結体の高渇特性に影響を及ぼす.図1-5Cこ各極sialon、

V203及tfA120，等をt完結助剤としたSi 3 N4 、焼S吉助11<1唖添加のSi 3 N4焼結体の曲げ強

度と温度の関係を示した.Si-A1-0-N系のみからなるsialon及び助剤繁添加の

5 i 3 'l4焼結休では、高温まで強度は低下しないのに対し、 Y203、門&0等を添加した

sialon及び門8日、 Y203等を助1¥'1とするSi 3N4焼結j;t;では、 ZE混強度は高いものの、

約10∞℃から強度低下が始まり、 1400"Cでは室温強度の50:以下に低下する.この

高温における強度の低下は、いずれも高温における粒界仰の軟化によ って、ゆっ

くりした亀裂成長が起こることによる'"日 1.561 571.941 11810 

Le川 sら731!iY203を添加したsial叩焼結休の散化試駁を行い、粒界相中のY203

が散It!ll中に棋縮され、シリケートとして結品化することによって貫主化膜が多干L

mとな明、再1政It性が低下することを示している.この政{ヒにおける粒界4日中の

金属イオンのホ動(;1、 1.2.3.2で述べた門80等を焼結助印!としたSi 3 Nd 焼結休60)• 

'9)と同様であると考えられ、 Y203やl'1g0が濃縮された粒界初をI守っかさ甲、この

原因による附議化住の低下はi!iけられないと与えられる.
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これらの結果は、いずれも、粒界相中に混紡された金属酸化物が焼結体の高温

特性に慈影響を及ぼしていることを示している.また、 V203、内gO等を添加した

sialon及びSi 3 N4 ~完結体においては、高温特性は、結品粒がS i 2 N4であるか引alon 

であるかの遣いよりも、 V203、門gO等の酸化物が濃縮された位界相を持つことによ

り大吉〈影響されていると言え、 V203、門gO等を添加したsialon焼結体は、 Si・

AI-O-N系のみからなる引alon焼結体よりもむしろSi 3 N4焼結休に近いと曹える.し

たがって、 sialon本来の特性をより顕著に示すのはSi-AI-O・N系のみからなる

引alon焼結休で、 V203、MgO等を添加した引alon焼結休とは誕なるものとして理解

する必要がある。

1.2.5 本論文中の表記について

!. 2. 1で述べたように、 Si苧 AI心-N系には多くの回格体が存在し、 β.sialonを除

いて、それらの組成や構造についてはいまだ確定されていないものもある.例え

ば、 Si2N20中へA1 ，0，が回日BしたO'sialonの組成には、表1-4 1こ示したように、多

〈の報告があり、いまだ億定されたとはいえない.また、表1-5に示したように、

対自については多〈の組成が示されており、その構造についても不明な点が多い.

そこで本論文中では、。'sialonの組成についてはSekerciogJuら120)の結果を、

対目の組成については Inoma taら124)の結果老、その他については、 Jackの結果

" ，を用いた.これらの結果にもとずいて作製したSi3N..AI203.Si02・AIN系状態図

を図1-6に示した。以下の結果の解析は、この状態図にもとづいて行った.

1.2.4で述べたように、引 -AI-O-N系tこY203、門gOw.を添加した場合もそれらを慣

習的にsialonと呼んでいるのが現状であり、多少の混乱が見られる.また、 Y203、

何gO等を添加した場合、粒界栂のi!iいによって焼結休特性は大吉〈異なることから、

sialonと呼ばれていることだけでそれらを同一視することは誤った理解を招〈お

それがある.そこで本拾文中では、単に引alon、β.sialonあるいはO'sialon等と

記した場合は、 Si-AI-O-N系のみからなるsialonを示し、 Y203称を添加したものに

ついては、そのつど rY203等を添加したsialonJと犯した.
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表1・4 己れまでに報告されたO'sialonの組成

文献 x 温 度

( Si，・xAlxOt・xN2-x) ("C) 

14) <0.1 1760 
15) 0.6 1750 
119) 0.16 1750 
120) 0.4 1750 
121 ) 0.05 1800 
122) 0.4 1760 
123) 0.2 1800 

表1-5 これまでに叩告されたX相の組成

文 献 組 成

11) Si6Ale09N3 
14) Si.AI40t) N2 
15) SiA10，N 

119) Sil2Al1s039Na 
124) Si6Ah018N3 
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1.3 本研究の目的と概要

(3.sialon焼結体は、 1.2.3で述べたように、高温における強度低下が小さく、

耐酸化位、摺融金属に対する耐食性等の特性に優れていることから、ガスヲーピ

ン、熱交検器、鉄鋼用高級耐熱部材等の高温情造材料として実用化が望まれてい

る.高温情造材料としてのセラミッヲスに要求される特性は、耐酸化性、耐食性、

耐熱衝堕性等であるが、その中でも最も重要と考えられるのは機械的及び熱応力

に耐えるための高い強度であり、また、高強度化による憎頼性の確保であると考

えられる.しかし、 β.sialon焼結体の強度は30-70kgf/mm2と、 問gOやA120，及び

Y203を焼結助剤としたSiJN.焼結体の80-120、あるいはB及びCを焼結助剤とした

SiC焼結体の60-90kgfI酬 2に比べて低〈、高指構造材料として実用化されるには、

モの強度特性老改善することが不可欠な課題である.先に述べたように、 β-

SIalon焼結体の優れた高渇強度、耐酸化位、耐宜位等は、 Si.AI-O・N系の化学結合

と枝界相の性質に起因すると考えられることから、 Y203 、門gO~専を添加する己とな

しにその強度特性を改善することができれば、 Si3N.およびSiC焼結体と同等の、

あるいはそれ品以上に優れた高温槍造材料と成り うる可能性がある.

本研究は、 β-SIalon焼結体の強度特性をその優れた耐酸化位、耐食性等の特性

を損なうことな〈改善し、高温情造材料として実用化しうる焼結体を得る方法を

開発することを目的として行った。

情成は7章から成り、各章の概要は次の通り である.

第 I章では、 sialon焼結体研究の概観と本研究の目的及び慨要について述べた.

第2章では、 Si3N.、A1203及UAINの各粉末を用いて2=1、2=3及びそれらの近傍

の組成を持つ焼結体を製造し、強度特性を調べた.それらの試料では破壊発生源

はいずれも焼結体中の不問質部分で、この点を改善することによって焼結体の強

度を増加させることができる可能性があることがわかった.不均質問分を減少古

せ焼結体強度をt曹加古せるために、原料粉末の混合時r::)を変えて焼結体を製造し、

その強度に及ぼす影響を調べた.また、焼結中の滅相の生成に最も大き〈関与し、

平勾質部分の生成に最も大きく影響すると忠われる 1̂203の磁額を変えて焼結体を

制造し、その強度に及ぼす影響を調べた。そのS古巣、これらの焼結体においても

強度のI官加は見られず、粉末同士を混合して焼結体を得る方法では、破I喪発生源

となるような不均 11部分の生成を抑え、強度を ~1J11古せることは困難であること
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がわかった.

第 3~では、可溶性のAI 203源であるアルミニウムアルコキシドとしてアルミ ニ

ウムイソプロボキシド(AI(Oi-Pr)，)を選ぴ、 Si 3N4紛末をAI(Oi-Pr)，溶液中で混合

することによって得られる、 ShN.粉末の均一分散の効果及びそれを利用した

Si3N.-AI20J複合粉末の製造について割べた.

nーヘキサン(n-C.H，，)中t;:SisN.粉末を分散古せた場合、 Si 3N4粉末が凝集した状

態となり、均一に分散した懸濁液は得られなかった.己れは、 Si 3 N.粉末表面がシ

ラノール基 (-Si-OH)で覆われているため、 n-CsHl 4のような非極性熔媒に分散し

にくいことによる o S i 3 N.粉末をAI(Oi・Pr)s/n-CaHI4宿液と混合した場合、 n-

C6H， .のみの場合に比べて遥かに優れた分散性を示した.これは、 AI(Oi-Pr)，が

Si3N.表面の-Si-OHと反応して-Si-O-AI-(Oi -Pr)，のような層を形成して5i 3 N.表面

を観油化し、 C8HI.中へのSi3N.位子の分散を促進したためで晶る.

SisN.紛末とAI(Oi-Pr)，/n-C，H，.糟液の混合物を'QJ;乾燥後、仮焼した粉末の等

電点の pHは約8.2で、 γ-Ah~OJ のそれと等しかった.また、この粉末のX線光電子

スベヲトノレを測定した結果、 Si3N.粉末で見られたSi及びNのピークが見られず、

A I bl.び0のピ->;が見られた.これらのことから、 Si3N.粉末とAI(Oi-Pr)，溶液の

混合物を'1I11i乾燥後仮焼ずることによって、 Si 3 N.位子をA120，で覆った復合粉末

が得られることがわかった.

第4章では、 Si3N.-A1203篠合粉末を用いて β-sialonの焼結実験を行い、反応

過程、生成柑の変化等を調べた.

S i:3 N.粉末とAI(Oi-Pr)，稽液を混合、加水分解、解JI;後仮餓して2=0.25-2組成

田Si 3 N.・A120，複合粉末を製造し、これらをホットフレスして焼結体を製造した.

2=0.5-2組成で3.10-3. 1 Ig/c.'のち密な焼結体が得られた.これらの焼結体では、

5 i:3 N.及びAI20Jの粉末同士を混合して得た焼結体と比べて、生成相が異なってお

り、 Si3N.-Si02-AI20s-A1N系状態図から予怨古れる結品相と鄭しかった.これは

複合粉末の方が粉末同士を混合した場合より Si:3N.とA1203の分布が均一であった

ことによる.渡合粉末を用いた2=0.5-1の統給体では、粉末同士を混合して待た

焼結休でJ1られた、粗大役干のm合部分等の欠陥が見られず、均質な組織を持つ

もので晶ることがわかった.統合粉末の組成としては、 β'sialon及び少量の

。'sialonからなるちæな焼結体がi~ られた 2=0.5が盟ましいと考えられる.
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I : SiJN4粉末とAI(Oi-Pr)，溶液を混合、 'lt/，l;乾燥後仮焼、 日:Si3N4f~}末と AI

(Oi -Pr)，iiii匝を混合、加水分解、 wm、'11務柁絞後仮妹、 111: AI(Oi-Pr)，を加水

分解、 Mß~ して似た水般化アルミニウムゾル水溶液と5i 3 N4扮末を混合、 '0'書乾燥

後仮焼1ることにより、 2=0.5組成のSi3N4-A1203組合粉末を製造し、それらを用

いてホットフレス法で1完結体を製造した o 1:;'られたiJi結14'の溢也・度、生成相、組

織を捌べた o 及び 日の統合粉末から得たt完結{本の詣密度は1'，3.14g/cm'、聞の複

合粉末から似た統結 l本は約3 . 12g/cm' で、'II1MH益法によって m~き粉末をのること

により伐結休の密度は1~)J[Jした.いずれのi完結体も β 引 alonと少盈のQ'sialonか

らなっていたが、 聞のI，U合扮末からi:j.たt完結1本ではQ'sialonが1也よりやや多かっ

た.これは水中でSbN4粉末をril合したことによって、 Si 3N4が加水分解を受け、

組成が5iO，由1)にずれたことによる.また、このQ'sialonの生成によって、続結体

の密度がやや小さ〈なったと考えられる.いずれの焼結体も0.5-1μ聞のβ，

sialonと少量の位界初からなる均質な組織を持っていた o lUのlJ[合粉末から得た

焼結体ではQ'sialonと思われる板状組子が凡られたが、その大きさは2-5μ聞で、

分布も均一であり、 fJE給体全体としては均質な組織を持っていると考えら れる.

第5:4i:では、複合扮末を用いて得た焼結14'の幽げ強1)':.を別べた o 2=0.25-2組成

の複合粉末を用いたtJtt占体では、 β.sialon及びQ'sialonのみから成る2=0.5組成

の強度が品もおかった o 1及び日の法合粉末から得た焼結1本では約90kgf/mm'の強

度値を示し、粉末同士を混合して似た焼結体の約50kgf/mm'に比べてi世!JUした.

O'sialonの生成量がll'l)JUした、 凹の抜合粉末から得た締結{本でも約80kgf/mm2の強

度値を示し、この方法でも高強度の焼結体が得られることがわかった.こ れらの

強度のl曽j川は、焼結体制l織の均質化によるもので、破lii先生源はいずれも表面の

加工111であった.

均質な組織を持つ焼結14'の強度は試験片表面の加工1属のi>'ll'を大きく受けるこ

とから、:Jt験片に再加熱処理を絡し、更に強度のi曽)JUを図った o 1の複合粉末を

用いて得た締結wの曲げ拭片を、空気中で12∞℃、 1-10時n:1i耳加熱処理すること

によって、~~tI.立を約 150kgf/聞がまで l~iJu古せることに成功した.

第 6Li:ではSi3N4-A1203複合粉末をmいて得た βーsialon鋭結1*の耐般化性を

Y203を添加したsialon、Y203及びA1，0，を統結UJJ剤とした5i3 N.焼結体と比較して

制べた.その結来、 β-sialonM結1*の而l酸化性は、酸化似の性状、散化政厚、酸
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化による重量増加、酸化による強度の低下のいずれの点でもV203を添加した

引 alon及びSi 3N.焼給体より優れている ことを示 した.β.sialon焼結体の高温高

速ガスに対する耐宜性を、ガスヲーピン部材等に最も一般的に考えられている

Y203及びA1203を焼結助剤としたSi 3N.及UB及びCを焼結助剤としたSiC焼結体と比

較して調べ、これらより表面の酸化膜の柱状及び平滑さが優れていることを示し、

高温構造材料としてより有用であること老明らかにした.

第7章では以上の結果を総括し、結論とした.
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第2章 S i 3N.、AI，O，及UAIN粉末を出発原料とする β'sial"ont.完結体

2.1 絡曹

β'sialonは、 β'Si3N.のSiにAIが、 NtこOが佳j員した回溶休で、 Sie-zAlzOz.

Nt-zと示され、 AI及びOの回溶量は式中の2f直で0-4.2の健闘にある".

1.2.3.1で述べたように、これまで報告されている β.sialon焼結体の強度はい

ずれも30-70kgfImm'で、充分とは曹えない2I -I I I .しかし、 β-sialon焼結体は、

室温強度は、 Y203や門gO;を添加したSi 3 N.焼結体引， 12) -2 0 Iに比べて低いものの、

12∞℃まで強度低下がな〈、それ以上の温度でも強度の低下は小さいことから、

高渇椿造材料として優れた特性老持っていると曹える.β.si a I on'~S i -A I-O-N系

のみからなる優れた化学結合系を持っており、位界ヰ目も基本的にはsialonからな

ることから、高い高温強度はその化学結合の高温での安定住に起因すると考えら

れ、室温強度をI曽加古せることができれば、高温までその強度レべんを錐持でき

ると考えられる.したがって、 βsialon続絡体の室温強度特性老改善することが

できれば、実用上より脊周な材料となる.

1.2.4で述べたように、 β.sialon焼結体の強度を増加させるためにY203等を添

加してα2I I -231及びβ'sialon24)-321焼結体を製造する試みが行われているが、

室温強度はI曽加するものの、 Si3N4焼結体と問機、高温における強度の低下が大き

く、 β'sialonが本来持つ優れた特性を実現しているとは曹えない.したがって、

s 'sialon焼結体の強度を培加古せるためには、 Si-AI-O-N系が本来持つ特性を実

現することが必要であると考えられる.

β'sjalon~完結体の強度は、 f立界相を含めた焼結体の組成のv響を受ける.

川 tomoら引、刊は、 Si/AI比が2=2組成のβ'sialon焼結体について、種々のO量のt完

結{本を製造して強度を翻べ、 β'sialon単相組成では室温から 1400"Cまで約40kgf

/聞がの強度を示すのに対し、日の多い組成では室温強度はややI曽加するが高温にお

ける強度は低下することを示し、。の多い組成では粒界にX相が践留し、高温でそ

れが軟化することが強度低下の原因であるとしている.したがって強度特性の優

れた βsialon焼結体を得るためには、ち密になるかぎり単相に近い焼結体を得る

ことが望ましい.しかし、その他に組成と強度との I~I係を却!べた仰告は少なく、

不明な点が多い.門itomoら刊は2=3及び1.5組成の常圧焼結休の強度を測定してい

るが、いずれもフルデンスの焼結体ではな〈、また実験した組成も各 l極mであ

ー28



ることから統一的な見解を得るにいたっていない.情糾，33)l.tz;!、2及び3のβー

引alon焼結体の強度について、 211直が小古くなるほど強度は噂加することを示して

いるが、組成のずれや第2f目の彫響等については明らかでない.したがって、 β

sialon焼結体の強度特性を改善するためには、強l互に及ぼす組成の影留を明確に

する必要がある.

本章では、 α-$i3N.、α-A 1，0，及びAIN粉末を出発原料として、 2;3及びl近傍の

組成の焼結体を製造し、焼結体強度に及ぼす組成の影響を悶べた結果について述

べる.

β守 si a 1 onifi結体の強度は、その組織、特に~孔あるいは粗大位干の集合部分等

の粗大な不均質部分が破壊発生源となる引、 7)• 10)己とによる影響を大きく受ける.

したがって、このような不均質部分を含まない焼結体が得られれば、その強度は

従来の β-sialon焼結体に比べて増加すると考えられる.

{J-sialonの鋭結では、 Si3N.:とAI203が反応レてX相を生成し、 xt目が融解した液

相を介して βー引alonの生成及び焼結が進行する3')-39)ことから、空孔や粗大位

子の集合部分はこの寝相の分布の不均一に起因すると考えられる.fDち、液相の

不足した部分では空孔や未反応の部分を生じ、液ヰ目の過剰になった部分では、異

常設成長老起己レて祖大粒子の集合目日分を生じたと考えられる.したがって、こ

れらの不均質部分の生成を防くためには、原料粉末中のA1203の分散を均ーにする

ことが必要である.

本立では、原料扮末を均一に分散させるために、 α-Si3N.、α-A1203及UAIN粉

末を時間をかえてポールミル混合し、混合時ft:Jの焼結体強度に及ぼす影響を調べ

た結果について述べる.更に、 AI203の樋額及び位径を変えて、 β-sialon焼結体

を製造し、その強J互に及ぼす影響を調べた結果について述べる.

2.2 実験

2.2.1 2;3近傍の組成を持つ β 引alonx立総体

実験には東芝セラミッジス州製 α-5i3N.(平均粒径針。 Bμm)、同社製AIN(平均

位径"3μrn)及び岩谷化学附製 α-AI，O，(RA-QO、純度>99.99%、平均粒径・， 0.83 

μm)をmいた。表2ーlに各原料の化学分析値を、表2・2(こ各出発Jf，f料の混合比及び

組成位置を示した.

ー29-



ー〉 本研究で使用した粉末の平問粒径は、東芝セラミッヲス附製SiJN4及びAIN、

及び、後述の東ソー側製Si，N.(TS-7)がF.S.S.S.(Fisher・sSub.Sieve Sizer)に

よる平絢径、岩谷化学側製α-AI，O，(RA-40)が空気透過法(附島津製作所製ミヲ

ロサイザー)による平均径、その他は遠心沈陣法による重量平均径{ストーヲス

径〉である.

表2-1 SisN.、AIN及びAI，O，ω化学分析値

粉末 Si AI 。 N C Fe (a 門g

Si3N， 59.2 0.0026 2.27 36.0 1.48 0.007 0.007 0.0024 

AIN 0.15 64.6 1.8 31.8 0.08 

AI，O， 0.0021 52.93 47.1 0.0029 

( wt% ) 

表2・2 Si3N4、AIN及L!AI，O，の配合比と組成位置

混合比 (νt%) 組成 (equ%) 21直 過剰O量a】

l;t料番号 Si3N4 AI，O， AIN AI 。 (equ%) 

3-A 49.22 38.37 12.41 43.43 33.35 3.04 4.3 
3宇 B 49.47 36.04 14.49 43.42 31.37 3.03 2.5 
3-( 49.53 35.45 15.02 43.41 30.88 3.03 2.0 
3-0 49.66 34.16 iι18 43.41 29.80 3.03 0.9 
3-E 49.78 33.09 17.13 43.39 28.91 3.03 。。
3-F 49.84 32.50 17.66 43.40 28.42 3.03 0.5 

自) 過亜'10量は β'sialon単相;からの日告有量のずれを、 Oequ%で表したもので、

マイナスは酸素欠債を意味し、所定のβ.sialon単相より N過剰となる.
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これらの各出発原料粉末をポリエチレン容器に符取し、 A1，0，ポーんとともにエ

タノール中で3時間混合した.混合にはうVーアラーミル〈タープラ一社製〉を用いた.

これらの混合比は、引/AI比をほぼSi8-zAlzUzN8-:.中の2=3となるようにして、。量

を2=3単相のβ.sialonからそれぞれ約4.3、2.5、2.0、1.0、0及びー0.5equ%変化さ

せたもので、以下各試料を表2.2に示したようにそれぞれ3.A-Fとする.図2ーlに

各混合比における組成位置をSi3N4-Si02-AI2U3・AIN系状態図上で示した.乾燥後

の混合粉末約15&を内矩30mm角の力ーボンダイスを用いて、 h中、 1800"C、 20門Pa

日昼〆
2〆ど

の圧力下でl時間ホットプレスし焼結体を製造した。
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得られた焼結体を尊270の7イヤモンドホイールで平面研削後、アルキメデスtま

で嵩密度を測定し、 X線回折法で生成相を同定した.焼結体から約4x4x301R1Iの試片

を切り出し、書600のダイヤモンドホイーんで平面研百'1して約3x3x30酬の試片とし

た後、引っ張り面をlμmのA1，0，で約3分間研贈して曲げ試験に供した.曲げ強度

はス"ン 19酬の3点曲げ試験僚を用い、ヲロスへッドスピードO.5mm/minで行った。

測定雰囲気は室渇が大気中、 1400'Cが、 50kPaのAr中で、測定本数は各自本である.

焼結体の組織は曲げ強度測定後の~片の一部を研磨し、フッ散と硝酸の混合液で

70'C、 30-40秒間腐宜処理を施した後、走査型電子顕微鏡(SE門)で観察した.曲げ

試騒後の破断面を光学顕微鏡及びSE門で観察した.

2.2.2 2=1近傍の組成を持つβ.sialon焼給体

2.2.1と同 U出発原料を用い、 Si/AI比を2=1のβsialonとほぼ同じになるよう

に固定して、 01置を変え、 2.2.1と問機にして焼結体を製造レた.表2-31こ各出発原

料の配合比及び組成位置を示した.各配合比は0'置を2=1単相のβ.sialonからそれ

ぞれ、 5.1、3.1、2.6及び1.5equ%0過剰に変化させたもので、以下各試料老衰に示

したように I-A-Oとする@図2-2Cこ各混合比における組成位鑑をSi，N.-SiO，一

AI，O，-AIN系状態図上で示した。得られた焼結{本老、 2.2.1と向械にして嵩密度、

生成相、曲げ強度、破断面及び組織を調べた.焼結休の腐宜処理はフッ酸と硝酸

の混合液で70'C、 5-7分間行った.

表2-3 Si，仙、 AIN及UAI，O，の配合比と組成位憧

混合比 (vt%) 組成 (equ!;) 211直 過重切量

民科書号 SiョN. AI203 AIN AI 。 (equ%) 

I-A 82.59 14.81 2.60 13.33 13.97 1.02 5.1 

1-8 83.06 12.11 4.83 13.29 11.98 1.02 3.1 

1-( 83.15 II.Q3 5.42 13.30 11.49 1.02 2.6 

1-0 83.40 9.92 6.68 13.29 10.39 1.02 1.5 
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2.2.3 出発原料混合時間の1>響

出発原料のSi3N.紛末はOの含有量が少なく、 Cも含まないことから、東ソー悔l製

α-Si，N.(TS-7、α率>90%、平均位径0.6μ.)を用いた.モの化学分析値は表3-1に

示した.AIN及UA120，は2.2.1と同Uである.各出発原料老2=1.00で過剰0量ιo

equ%になるように配合し、 500ccのポリエチレン容器を用い、 15mmφのSiJN.ポー

ル及び110.1のエヲノールを加えて、 3-168時間、回転数Il0rp.でポールミル混合

した.乾燥後の混合粉末約16gを内矩30..角のカーボンダイスを用いて、 N2中、

1850'C、 30門Paの圧力下で1時間ホットプレスし焼結体を製造した.得られた焼結

体から2.2.1と同憾にして曲げ試片を作製し、スバン20mmの3点曲げ試験僚を用い、

クロスヘッドスピードO.5I11m/minで室温強度を測定した.曲げ試験後の試片の磁断

面を光学顕微鏡で観察した.

2.2.4 原料AI203の影響

実訟には位径の異なる αA120，4橋煩〈宕谷化学閥製RA-40、昭和軽金属側製UA-

5055、UA-5155、及びUA-5305)及びγ-AI20，2幡類(昭和軽金属桝製UA-5605、及び

井原俊研貿易怖 製S-Powder8)を用いた。表2-4に実験に用いた各A120，粉末の特性

を示した.これらのAr 203粉末を用い、 2.2.3と同一配合比で72時間Iボールミル混

合し、 2.2.3と同ー条件でホットフレスして焼結体を製造した.2.2.3と同僚にし

て、得られた焼結体の室温強度を測定し、破断面を鋭察 した.

衰2-4 AI20"由来の特性及び化学分析1直

試料名 純度 平均位径 比表而1J't 化学分析値(p阿〉
(%) 〈μm) (mりg) Si Na Fe Mg 

α-A1203 RA・40 >99.99 0.83 5.3 20 日 25 
UA-5055 99.999 0.55 5 16 24 9 3 
UA-5155 99.999 0.48 15 14 18 14 4 
UA-5305 99.999 0.60 30 16 19 10 4 

r-A1203 UA-5605 99.999 1.2 60 10 4 6 

$-Po....der B 99.8 <0.02 100 30 <100 <15 <3 
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2.3 結果及び考察

2.3.1 2=3近傍の組成毛持つβ.sialon焼結体

表2-5!こ各焼結体の這密度、 X線回折により同定した生成相及び強度を示した.

出発原料の組成が、 3-AからFへと{3.sialon単相よりO過剃組成からN過剰組成に移

るとち密化が遮れる傾向があるが、 1800"C、 1時間ホットプレス後の焼結休の嵩密

度は、ほぽ3.07g/cm3となり、組成による差は見られなかった.各焼結体中の生成

相は3-A及び3・Bがβ.sialon及び少量のX相、 3-(及び3-Dがβ.sialon単相、 3-[及

び3・Fがβsialon及び少量の15Rsialonで晶った o 2=3単相組成の焼結体で晶るは

ずの3-[でAINに近い組成の 15Rsialonの生成が見られたが、これは、 AINの平均段

径が他の粉末に比べて大き〈、また添加量は少ないことから、その分散は必ずし

も均ーではないと考えられ、局部的!<:AINが集合した節分で 15Rsialonが生成した

ことによると考えられる o 3-Aの室温強度は26.0kgfl冊ポであった.組成がNtI'Jに移

るにつれて強度は、 3-Bで32.5、3-Dで30.5、3-Fで34.5kgfl冊がとなり、第2相とし

てX相を含む続給体より 15Rsialonを含む焼結体の方が高い強度を示した o 3-Aの

1400"Cにおける強度は25.7kgfl闘が、 3-Fの14∞℃における強度は31.0kgf/mm'で、

それぞれ室温強度の98.7及び90.6%であり、高温における強度の低下は小きかった.

表2-5 各焼結休の嵩密度、生成相及び強度

詣密度 生成相

試料番号 (8/cm3) 

3-A 3.07 β+  x 
3-B 3.07 β+  x 
3-( 3.08 β 

3-D 3.07 β 

3・E 3.00 β+  15R 

3-F 3.08 β+  15R 
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図2-3(こ焼結体の組織を示した o 3.A及び3・Bでは2-5μ聞の βsialon結品位の粒

聞にX相と思われる第2相が見られた.出発原料組成がN側に移るに従って位問の第

2栂は減少し、 3-C及び3-Dで粒間相の見られない焼結体が得られた.3-E及び3-Fで

はs-引 alon結晶粒の他に、図中矢印で示したような、 15Rsialonと思われる比較

的細かい枝子が見られた.

， 

5μ・
因子3 焼結休の組織

(a) : 3-A、(b): 3・B、(c): 3-D、(d): 3-F 
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図2-41こ脆性材料の曲げ試験後の破断面を模式図で示した.破断は試片の表面あ

るいは内部に存在する破壊発生源から起こり、破断面には、破壊発生源、その周

辺に平坦なミラーと呼ばれる部分、その外側に細かい凹凸のあるミストと呼ばれ

る部分、更にその外側にハックルと呼ばれる凹凸の激しい部分が見られる.ミラ

ー部分の径(R)は、試片の強度〈 σ〉と

σ. Rl "2 =一定

の関係にあり、強度がI哲加世ると小さくなる.また、 これらの各部分の区別は、

試片の強度が小さ〈なると明際でなくなり、全体的に平坦な外観を持つ破断面と

なるa目、

力日圧方向

~ 

¥し¥I 

図2・4 破断面の悦式図

.~ -
(d) 

'-. 
4 

(a) :破壊発生源、 (b) ミラー、 (c):ミス ト、 (d)ーハツヴル

-37-
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• - ー←一一一 ーー |
図2・5に3-A及び3-Fの典型的な破断面の光学顕微鏡写真を示した.いずれの試片

でも黒色斑点、状の粗大な不均質部分を破嬢発生源とし、図2-4に示したような、 ミ

ラー、ミスト及びハッヲノ1-の各部分が見られた.図2・61こ磁壊発生糠のSEM写真を

示した.破壊発生源の黒色斑点部分はいずれも、図に示したような、異常粒成長

した粗大位子の集合部分であった.図2-7に3-A及び3-Fの室温及び1400"Cにおける

破断面のSE門写真を示した.いずれの場合も主に結晶粒内を通って破断 していたが、

N過剰組成の焼結体よりはO過剰組成の焼結体のほうに、室温におけるE直面よりは

1400"Cにおける破商のほうにより多〈の結晶位界を通って破断した部分が見られ

た.特に1400"Cにおける破断面では、投界を通って破断した部分は焼結体中に点

在し、黒色斑点部分に対応しているようであった.

以上のような結果から、 2=3近傍の組成を持つ焼結体の組成と強度については、

次のことが考えられる.

X相の組成については1.2.5で述べたように、いまだその正斑な組成は決定され

ていないが、いずれにしてもAI及び日に富む化合物で、 1750"C以下の融点を持ち、

焼結渇度では液相となっている 11，35)-37)，川 )-4. ) 0 したがって、出発原料中の

AI，O，の分布が不均一で、その量が局部的tこ多くなった部分では、他の部分に比べ

てより多〈の液相(X相〉幸生成すると考えられる.このような同部的に液相の多く

なった部分で異常粒成長が起こり、破壊発生源となるような不均質部分を生Uた

と考えられる.。過剰組成では、出発原料中のAI ，0，の置が多いために、この傾向

が著しく、破犠発生源となった不均質部分以外にも、続S吉体中に強度の弱い部分

を多く含むことになり、焼結体強度は低〈なったと考えられる.日過剰量が少なく

なるのにともなって、このような不均質部分の量が相対的に減少し、焼結体強度

は噌加したと考えられる.しかし、焼結体強度そのものは、破壊発生源となる一

個の平均質部分によって決定吉れ、マトリッヲスの組織や少量存在する第2相の影

響は小さかったと考えられる.したがって、強度特性の優れた βsialon焼結体を

製造するためには、液相、 MnちX相の生成量をなるべく少な〈する必要があると雪

える.
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図2-5 破壊発生源の光学顕微鏡写真(矢印は磁演発生源を示す〉

(a) : 3-A (強度=213.8同f/酬 2)、(b): 3-F (32.3kgf/..2) 

図2喝破壊発生源のSEM写点

(a) : 3-A、(b): 3・F
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2.3.2 2=1近傍の組成を持つβsialon焼結体

表2'6!こ各焼結体の這密度、生成相及び強度を、図2'8!こ各焼結体の組織を示し

た.焼結体の嵩密度は 1.A及びI-Bの焼結体で3.14(相対密度99.7%)、 I-Cで3.01

(93.6%)及び1-Dで2目30g/c03(73.I%)であった.生成相はいずれも βsialonのみで、

各焼結体問で差はなかったが、図2-8(.)及び(b)に示したように、 1-A及び1-Bの焼

結体では、 β.sialon粒界に腐宜処理によって生Uた空隙が見られ、粒界にガラス

相が存在していたと考えられる.この空隙は I-Aの方が卜Bに比べて多かった.

I-Aには、図に示したような粗大な板状位干が見られた o }-c及び1・Dでは焼結が不

充分であるために、もともと空孔が存在し、ガラス相の存在は確認できなかった.

己れらの焼結体のSi3N4-Si02-A1203・AIN系状態図における結品相は、 β.sialon及

びX相であることから、このガラス相!;!X相類似の組成を持つものと考えられる.

焼結体の強度は1・Aで33.0、1-Bで55.5、I-Cで36.7、1-Dで22.7kgf/mm'で、 1-Bが

極大1直を示した. I-C及び1・Dではち密化が不充分で強度が低下したと考えられる.

I-Aは、ち密化は充分で晶るが、世界にガラス相を多〈含むため、および焼結体中

に板状也子が存在するために強度が低下したと考えられる.したがって、高強度

の焼結I体を得るためには、ち密になるかぎり β-si. I onln相に近い組成である己と

が望ましいと曹える.

表2・6 各焼結体の逼密度、生成柑及び強度

意密度 生成相 i伽列車1且 (kgf/mm') 

試料帯号 (g/cm3) 定vz IQOO-C 

I-A 3.14 β 33.0 4I.1 

1-B 3.IQ β 55.5 55.2 

I-C 3.01 β 36.7 Q7.9 

I-D 2.30 β 22.7 26.6 

ρ 。βsialon

-4 I -
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図2-8 焼結体の組織

(a): 1-A、(b):I-B、(c):1-C、(d):1-0

図2-9に破壊発生源の光学顕微鏡写真を示した.卜O(;t強度が低いため破壊発生

源は明確ではなかったが、他の焼結体では何れも50-500μmの県色の斑点gs分で

品った.図2・ 10にそれらのl!I点部分のSE，~写真を示した.黒色liI点部分は来校結部

分(2-10(a))、極大位干のlt合部分(2・10(b))品るいは'!!'-孔(2・10(c))であり、祖大

粒子の集合部分は組成がO過剰になるのにともなってi甘える傾向があった。これら

のことから、 0過剰制成では焼結中に阿部的に椴叫lの多い日11分を生じ、そこで児，，'y:

位成長を起こしたこと、また、逆lこ0の少ない組1r.J1では滅相の不足廿る部分を生 U、

そこが未焼結gg分やま孔となったことが111定できる.倣結i本の強)JXはこれらの平

-q2守



均質部分の影響を置も大き〈受け、マト 1)''Jクスの速いが2次官ヲに作用 Uて1-Bで

極大(直を示したと考えられる.したがって、焼結体の強度を増加させるためには、

出発原料の混合分散を均一に行い、焼結中に生成する液相の分布を均一にするこ

とが最も重要であると考えられる.

図2-9 破壊発生躍の光学顕微鏡写真〈矢印は破壊発生源を示す)

(a): I-A (強度=32_7kgf/mmり、 (b):I-B (52.2kgf/mm') 
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也統結1本の14∞℃における強度は、トBでほぼ2E泌19iJJ1:と等しかったほかはいず

れも室泌より 1WJmしており、 1400"<:における強度の低下は囲いものと考えられる.

図2-11にI-Bの室渇及び1400"<:における破断而のSEM写真を示 した.いずれもほと

んどの部分で粒内破壊をレており、 Vε0，を添加したsialon及びSi3 N4焼結体におけ

るような、政界相の軟化による強度低下13'.I引、 '"、 201.241.45)、'"が起こって

いないことを示している.また、 1400"<:においても破壊発生源は銀色斑点部分で

品ったことから、i!"S~且強度を I目加させるためにも出発ld料の均一な混合分散が必

裂で晶ると雪える.

図2-11 I-Bのi'E結体の破断面のSEM写真

(a) 室温、 (b): 1草地(腐食処理lJD、(c): 1400"<:、

(d) : 1400"<: (腐食処理後〉
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出発原料混合時聞の1<響2.3.3 

因子12にボールミル混合時間と焼結体強度の関係を示した.焼結体の平均強度

(;(混合時間にともなって増加し、 3時間混合の約45kgfl問問2から72時間混合の約53

これらの焼結しかし、kgfl醐 2となったが、 168時間では約40kg/mm2に低下した.

体の最高強度はいずれも約57kgf/mm'で、ほぽ一定であった.破壊発生躍はほとん

どのf;t片で組大な不均質部分であった.
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混合時聞が3時間から72時間に増加するのにともなって平均強度がt曹加した原因

は、原料粉末中の粗大な二次粒子がポールミル混合によって粉砕されてゆき、砿

簾発生源となる焼結体中の不均質部分がしだいに小吉〈なってきたことによると

考えられる. 168時間混合した焼結体の強度は約40kgf/..'に低下した.これは、

72時間に比べて168時間混合Uた場合のSi 3N.ポールの重量減少が約2倍畠ることか

ら、混合中にボーんから内部欠陥となるような破片が混入したことによると考え

られるが、他にも、混合中に生成したSi 3 N4及びAIN粉末の新生面にOiJ'吸着して組

成がガラス相の多い慣IJへずれたこと等も考えられ、明確にはできなかった.しか

し、いずれにしても、過度に長時間混合することは焼結体強度にとって好ましく

ないと曹える.いずれの混合時間でも最高強度は約57kgfl聞がでほぼ一定であった.

己のことは、 焼結体強度がほぼ一定の大宮さの内部欠陥によって決定吉れ、ポー

ルミルによる混合時間を変えることでは、欠陥をある一定の大きさ以下にするこ

とが量産しいことを示しており、これ以上強度をt曹加させる己とは困設であると曹

える.

2.3.4 原料AI，O，の影響

因子13に各焼結体の強度を示した.各焼結体の平勾強度l立、 52-55kgf 1..'とほ

ぼ一定で、 A1203の結晶形、品るいは平均組径による差は認められなかった.各焼

結体の最高強度も、約60kgfl畑町2でほぼ一定であった.破壊発生源はほとんどの試

片で焼結体内部の不均質節分であったことから、これらの焼結体においても、

2.3.3と同憾に、焼結体強度がほぼ間程度の大宮古の破壊発生源によって決定され

ていると考えられる.MPち、AI203の平均粒径が小さ〈なっても粉末中には大きな

二次位子を含んでおり、ポールミル混合ではそれらを完全に粉砕する ことはでき

ず、焼結休中に破壊発生源となる不均質部分を生じたものと考えられる.

γ-AI，O，は約 1200'Cで α-A1203に変化する"，が、この描度は川目:が液中目となる

温度より低いことから、出発原料中の r-A1203は、 β-sialonの生成及び焼結の前

にα-AI，O，に変化してしまうと考えられる.このことが α 及び γ-AI，O，を用いて

も焼結体強度に変化が見られなかったことの原因と考えられる。
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以上の結架から、 A1，0，粉末をボールミル混合して待た原料粉末を周いた βー

sialon焼結体では、焼結休中に破壊発生源となる不均質自11分を多〈含むことから 、

高強度の焼結体を得ることは困難であると考えられる.
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2.4 第2章のまとめ

α-SI3N4、α-A1203及びAIN粉末を出発原料として、 2=3単相から4.3、2.5、

2.0、1.0、0及び-0.5equ%日量を変化させた組成で β.sialon鱗絡体を製造し、その

曲げ強度、生成相及び組織を調べた.

焼結体の嵩密度はいずれも約3.07g/co'で各組成聞に大宮な差はなかった..2=3 

単相より O過剰組成の焼結体中の生成相は βsia100と少量の対日であったが、過剰

OJl!:が少な〈なるのにともなってX相の量は減少し、 2.0及び1.0equ%0過剰の組成で

は{J.sialon単相となった.古らに0量が少なくなると 0・sialonの他に少量の

15Rsialonが見られた.焼結体の強度は組成がN側に移るのにともなって噌加し、

ι3equ%0過剰組成の約26kgf/mがから0.5eqυ%N過剰組成の約35kgf/mm2となった.

このことから焼結体中の第2相としてX相が存在することは、焼結体の強度にとっ

て好ましくないと雪える.各焼結体の 1400'Cにおける強度はいずれも室温強度の

90-95%で高温における強度の低下は少なかった.告焼結体とも破嬢の発生源は焼

結体内部の黒色斑点状の不均質部分で、それらはいずれも粗大枝子の集合部分で

あった.

2=1単相から5.1、3目 l、2.6及び1.5equ%O!l!を変化させた焼結体では、 5.1及び

3.lequ%0過剰の焼結体は充分ち密化したが、その他はち密な焼結体とならなかっ

た.焼結体中の結晶相はいずれも βsialonであ ったが、粒界にガラス相が見られ、

その量はO過剰量が培えるのにともなって滑加した。焼結体の強度は0過剰量3.1

equ%で短大となり、 55.5kgfl聞がの値を示した.いずれの焼結体も 1400'Cにおける

強度の低下は見られなかった.破機発生源は組大粒子の集合部分、空孔及び来続

結部分であった.

α-Si3N.、αAlz03及UAIN粉末を3-168時間iボール ミル混合し、焼結体を製造

してその強度を調べた.

各様結体の平均強度Ct72時間混合時で54kgf/mm2の極大1直を示したが、占立高強度

Ct54-59kgf/mm2でほぼ一定であった.これは、強度が破壊発生源となる不均賃部

分によ って決定され、ボールミノレ混合時聞を変えることによっては、その生成を

防ぐことができなかったことによると考えられる.

α-A120， (平均粒筏・ 0.83、0.55、0.48及び0.6μm)及び γAI20，(1.2、

0.01-0.02μm)を用いて、 βsi a r ont;完結休を担造し、強IJfを百!Jべた.
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各焼結体の平均強度は52-55kgfI聞が、最高強度57-63kgfl..'で各焼結体聞に

差!~見られなかった.このことも強度が破嬢発生源となる特定の不均質部分によ

って決定吉れ、 AI203の種額及び粒径による量三響が小さかったことを示している.

以上の結果から、 β.sialon焼結体の強度は、出発原料の混合不均一に起因する

粗大枝子の集合部分、空孔等の欠陥に最も大吉<~響吉れ、焼給体組成の彰響は

二次的なものであること、また、粉末同士を混合することでは、出発原料の均質

な混合は不充分であり、高強度の焼結体を 1~ることは困難であることがわかった。
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第3章 5 i3N.粉末とアルミニウムアルコキシドを出発原料とする5i3N..A1203 

複合粉末の製造

3. 1 緒曹

β.sialon焼結体の強度は、門gOや、 A1，O，及びY2U3を焼結助剤とした5i3 N4焼給

体I1 -4ヘあるいはY203等を添加したsialon焼結体引-"と比べて低い.β

sialon焼結体の強度が低い母も大きな原因は、第2章で述べたように、焼結体中

に存在する粗大な不均質部分、即ち、粗大枝子の集合部分、未焼結部分あるいは

空孔が破壊の際に発生源となることである.このような不同質部分が生成する原

因は、 β.sialon焼結体の出発原料であるSiJN. 、A1203及lfA1N晶るいは5i3 N4、

5iO，及lfAINの各粉末の混合の不均ーによるところが最も大き〈、焼結の際、酸化

物の量が局部的に多〈なった部分では、生成する液相のf置が増えることによって

異常粒成長老起こし、逆に、液相の量が応部的に不足した部分では、来焼結部分

や空孔を生Uたと考えられる.VZ03等を添加したsialonや5I3N.焼結体の場合と比

べると、焼結中に生成する液相の粘性が低いため、不均質節分の生成が著しくな

ると考えられる".

1.2.2で述べたように、 β.sialonの焼結は、続ね

(1) 5i，N. 、AIN及びA1203が反応してX相、 15Rsは lon、zflilの大きなβ.sialonを生

成する、

(2)X相が融解した液相中へ5i 3N.が摺解し、 β.sialonとして析出する、

(3)液相となったX相、 15Rsialon、βー引alon及び5i3 N4が互いに反応して所定の

組成のβ sialonを生成する、

のような過程を経て進行し、ち密化に対する寄与が最も大宮いのは、(2)の融解し

たX相を介しての溶解析出過程である引 -14B. また、 X相はAI及びO(こ23む組成を持

ち"ト 1引、その生成は、 sialonの出発原料中の被化物、 I!Pち、 A1203及UShN.表

面の5iO，に大吉〈依存廿る 9l，IO)，li?l.したがって、r.;mな組織を持つ強度特性

の優れた β.sialon焼結体を得るためには、いかにしてA1203を分散古せるかが訟

も重要となる.しかレ、第2章で述べたように、粉末向士を混合したのでは、各

出発原料の分散は不充分であり、高強度の焼結体を~:~ることは悶維である.

一方、 金属アルコキッドは粉末表面の水倣誌などのm~基との反応性におむこ

とから、力ッ 7リング押!として広〈使用され、粉末の表面処理や分散位の向上に
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効果をあげている.角田20).2けは、セラミツヲ粉末原料をこれらカッフリング剤

で表面処理することによって、焼結助IflJの添加量の低減、分散及び成形性の向上

が期待できることを示している.

アルミニウムアルコキシド(以下A1(ORhと記す. )は、焼成、あるいは加水分解

後焼成する己とによって容易にA1，O，とすることがで古ることから、こ れを用いる

己とによって均質なSi 3 N4とA1，O，の混合粉末を得る己とができると考えられる.

更に、 A1 (OR)，も上記カップリング剤と同織に、 Sj 3N4袈而の水酸基と反応層を形

成すると考えられることから、 Sj 3N4粉末をA1 (OR)，で処理して表面を改質するこ

とにより、粉末の悶一分散を促進し、かつ、これらの混合物を仮焼あるいは加水

分解後仮焼することによって、 Si，N.fJl末表面をA1，O，で被寝した懐合粉末を得る

ことができる可能性がある.

本章では、 A1 (ORhとしてアルミニウムイソプロポキシド(A1 {OCH(CH，)， h、以

下川(Oi-Prhと記す.)を選ぴ、削(Oi-Prh告音波とSi3N.粉末を混合して、粉末の

分散性、ゼーヲ電位の変化等を調べ、 Si 3N.をA1，O，で被積した複合粉末製造の可

能性について調べた.

3_2 実駁

3.2.1 Si，N.粉末とアルミニウムアルコキシドの相互作用

実験には、東ソー側製Sj 3 N. (αSi3出、 TS-7、α率90%、平同盟径0.6μ聞〉及び、

半井化学薬品側製A1(Oi-Pr)，(m.p.118.5"C、試薬 11唖〉を用いた.表3-1(こSi3 N~ 

&UA1(Oi・Pr)，の化学分析値を示した.

表3・ 5i3N.及びA1(Oi・Pr)，の化学分析{直

Si A1 。C C1 Fe Ca Na 門g

( wl% ) ( ppm ) 

5i3 N4 <10 1.2 0.04 0.08 16 <10 <10 
(ppm) 

A1(Oi-Pr)， <14 14.4 43.3 19.4 <25 1.1 
(ppm) 
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5 i3 N.粉末12.6&を100聞lのrヘキサン(n-CSH1.)及び、 5%のAI(O;-Prh/n-C.II"

溶液に加え、ポリエチレン容器中で5i3N.ボールとともに24時間混合した.混合後

の懸濁岐をメスシリンダーに移し粉末の沈降状態を観察した.

上記の混合比で混合した5i3 N.粉末及びAI(O;-Pr)，宿液の懸消滅に、加熱しなが

ら蒸留水約100.1を適下して、過剰のAI(O;-Prhを加水分解し、更に加熱してr

Cs Hl .及tfA 1 (0 i-Pr)，の加水分解で生Uたイソプロバノール (;-C，1I701l)を除いた

後、希塩酸でpH2に調整して一昼夜撹押し、解躍した.この懸濁液を漉過し、;虚別

したSi 3N.粉末を希塩酸及び蒸留水で洗浄した後、 Si 3 N.粉末と反応レたAI(0;ー

Pr )，のAI量を測定した.A 1の分析は、 Si3N.粉末をアルカリ溶融後、原子吸光法で

行った.

3.2.2 S;，N.ー削倉0，複合粉末の製造

AI (0;・Prh約15&を金属ナトリウムワイヤーで脱水したn-CsH14約200困lに溶解し、

No.5Aの漣紙で渡過してAI(O;-Pr)，表面の水酸化アルミニウムを除いたものをAI

(0; -Pr)，摺液として用いた.己のAI(O;-Pr)，溶液に5i3 N.粉末約38&を加え、

3.2.1と同僚にして混合Uた.混合後の懸濁液を噴霧乾燥したのち、カン 'J)レスー

バー炉を用いて、 300"Cで2時間空気中で仮焼し、 Si3N.-Ale03舘合粉末を製造した.

この複合粉末の8ET比表面積及びゼーヲ電位を測定した.ゼーヲ電位は、希上主酸、

アンモニア水及び温化アンモニウム溶液でイオ ン強度0.1001/1に保ち、 pllを変え

て、顕微鏡による電気泳動法で制定レた.比較のため5i 3 N.粉末及びα-Ale03

(住友化学工業社製、AKP-50、>99.99%)のゼーヲ電位を同一条件で測定した。この

復合粉末のX線光電子スベヲトル(XPS)を測定し、 Si3N.粉末と比較した.

上旬の複合粉末及び5i3N.とAI(O;・Pr)，溶液を混合、 加水分解及び解隠した後E直

接乾燥、仮焼した粉末を走査型電子顕微鏡で観察した.

3.3 結果及び考察

3.3.1 5i3N4粉末とアルミニウムアルコキシドの倒互作用

S i 3 N‘粉末をAI(O;-Pr)，のn-CSlll.持軍液中で混合した場合とn-CS1l14中で混合した

場合を比べると、 n-C61l14中では、混合中に既にSiJN. 粉末が潟I!I.と分厳し、 Sir

h粉末が結集している係干が見られた.
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図3-J(こ各懸濁液中でのSi3 N4 粉末の沈降状態を示した.A I (日i-Pr)，格液のほう

が、 n.Cellt・のみに比べて沈降速度が遮〈、 Si3N.位干が均一に分散していた.24 

時間静止後の沈降容積はAI(Oi-Pr)，溶液の方が小古かった.

これらのことは、 AI(Oi-Pr)，溶液のほうが、 Si 3 N.に対して分散能力が大きく、

問ーに懸濁したSi3N.スラリーが得られることを示している.

~ 

図3-1 Si3N.粉末の沈降状態

(左:Si3N4 + n-C61h 4、右 :Si，N. + AI(Oi-Pr)，/n-C，II，，) 
(a)・!o砂後、 (b)・5分後、(c)・1時間後、(d): 24時間後
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Si3N..粉末が非極性溶媒であるn-(6HI..中に分散しに〈いということは、 Si 3 N-..粉

末の表面が極性の強い置換基で覆われており 、親油性に乏しいことを示している.

S i 3 N.は約1.2%の酸素を含んでおり、これはSI3N..粒子表面が加水分解を受けたた

めであると考えられることから、 SI3N.表面には、多くの-Si-OH基が存在している

と推定される.したがって、 SiJN..粉末そのものを溶媒中に分散させる場合には、

(6 Hl ..のよ うな非極性溶媒よりアルコールや水のような極性溶媒のほうが有効であ

ると考えられる.

一方、 AI(Oi-Pr)，/n-C，H，.の場合、 AI(Oi-Pr)，は、カップリング剤と同様に、

己の-Si-OHと容易に反応して、 SI3N.也子表面をいPr基で橿い、粉末の表面を親油

化する.この反応庖によってSi 3N..粉末のn-(6H，・中への分散が促進されたと考え

られる.

AI(Oi-Pr)，を加水分解して酸性で保持するとベーマイト (AIO(OH))ゾル水溶液を

生成することが知られている目~したがって、 Si3N.粉末とAI(Oi-Pr)，稽液の懸

濁液を加水分解後漣過する己とによって、 Si 3N..粒子表面と反応したAI(Oi-Pr)，の

量が推定できる.

AI(Oi-Pr)，溶液中でSI3N.粉末を混合、加水分解、解膝した後j塵別した粉末中の

AIの量は0.07_ぼであった.S I3 N.粉末にもともと含まれるAIの量は10ppm以下であ

ることから、このAIはほとんどがAI(Oi-Pr)，1こ由来するものと曹える.しかし、

このAIをA1，0，に換算してもO.13wt%しかない.Si3N.粉末の比表面慣は11.50'18、

S i 3N.及びA1 ，0，の比重は3.2及び3.9であるから、lμmのSI 3N.球状枝子にA1203と

して膜を形成しているとしても厚さは0.02nm程度にすぎず、 SiJN.粒子の稽液中へ

の分散は促進するものの、 AI203として β-sialonの原料とした場合には充分な量

ではない.

上記のように、 Si3N.粉末表面と反応したAI(Oi-Pr)，は溶液全体の0.27%でしか

なく、大部分のAI(Oi・Pr)，は溶披中に猪ってい ることから、AI(Oi-Pr)，諮液と

S i 3 N. 粉末を混合する系において、ち~な β-sÎalon~尭給体を得るのに充分な量の

A 1203を均一にS;，N.tll末と複合化するためには、 AI(Oi-Pr)，湾波、あるいは、加

水分解、解fl;後のAIO(OH)ゾル宿液中にSi 3 N.粉末が懸濁した状態のまま乾燥する

ことが必嬰である.
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3.3.2 5i3N..AI203複合粉末の製造

図3-2tこ、 5i9 N.粉末とAI(Oi-Pr)，溶液を混合、噴霧乾燥後仮焼した粉末及び

5 i 3N.粉末とAI(Oi・Pr)，溶波を混合、加水分解、解服、噴霧乾燥後仮焼した紛末の

SE門写真を示した.いずれの紛末も 1-10μmの球状位子あるいはそれらの粒子が崩

れたように見られる也子から成り、各々の粒子中ではSi3 N.と思われる約0.5μmの

結晶粒が見られただけであった.このことから、溶液中に存在するAI(Oi・Pr)3晶

るいはAIO(OH)ゾルは、噴霧乾燥によって、 5i 3N.結品位と共に球状粒子を形成し、

仮焼後もSbN.t吉品位の周辺に存在して、極微細なAI，03に変化していると考えら

れ、これらの也子が5i 3 N4とAI ，03の複合粉末となっていることが推定される.

5μ・
図3-2 (a)、(b): Si3N，とAI(Oi -Pr)3/n-Celh，を混合、 'llJli乾燥後仮縦した

粉末のSEM写真

(c)、(d): Si3仙とAI (0 i -Pr )'/n-Ce 11"を混合、加水分解、解服、

噌Jt乾燥後仮焼した粉末のSEM写真
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Si3N.及びAI(Oi-Pr)，湾液を混合、日目霧乾燥後仮焼した粉末1の比表面積は64.20

112/8、Si 3N.紛末の比表面積は 11.49.'1&であった.上記のように、混合粉末の表

面がA1 ，0，で覆われているとすると、この比表面積のI曹加は、仮焼によって比表面

積の大きなA1 ，0，が生成したことによると考えられる.

図3-31こ、 Si3N4とAI(Oi-Pr)，溶液を混合、噴霧乾燥後仮焼した粉末、 α.Si3N4

Rぴα-AI，O，粉末のゼーヲ電位の測定結果を示した.図に示したように、仮焼粉

末の等篭点のpH(~約8.2で、 S i 3N4粉末の5.5及びα-AI，O，の9.3と異なり、 γ

AI含0，の7.4-8.6'"に等しかった。このことから、仮焼後の粉末の表面は γ-

AI，O，に近い表面電位を持つAI，O，I晋で寝われていることが推定吉れる.
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図3・41<:S同 hとAI(Oi-Pr)，溶液を混合、 日酉JI'i乾燥後仮焼した粉末のXPSスベヲト

ルをSI3N4粉末と比較して示した。図中※Enで示したC(ls)のピ-'7はサンプルホ

ルダーの両面テープのものである.仮焼後の粉末では、約400eVのN(!s)のピーヲ

が見られず、約540eVの日(Is)のピーヲが見られたのみであった.また、 Si (2s)及

びSi (2p)のピーヲが弱〈なり、 AI (2s)及びAI (2p)のピーヲが見られた.この結果

も仮焼後の粉末の表面がAI，O，で覆われていることを示唆している.

Si3N4 

0(15) 

九コご二:151附

Si3N4・Al(Oi-Pr)3

600 500 400 300 200 100 O 

結合エ ネ ルギ ー ( eV ) 

図3-4 SilN4及UAI(Oi-Pr)，/nーらIII.を混合、町窃位絞後仮続した粉末及V'Sil仙の

XPSスベヲトル
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以上の結果をまとめて図3-5に袋式的に示した.AI(Oi-Pr)，溶液中でSiJ N.粉末

を混合することにより、 AI(Oi-Pr)，はSi 3N.粒子表面に反応層を形成してSi3N~ 包

子を覆い、これによってSiJN4粉末のC6H 1 4中への分散が促進される.また、この

懸濁液を加水分解及び解隠することによって、懸濁液中の未反応のAI(Oi-Pr)，は

AIO(OH)ゾルになり、 SiJN.表面と反応したー削 (Oi-Pr)，は-AI(OH)，になる.これら

の懸濁滞在噴霧乾燥後仮焼することによって、図3・5に示したように、 Si 3 N.粒子

の表面が、 A1，0，によって覆われたSilN4.A1203複合粉末が得られると考えられる.
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3.4 第3:1lのまとめ

Si 3N.粉末とAI(日i.Prh溶液を混合することによって、 Si3~.-A1203複合粉末の

製造が可能であることを確かめた.

A 1 (0 i -Prh/n-C.H"中でSi3 N.粉末を混合した場合、 n-C6Hl.のみで混合レた場

合に比べて、遥かにSi3 N.粉末の分散性が優れていた.これは、 AI(Oi・Pr)，が

S i 3 N.粉末表面の-5i-OHと反応層を形成し、位子の分散を促進したためと推定され

るo S i 3 N.粉末表面と反応したAI.は約0.0701%で、他の大部分のAI(山.Pr)，は溶

液中に残存しており、 β.sialonの原料として充分な量のAI203をSj 3 N.粉末と複合

化させるためには、椿液中にSiJN.粉末が懸濁した状態のまま乾燥する必要がある

ことがわかった.

Si 3N.粉末とA1 (0 i -Pr)，/n-C. H"を混合、情第乾燥後仮焼した粉末の等電点の

pH(t約8.2で、原料のSi3 N.の約5.5と異なり、 γ-AI20，に近い1直を示した.この粉

末を5E阿観察した結果、観察されたのは約0.5μmのSi3N.と思われる結晶設のみで

畠った.この粉末のXP5スベヲトノレでは、 5i及びNのピーヲが消え、 AI及びOのピ-

'; b<見られた.己れらの結果は、 Si3N.粉末枝子がA120，によって植われているこ

とを示唆レており、この方法で5i，N.'AI20，lJl合粉末が生成していると考えられる.
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第4章 Si3N.-AI203複合粉末を用いた β-sialon焼結体の製造

4.1 緒曹

β-sialon焼結体は、第 I章で述べたように、 β-Si3N.中のSiの位置にA1 iJ'、

Nの位置に日が置換型圏椿した固溶体で円、一般的にはSi3N4及びAh032J-S)あるい

はSi3N.、A120，及びA1 NI5) -¥. Jの各粉末を所定量混合し、焼き固めることによって

製造される.

しかし、第 1章及び第2章で述べたように、粉末同士を混合して得た s-

sialon焼結体では、強度、耐酸化性及び耐宜性等の特性は、焼結体中の粗大な不

均質部分、即ち、組大位子の集合部分、空孔、未焼結部分の膨響を大きく受け、

β-sialonが本来持っていると考えられる優れた特性老実現するには至っていない

121，13)，ISJ-171.特に焼結体の強度は、己れらの不同質部分が破壊発生源となる

ことによる低下が大き〈、高強度の焼結体を得るためには、同質な組織を持つ焼

結体を得ることが必要である.これらの不問質部分の生成は、焼結中に生成する

液相、fPち融解したX相、の平均一な分布に起因すると考えられ、このX相の生成

に最も大きく1<響するのはSbN.表面のSi02及UA120，である引引円、 IIJ. 12) 

14L18》.したがって、均質な組織を持つ焼結体を製造するためには、出発原料中

のA120，をいかに勾ーに分散させるかが最も重要となる.

第3章で述べたように、 AI(OR)，はそれ自身可溶性のA1203源となるばかりでな

く、 Si3 N.粉末を表面改質してその分散を促進する効果を持つことから、これを出

発原料としてSbN.-A1203複合粉末を製造することがで古る.この複合粉末は

Si3 N.位子をAI203で覆った状態になっていると考えられることから、これを用い

てβ-sialon焼結体を製造することによ って、従来の粉末同士を混合して得られる

焼結体に比べて均質な組織を持つ焼結体が待られると考えられる.

本章では、SiJN.粉末とAI(Oi-Pr)，から得たSi3N.-AI203複合粉末を用いて β

sialon線総体を製造 し、 t完結中の反応過程、焼結体中の生成相、焼結体の組織等

を調べた結果について述べる.
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4.2 実験

4.2.1 アルミニウムアルコキシドの選定

実験には、半井化学薬品側製アルミニウムエトキシド(A1 (OCH，CH，)，、試薬 1級、

以下A1 (OEI)，と紀す.)及びAI(Oi-Pr)，、及び、東京化成州製アルミニウムヲーシ

ャリプ トキシド(AI(OC(CH，)， h、以下AI(OI-Bu)，と記す.)を用いた o SiJN4は東

ソ一世帯製TS-7(表3-1)を用いた.表4-1に各アルコキシ ドの化学分析値を示した.

表4・1AI (OR)，の化学分析櫨

聞.0. AI(calc.) AI Sio， Na Ca Fe Mg 
AI(OR)， ( 01% ) ( ppm ) 

AI (OEI)， 162 16.7 18.0 <30 <25 19.5 24.2 1.7 
AI(Oi-Pr)， 204 13.2 14.4 <30 <25 19.4 43.3 1 . 1 
AI(OI-BI)， 246 11.0 17.6 56 <25 28.6 1060 1.8 

AI(OElh17.05g、AI(Oi-Pr)，21.47g及tfAI(01-Bu)，25.90gをそれぞれベンゼン

(C，H，)約300.1に溶解し、これらにSi3N.粉末25.00gを加えアルミナボールととも

に24時間混合した。この混合比!;!A1 (OR)，をA1 ，0，に換算してSi/AIがほぼ2=1の

βsialonに相当する.混合後の懸濁液をホットプレート付きマグネッ トスヲーラ

ーで煮携撹梓しながら蒸留水約200刷lを約10滴毎分で滴下してA1 (OR)，を加水分解

した.蒸留水を滴下後更に煮沸、 規枠を続け蒸発乾聞した後減圧乾燥した.乾燥

粉末を空気中で900"C、 2時間仮焼した.仮焼後の粉末約20gを2.2.3と同一条件で

ホットフレスしてβ 引 alon焼結体を製造した.得られた焼結体の嵩密度、生成柑

及び組織を劉ベた.

ι2.2 SiJN.-AI203複合粉末を用いた β.sialon焼結体の製造

4.2.2. 1 綾合粉末の組成による焼結体の生成羽及び組織の変化

4.2.1とほぼ同じ方法で2=0.25-2組成のSi3N4-A120J篠合粉末を製造し、それら

を用いて、 β'sialonの焼結実験を行い、 AI203粉末を用いた指合と比較した.

A 1 (OR)，は、ι3.1(こ示す結果からAI(Oi-Pr)，をIfjいた.
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表4-2!こ各出発原料の混合比を示した.己れらの混合比はSげAIの比が、 Si 6 -1; -

AlzOzNs-z中の2=0.25、0.5、0.75、l及び2と等しくなるようにしたものである。

混合比の計算では、 Si3N.表面の5;02及びAI(Oi-Pr)，表面に存在する水様化アル ミ

ニウムによる組成のずれを補正していないため、 Si3N.-5i02-A1203-A1N系状態図

上の5i3N.とA1，0，を結ぶ線上からはややずれた組成となっている.図小lに、

S i3 N.中の口を5i02として、 AI(Oi-Pr)，中の過剰のAIt;;AI(OH)，として加えた各渡合

粉末の組成位置をSiJN4 -$ i 02 -A 1203 -A I N系状態図上で示した針。

図4・2t;:焼結体製造手順の慨略図を示した.溶煤は加水分解時の水層の分離を防

ぐために、テトラハイドロフラン(c.H.日 以下THFと記す.)を用いた.AI(Oi 

Pr )，所定量をTHF!こ溶解した溶液に5i 3 N.粉末を表4-2に示した混合比で加え、 250

.1のポリエチレン容器でlOIIImφ のAI203ポーんとともに24時間混合した.混合後の

懸濁液を加熱、撹押しながら蒸留水を約 10滴毎分の富IJ合で滴下し、 AI(Oi-Pr)，を

加水分解した.加水分解後の懸濁液を加熱してTHFを除いた後、希塩酸でpH4に銅

盤し、室温で24時間li持して解膝を行った.解11:後の懸濁液を蒸発乾回した後、

空気中で900'C、 2時間仮焼して複合粉末とした.この粉末約20gを2.2.3と同一条

件でホットプレス Uて焼結体を得た.得られた各焼結体の議密度、生成相及び組

線を調べた.

2=1組成の複合粉末について、 1200、1400、16∞及び 1700'Cで l時間ホ y トフレ

スし各温度における生成相の変化を調べた.

比較のため、 α-A¥z03粉末とSi 3N.粉末を表4-2に示した混合比で、エ?ノーJレ

中で岡憾に24時間混合し、同一条件でホットプレスして得た焼結体の意密度、生

成相及び組織を調べた.

袋小2 SI3N.とAI(Oi-Pr)，及びA1203の混合比

211且 Si 3N4 AI(oi-Pr)， Si3N4 ^ 1203 

0.25 84.03 15.97 95.47 4.53 
0.5 71.59 28.41 90.99 9.01 
0.75 61.56 38.44 86.52 13.48 

1.0 53.80 46.20 82.35 17.65 
2.0 31. 78 68.22 

( wl% ) 
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図小l 各氏科のSiJ NrS i 02 -A 120)・AIN系WJ!¥図上での組成位[;g.

@)川(Oi・Pr)，は、表2-1 に示したように、 1 4 . 4~l%のAI を合むが、 A I (Oi-Pr)，それ自身のA1 fi1は
13.2~l%である.過刺の，\1は、 川(Oi-Pr)，が空気中の水蒸気によって加水分解を受げ、水政ft
アルミニウムの)13で存在しており、仮i胤 I;tAI，O，(こ変化すると考えられる。したカすって、こ

のmをWil二すると、 AI(Oi'Pr)， 10日8(;tA1，0， 27.218に111当し、迎*IJの1¥1203分だけlhT4-l粉末の組l
成位置はAI及VOj且車1)側へずれる。
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AI(Oi-Pr)，/TlIF 

ボールミノレ、 24時間I

+ HCI、pH4、

24時間l

900'C、 2時mJ、
空気中

I 850'C、 30叩a、
l時間、笠紫中

図4-2 SiJN4及びAI(Oi-Pr)，からのt完結体製造方法
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4.2.2.2 複合粉末の製造万法による焼結体の生成相及び組織の変化

AI(Oi -Pr)，及USiJN.を用いて、以下 1-聞に示す 3つの方法でSiJNrAI203複

合粉末を製造し、 2.2.3と同一条件でホッ トプレスして焼結体を製造した.得られ

た焼結体の海軍E度、生成相及び組織を調べた.なお、 複合粉末の組成は4.3.2に示

す結巣から2;0.5とした.

1 : AI(Oi-Pr)，を金属ナトリウムワイヤーで脱水したn-CeH14中に湾解し、溶液

を-ft漉過レてAI(Oi-Pr)，表面に存在していた水酸化アルミニウムを除いた.漣

sIJした水酸化アル ミニウムを熔焼して重量を測定し、水酸化アルミニウムをA1-

(OH)，として漣液中のAI(Oi-Pr)，の量を補正した.己のi高波に重量比でAI(Oi宇

Pr)， :Si， N， ;28. 41 :71.59(A 120，:S ;，N，;9.01 :90.99)となるようにαSi 3 N.粉末を

加え、 Si3 N.ボールとともに24時間混合した.混合後の懸濁液を、入口温度目。℃、

出口温度130'C、乾燥空気量0.3.'!hで、 2流体ノズルを用いて噴霧乾燥 した.乾燥

後の粉末を300'Cで2時間空気中で仮焼して複合粉末とした.

D : 1と同織に して得たAI(Oi-Pr)，!n-C.H，・溶液に α-$iJN.粉末を加えて混合

後、 4.2.2.1と同嫌にして加水分解及び解服した.解腿後の懸濁液を Iと同一条件

で'11JIi乾燥及び仮続 レて篠合粉末と した.

町 :AI(Oi-Pr)，を80'Cの蒸留水に加え加水分解した.この溶液を冷却後、希塩

酸でpH3C;:割製 した後24時間慣枠して解聴し、水酸化アルミニウムゾル水沼液とし

た.この水槽液を;昼過して粗大な水酸化71レミニウムの凝集体を除いた後、 Alr

03 :Si3N.=9.01・90.99となるように αSi3 N4粉末を加え、 SIJN.ポールとともに24

時間混合した.混合後の懸濁液を Iと同一条件で明霧乾燥 した後、空気中で600'C、

2時間仮焼して復合粉末とした.

図4-3、4及び5Cこ己れらの複合粉末の製造方法を示した.

凹の方法は、水中で 5i3 N.粉末を混合することから、 Si J N4が加水分解を受ける

ことが考えられる.しかし、加水分解の程度が少なければ、 I及び 日の方法と同

IJ (均質なβ.sialon焼結体が得られる可能性が晶る.

これらの焼結体の密度、生成相及び組織をUlJべ、 4.2.2.1で待た α-A1203粉末を

用いた2;0.5組成の焼結体と比較 した.
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A I (0 i -Pr )，/n-C. H，・

No.5A 

ポールミル、 24時間

300'C、 2時r::J、
空気中

図4-3 1の複合粉末の製造方法
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AI (0; -Pr)，/n-C.II，・

No.5A 

ポールミル、 24時間

+ IICI、p112-4、
24a寺I::J

3001:、 2時1m、
空気中

図4-q 日の筏合粉末の製造方法
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蒸留水中、 80'C

+ HCI、pH2-4、
24時間1

No.5A 

ボールミ)!-、 24時ml

600'C、 2時間、

空気中

l習4・5 mの篠合粉末の製造方法
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4.3 結果及び考察

4.3.1 アルミニウムアルコキシドの選定

表4-1に示したように、各アルコキシドともその化学式から予測されるより多い

AIを含んでいる.これは、 A1 (OR)，の表面が加水分解を受け水霞化アルミニウムと

なっていることによるが、 AI(Ot-Bt)，の外観は灰色を程しており、水磁化アルミ

ニウムの他に来反応の金属A1 '"不純物として含んでいると考えられる.

表4・3tこ各乾燥粉末の仮焼時の重量減少、及び得られた焼結体の嵩密度及び生成

相を示した.仮焼時の重量減少はA1 (OEt)，及びAI(Oi-Pr)，を原料とした粉末の約

8%に比べAI(Ot-Bt)，を原料とした紛末が大吉〈、 10.73%で晶った.表4-1に示した

ように、 AI(Ot-Bu)，中には不純物として含まれるAIが他に比べて多いことから、

これが加水分解中に水酸化アルミニウムを生U、重量減少が大きくなったと考え

られる.焼結体の嵩密度は、 AI(OEt)，及UAI(Oi・Pr)，から得た焼結体が3.10gl

c.'、削(Ot-Bu)，から待た焼結体が3.09g/c.'でほぼ等しかった.tfi結休中の生成

摘はいずれも β.sialonとX相であったが、 AI(Ot-Bu)，から1';た焼結体は、他の焼

結体に比べXf目の相対強度が大きかった.己れは、不純物の金属AIから生成した

A 1，0，によって組成位置がX相の方向にずれたことによると考えられる.

表4-3 各A1 (OR)，による仮焼時のlIlt量減少、及び、得られた

1完結体の意密度及び生成キ目

重量減少

A 1 (OR)， ( x) 

AI(OEt)， 8.18 
AI(Oi-Pr)， 7.57 
AI(Ot-Bt)， 10.73 
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( g/co' ) 

3.10 
3.10 
3.09 

β+ X 
β+ X 
β+ X 

β 日一sialon
X : xt目



図4-6(こ各焼結体の組織をSE門写真で示した.い喧れの焼結体も0_5-(μmのβー

引 alon結品位と腐企処理によって除かれた少量の位界相からなっていたが、 AI

(Ol-Bu)，から得た焼結休では、位界相の量は他の焼結体tこ比べて多かった.

図4-6 各t完結体の組織

(a): AI(OEI)，、 (b):AI(Oi・Pr)，、 (c):AI(OI-BI)， 

一般に、金属7)レコキシドの加水分解ttアルキル基が小さ〈なるほど速くなり、

本実験の場合では、 EI円 .Pr>t-Buである.したがって、アルコキシドが保管中に

空気中の水分によって加水分解を受け、焼結体の組成が変動世ることを防ぐため

には大きなアルキル基を持つアノレコキジドが望ましい.本実験ではAI (OR)，溶液と

S i 3 N4粉末の程合物に蒸留水を滴下する際、 Si 3N4 粉末を含んだ水層とC6Hsが分離

する現且が見告れた.これはAI (OR)，が加水分解されSi 3N4粉末を含んだ状態で水

層に移動したことによると考えられ、このような川(OR)，の急激な加水分解は、

S i 3 ~4 粉末の裾集体を生成する可能性がある.このことからもA I (OR)，の加水分解

速度はあまり早〈ない方が望ましいと考えられ、アルキル基は大きい方が望まし

いと考えられる.

しかし、 7ルキル基が大きくなると、 一定~のS1 3 N4 fí)よと Ah! 03 をn;合化する

ために必要なAI (OR)，の置が多くなり、 Si 3 N~ 粉末を含めて適当な濃度を持つ懸樹

液を得ることがま置 しくなる.また、本実験でmいたAI(OI-Bu)，では金属;¥J;を多〈

含んでいることから、組成を制御し、再現性良 Oi!結体を製造するためには、蒸

留やpH古品等の和製操作を行わなければならない.
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以上のようなことから、実駿操作上もっとも優れているのは、 川(Oi-Pr)，であ

ると考えられる.したがって、以下、焼総体の創造にはAI(Oi-Pr)，を用いること

とした.

4.3.2 被合粉末の組成による焼結体の生成柑及び組織の変化

4.3.2.1 締結体の嵩密度及び生成相

袋小川こ、図4 -2C~示した方法で製造したS iJ N." AI 2 0 3 組合粉末及び α-AI ， O，と

α-Si3N4の混合粉末を出発原料として得た各t直結1本の嵩硲1主及び生成相;を示した

(以下、 Si3N4-AI20:d，1l合粉末を用いて得た焼結体を渡合粉末をJTlいた焼結体、α-

A 1，0，とαSiJN4の混合粉末を用いて得た焼結体をA1，0，を用いたt完結体と laす.). 

表4-4 各統結f*の嵩密度及び生成4日

出発原料 z値 活密度

(g/c.') 

0.25 2.79 

0.5 3.11 
複合粉末 0.75 3.10 

1.0 3.10 
2.0 3.10 

0.25 2.77 
A 1203 0.5 3.14 

0.75 3.13 

1.0 3.14 

生成4日

β(s)+α(tr)+O'(w) 

β(s)+O'(w) 

β(s)+O'(tr)+X(tr) 

β(s)+X(w) 

β(s)+X(m) 

β(s)+α(w) 

β(s)+α(tr) 

β(s) 

β(s)+X( tr) 

β .β.sialon 

α:α-Si3N， 。O'sialon

X : Xl日

2=0.25割l成は、いずれの出発原料から得た焼結体もち密化が不充分で、嵩密度

は約2.88/cm'(相対也、JJf.約88%)で晶った o 2=0.5以上の組成では、いずれも3.10-

3.14&/cm'(相対密度98%以上)のち也、な焼結体が得られたが、組合粉末を用いた焼

結休の方がやや密度が低かった.
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筏合粉末をJTJいた統結休中の生成相';1;2=0.25組成が β'siaIOf1、 O'sialon及び微

量のα-Si3N.、2=0.5制l成i>'βー及U'O'sialon、2=0.75組成が {J'sialon、微量の

O'sialon及びXtO、2=1及び2組成がβsialon及び対日で、微量の α.Si3N.が残留し

た2=0.25の地合を除いて、図4ーlに示した被告粉末の組成位置における結品相とー

致した.しかし、 A1，0，をJ1lいた焼結体の生成仰は、 2=0.25及び0.5組成が βー

sialon及び少Eのα-Si3N.、2=0.75組成がβ'sialon、2=1組成がβ'slalon及び少

量のX相で、状態図からO'$ialonの生成が予組古れる2=0.75以下の組成でも、。

sialonは見られなかった.

1.2.5で述べたように、 SiJN.-Si02-A12u3"AIN系状態図はいまだ限定したものと

は雪えないが、いずれにしても、 z値が0.75以下(AI，O，が約140l%以下)では βー

sialon及UO'sialonの、 2fl~がほぼ l以上 (AI ， O， が 180l%以上〉では β.sia l on及び

対日の共存領場となる.

Si3N. -A1203系t完結体中の生成相については、小山ら引、Drel.'ら"、lt股ら川、

Yenらいのf日告がある.小山らは、 βSiJN.に15-95001%のAI，O，を加えて 1850"C 

でホットフレスして得た焼結体について、 Alz03が40001%以下では β.sialon及び

s -5岡山、 40-80001%でβ-sialon及び対日、 80001%以上で β'sialon、X相及び

1¥1203となることを示している o Ore'oJらは、 α-Si3N.に10-600l%のA1203を加えて

1700"Cでホットプレスして得た焼結体について、 200l%のA1203を加えた焼結休で

{J 'sialon及びO'sialonとなったほかは、いずれも β.sialon及び川目であったと報

告している.1首股らは、 β-Si3N"にA1，0，を5、10、20及び300l%添加し、 1820"Cで

ホットプレスして得た焼結休について、いずれも、 βsialon、β-Si3N.及びX相

またはX相知似の組成を持つ非品質十目からなることを示している o Venらは、 α

S i lN.にγ-AI203を20、40及び60001%加えて 1700"Cでホットプレスした焼結体につ

いて、いずれも β'sialon及び対日からなることを示している.

本;IJ験でも、 AJ20J用いた焼結休では、いずれも、 β'sial側、 αSbN.及び対日

または対日矧似の組成を持つ非品質相:からなり、これまで服告されているものとほ

ぼ同 U結果であった.

しかし、これらの粉末同士を混合して得た焼結体では、 Si3N4-Si02-A'203-A1N

系状態図から予坦1される生成柑と呉なっている.状態図上で βー引alonと0'ー

sialonの共存官jJ誼であるはずの、 AI，O，JI!;が少ない組成でも、。'sialonの生成は稲
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告されていない.また、 OrevらがO'sialollの生成が認められたと I~告している

A120，2001%の組成は、状態図上では β.sialonと対日の領犠に当たる.更に、 A12. 

0，の添加量が少ない組成の焼給体の場合、出発原料の5i 3N4が残留している場合が

多い.第 I立で述べたように、 β.sialonの生成及び焼結は、 xt目が融解した液相

を介して進行することから、粉末同士を混合して得た焼結体では、原料粉末の混

合が充分でないために、局部的に組成が不均ーとなり、生成ヰ目が状態図と異なっ

たと考えられる.即ち、局部的にA1203が多い部分では β'sialon及び対日を生 U、

逆に、 AI203が少ない部分では、焼結中に生成する械相の置が不充分なために、

5 i 3 N.が銭留したと考えられる.

一方、植合粉末を用いた焼結体では、 5i 3N・及びAI20，の分布が均ーになり、状

態図上の結晶相と焼結体中の生成相が一致したと考えられる.

なお、複合粉末を出発原料とした場合、複合粉末を製造する過程で、 AI(Oi-

Pr )，の加水分解及び解膝の操作を行っており、 5i 3 N.粉末がj川水分解を受け、

5;02霊が噌加する可能性がある.図4・lに示したように、 5i02盤が担えると O'ー

引 alonの生成量が増えるが、己れについては以下のように考えられる.

5 i 3N4粉末の加水分解について菅野ら'"は、アモルファスSi，N‘を含水率20田 l

mol%のメヲノール中で20時間湿式粉砕した場合、 2xJO-4mol/g5i3N4のNH，が生成し

たことを報告している。この結果は、加水分解が、

5i3N4 + 61120→ 35i02 + 4NH， 
のように進行するとすれば、 5iJN.表面lこ0.009g/g5i，N.の5i02が生成したことを

示している.本実験では、混合はTlIF中で行い水中では5i 3 N.の破砕をともなう操

作を行っていないことから、菅野らの切合より 5i3N・の加水分解は少ないと考えら

れる.また、 2=1組成の頃合にこの訓告で5;02がi盟加したとレても、組合粉末全休

でのOJ童の増加は0 . 5ν1%以下であることから、加水分解及lfMß~による Olll:の I曽加

はあまり大き〈ないとi佐定できる.更に、n::合粉末を用いた2=1組成の原料粉末中

の0';置を Leco法で分析した結果 10.601訳出発111料の化学分析{白から求めた原料粉末

中の口盈は 10.401%)であったことから、加水分解及lfAq II~による O.mの i世加は極め

て小さいと曹える。
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ホットプレス温度による生成相の変化4.3.2.2 

図4-7tこ2=1組成の複合粉末のホットプレス温度による生成相の変化を示した。

α 及びβ-SI3N4のみで、仮焼後の粉末で結晶相として明搬に見られたのは、

1200"(でSI 3 N4の他に少量のα-A1203が見られた。A 120，は確認できなかった.

1400及び1600"(でα-A1203が増加し、少量のムラ イト (.u11 ; te : 3A 12 0，・2S;02)の

1700"(でα-1¥，203及びα-Si3N4が減少し、 mu11 i teの消失及びX生成が見られた.

1400-1600"(におけるmu11 j te 相の生成が見られた。 一方、 A120，を用いた場合、

17∞℃における β.sialon及びX相の生成が見られたのみであの生成は見れらず、

った.

100 
α'S;，N，(tOt) 。
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2=1組成の1Ji合粉末のホットフレス温度による生成制の変化図4.7
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図4-8(;:2=1組成の複合紛末のホットプレス時の収縮曲線を、A1203を用い走場合

と比較して示した.複合粉末を用いた場合、約1350・Cからゆるやかな収縮が始ま

り、 }端それが止まった後.約1650¥:から急激な収織が見られた o AI203を用いた

場合、 約1600¥:まで僅かに膨張し、 約1650¥:からの急激な収縮が見られたのみで

あった.なお、ホットプレス時の収縮は、複合粉末を周いた方が到達密度の差か

ら予想されるより大きいが、己 れは粉末の充繍密度の差によると考えられる.

..........~....... 

-6 
o 1Jl合粉末
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図4・8 出発l!;tr~によるホットフレス時の収縮拶到の迎い (2= 1 組成)
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図4-7に示した結果から、複合粉末を用いた場合の約1350"(;から始まる収績は

闘ul1i teの生成によると考えられる..S i 3N・は1-20 t%のO~含むが、これは5i JN4表

面が加水分解を受け、 5i02となっていると考え色れることから、 AI203の分布が均

ーであれば、このSiJN4表面の5i02とAI203が反応し、始めに岡u11 i teが生成すると

考えられる.

これらの結巣も、複合粉末を用いた方が、 A1203を用いた場合より β.sialonの

生成及びち密化が均一に進行していることを示しており、 Si 3N4及UAI，O，の分布

がより均一であるととを示している。

ι3_2_3 焼結体の組織

図4-9(<:2=1組成の焼結体の研磨函を光学顕微鏡写真で示した..AI203を用いた焼

結休中には固に示したような黒色の斑点節分が多〈見られ、粗大な不勾質部分が

存在する己とを示している..AI203を用いたt完結体ではいずれの組成でもこのよう

な黒色斑点状の不問質部分が見られたが、複合粉末を用いた焼結体ではいずれも

このような部分は見られず、 AI203を用いた焼結体に比べて均質な組織を持ってい

ることを示している.

(b) 

• 
-• 

図4-9 2=1組成のjJ¥詰休の光学顕断続写Jl

• • • 

• • 
(a) : 11己合t;)末をmいたiJi結体、 (u): AI，O，を)1]いた焼結1本

76-

• • 
• . • 



図q-10に複合粉末を用いた2=0.5組成の焼結体、図十Il!こA1"203を用いた2=0.5組

成の焼結体の組織をSE門写真で示した.両者とも約0.5-1μ聞のβ.sialon結晶粒と

腐食処理によって除かれる位界相からなるが、複合粉末を用いた焼結体が均質な

組織を示すのに対し、 AI，O，を用いた焼結体には、関宜処理によって大きく取り除

かれる部分〈図4-11(.))や、仮状の粗大役子〈図4-I1(b))のような不均質部分が多

〈見られた。また、腐宜処理によって除かれる位界相は、複合粉末を用いた焼結

体の方が少なく、その分布も均ーであった.2=0.75及びl組成の焼結体においても、

複合粉末を用いた焼結体が均質な組織を示し、 211直にともなって粒界相がやや噌加

するのみであるのに対し、 A1，0，を用いた焼給体ではいずれも図十IIに示したよう

な不均質部分が多く見られた.

図q-1O 復合粉末を用いた2=0.5組成の焼結体の組織
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図4-11 AI，O，を用いた2;0.5組成の焼結f*の組織

(a)・腐食処理によって生成した空孔、 (b):粗大な板状粒子

複合粉末を用いた2;2組成の焼結体の腐宜商には、 2;0.5-1の焼結体と異なり、

50-500μmの大きな斑点が見られた.図十12にその組織、矢印(a)で示した斑点部

分及び矢印(b)で示した周辺部分のSE門写真を示した.斑点部分は問辺に比べ腐食

され易い部分が多〈、また、板状の位子が多く見られた o 2=2組成ではSi3N4:AI.

(Oi -Pr)，の1Il量比が31.78:68.22で、 2=1以下の軒l成に比べAI(Oi-Prhが非常に多

い.己のため、加水分解中に生成した水酸化アルミニウムが引，N.粉末を取り込ん

だ状態で凝集し、本W~童の条件では充分解隠しきれなかったことにより、このよ

うな不均質節分が生成 したと考えられる.このことは、開宜処理によって取り除

かれる部分や板状粒子の集合部分が、 AI及びOが日花化した 81S分で生成することを

示している.同憾に、Af 203を用いた焼結休中に見られた、 腐食処理で大き〈 取り

除かれる部分や板状粒子の集合部分も、 AI及び0が局在化した部分で生成したと考

えられ、出発jF料で晶る α-A1203粉末のil:t合分散が不充分であったことに起因す

ると考えられる。
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図4-12 統合粉末をmいた2=2組成のjJ1í~f.t;の組獄
(a) :班点部分、(1))ー日JlllsJ!分

S i 3 N4-A l;! 03系からは β.sialonllH日の焼結体は 1~ られず、 O ' sialon晶るいは

X仰を合む筏合系となる.4.3.2.1の結果から、 S'3N.-A120J系では2=0.75以上の組

成ではX相を合む脱結休となり、 2=0.5以下で βー引alOI1とO'sialonとからなる焼結

休となる.第 2:r.tで述べたように、 Xt日あるいはXf日矧似の組11，，11を持つガラス相を

第2t日として多〈含む焼結休は強度特性が劣ることから、これらを含まない焼結体

を 1~ることが高強度化のためには必要である. 一方、 Si z N2 0及び0 ・ sialonは S i 3-

hに比べて高温強度、耐酸化住が優れていることが知lられている 20). 21 J 0 これら

のことから、 SiaN.-A1203系から得られる β.sialon締結体を商場情造材料として

実用化世るためには、 β.sialonとO's;alooからなる悦給体、目1ち2=0.5組成の焼

結体が宜lましいと考えられる.また、第3章で示したように、 Si3 N. 粉末とA1-

(Oi -Pr) ， ~古液を混合した l品合、 AI(Oi-Pr) ， の多< I~ i'<7液中に~.lH冒していることか

ら、この懸樹液を lüj~'nl.JlfZ燥あるいは過剰の川 (Oi 苧 Pr)，を加水分解及び解~後

'nm柁燥 1 ることによって、より均質な Si J N4-AI 2 Û 3 #U合f!)点が 1~~ られると考えら

れる.そこで次の4.3.3では、'M-lHz:技法によ って制iEしたSiJN4-A1203複合粉末

を用いて2=0.5組成の β.sialon焼結休を製造レ、統紡14、の生成4日及び組織につい

て卸べた.
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4.3.3 国i合粉末の製造方法による焼結休の生成相及び組織の変化

4.3.3.1 焼結体の密度及び生成相

表4-51こ、 I、日及UIDの方法で製追した複合粉末をmいて得た焼結体〈以下、

l、日及びulの焼結1本と記す.)の嵩密度及び生成仰を、 ι3.2で述べたA1203を用

いた2=0.5割l成の続給体と比較して示した.

13-られた焼結休は、いずれも吸水車0.01%以下のほぼち密なものであった.及

びHの統結体の高密度はいずれも3.14g/cm'で、 4.3.2で述べた図4-21こ示した方法

で得た2=0.5組成の焼結i本の3.llg/cm3より i官加 した。このことは.nm乾燥によ っ

て複合粉末を得ることが焼結体の高密度化に有効であることを示している.凹の

焼結f*の溢密度は3.12g/cm'で、 I&UDの締結休よりやや小吉かった.

u;.られた続給体の結品相は、いずれも β'sialonと少EのO'sialonであ った.

。 '引 alonのX線相対強J~(0'(200)/0'(200)+ β(110))は、 I 及び日の焼結体が0.13、

田の焼結体が0.22で I，及び 日のt完結体よりやや大宮〈、水溶液中でSi3N・粉末を混

合言ることにより5I3 N.が加水分解を受けたことを示している.

表4-5 包悦結1-1‘の嵩密度、生成4日及びQ'sialonの相対強度

製造方法 詣密度

(&/cm') 

3_14 

日 3.14 

山 3.12 

A1，O， 3.14 

生成制1

β+ 0' 

β + O' 

β+  O' 

β+α 

-80・

。'sialon相対強度

日.(200)/0' (200)+β(110) 

0.13 

0.14 

0.22 

ββ'sialon 

O' 0・sialon
α ー α-Si3N4



， 

$ j 2 N2 0の密度は約2.82g/co'である目.ここで阪にO'sialonの密度を2.82、

2=0.5のβsialonの密度を3.17g/co'として計算すると、 3.14&/co'の密度値を示

した l及び 日の1完結体は、約8.6wt%のO'sialonを合むことになる.出発原料の

引，N.は1.2w¥%の0を合んでおり、これがSiO，として存在し、この$102が次式のよ

うにSi， N， 0 '1'生成司るとすれば、

Si3N. + $i02→ 2Si，N，0 

原料粉末の$iJN4は、 92.50wl%の引，N.と7.50wl%の$i 2 N2 0になる.原料Si 3 N.中の

Oll!は、保管中に空気中の水系気によって加水分解を受けI曽加していると考えられ

る.ちなみに、 Oll!が、1.5ωほとした時の割合はそれぞれ90.64及び9.36wl%となる.

また、添加した 1̂203は、$iJN.及びSi 2 N2 0双方に回i'fIして、それぞれβ-sialon及

びO'sialonになることから、 各sialonの生成Il!に対世る寄与にはそれほど大きな

差はないと考えられる.これらのことか缶、 1>>.ぴnの焼iLt体では、生成した

O'sialonの置は、原料Si 3 N. 粉末中の01l!1こ依存し、その01置は 1.2-1.5%、。

sialonの量は7-9wぼであると111定される.

一方、 Xl&の相対強度から、 凹の焼結体が I及び 日の焼結体の0.22/0.13111の

。'sialonを含むとすると、 14.6wl%のO'sialonを告むことになる.この訓告でO'. 

sialonの密度を2.82、2=0.5の (J-sialonの密度を3.17g/co'として計算すると、焼

結体の密度は約3.12g/co'となり、己れはmられた焼結休の密度の実測1t1iと等しい.

これらのことから、 11lの焼結体は、約15wl%のO'sial酬を含むと 1ft定吉れ、 この

値から前犯のようにしてSi，N.fl)末中のOll!を推定1ると約2.4wl%となる. したが

って、水酸化アル ミニウムゾル水溶液中で$i3N.fi}末を混合することによる、按合

粉末中のOll!の噌加は、それほど大きくないことが推定される.

更に、 Q'sialon'i高温強度、耐酸化性1<:優れていることから刊).211、。

sialonの生成量が噌加したことによってこの様結体の高温構造材料としての特性

が低下することは少ないと考えられる.
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4.3.3.2 焼結体の組織

光学顕微鏡による観察では、 I、日及び田の焼結体はいずれも均質で、 A1201を

用いた続給体に見られた黒色l}f点状の不均質部分は、見られなかった.

図十13に I及び 日の焼結体の組織を示した.いずれの焼結体も0.5-1μ剛のβ

sialon結品粒と腐宜処理によって除かれた少量の粒界柑からなる均質なもので、

AI，O，用いた焼結休中に見られた、粗大な不均質部分は見られなかった.粒界相の

分布はAI203を用いた焼結体に比べて勾ーで、これらの方法はいずれも均質な組織

を持つ β.sialon焼結体を製造するのに有効であると曹える.

図や13 焼結体の組織

(a)、(b): 1の焼結{ヰ

(c)、(d)・日の焼結体
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図4-14にmのi完結休及び 1̂203を月]いた締結休の倣断面の腐食組織を示した.凹

の焼結1本〈図4-I4(a))はβ・引 alonと忠われる0.5-2μ聞の結品1立と、図中矢印で示

Uたような民主2-5μmの板状粒子から成っていた o O'sialonは板状に粒成長する

ことから'"この仮状粒子';iO'sialonと考えられる o AI203t荷主をmいた焼結体の

場合、板状粒子11、図4-I4(b)に示すように粗大な集合体として見られる。 日lのt完

結14:では、そのような粗大粒子の集合体を生成せず、。'sialonは比較的小さな粒

子として個々に分散しており、焼結体全体としては均質なli!1織を持っていると言

える.

図4-14 IIIの !ii結w及VAI ， O，を川いた~'itð l本の組織
(府食処理後の破面〉

(a) : IIIのIJHi占体、 (b): AI，O，を川いたirtt.占14;
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4.4 Zf~4 立のまとめ

本立では、 SiJN.*AI203Uf合粉末を用いてβ*sialonの締結実験を行い、反応過

程、生成相の変化、焼結1本の組織等を卸べた.

Si 3N.粉末及びAI(Oi-Pr)，溶液の混合物を加水分解、骨'1sli、IZ燥後仮焼して2=

0，25-2のSisN.*A1203組合粉末を製造し、得られた複合粉末をホットフレスして

0・sialon統鈷体を得た"2=0.5-....2で嵩密度3，10-3，llg/co'のちIEな焼結i*が得

られた.これらの統給休では、 SI 3 N4及UA1，0，の粉末同士を混合して待た焼結体

と異なり、 Si3N.*SiQ2*AI203*AIN系状態図上の紡品仰と締結体中の生成相が一致

した.これは、組合粉末を用いた方がA1203粉末をj日いた場合よりも混合状態が均

ーであったことによると考えられる.これらの統結体は、 A1 ，0，を用いた焼結休中

に見られた組大な不均質部分を含まない、均質な組織を持つ焼結体であった.更

に、 AI(Oi-Pr)，の加水分解及び解ß~の操作にともなう Si 3 N.の加水分解はほとんど

起こらず、 i尭結1本組成に変化が無いことを切らかにした.しかし、 2=2の組成では、

Si3 N.粉末に対するAI(Oi-Pr)，の量が多すぎるために、適当な解s;を行うことがで

きず、組大な不均質部分を生Uた.複合粉末の組成としては、 βー及びO'sialonの

みからなるち密な締結休が得られたことから、 2=0，5が盟ましいと考えられる.

1 : SiJN4粉末とA1 (Oi -Pr)，溶淑を混合、 'IIJI:乾燥後仮焼、n: 5i3N. 粉末とAI・

(Oi -Pr)，溶液を混合、加水分解、解路、明llilz燥後仮焼、 山 AI(Oi-Pr)，を加水

分解、解隠して得た水酸化アルミニウムソル水沼波とSi3 N.粉末を混合、目白lli乾燥

後仮焼官ることにより、 2=0，5組成の釘，N・-A 1，0，複合扮末を製造し、それ告を用

いてホットフレス法で1完結休を製造した.得られた土産給体の溢密度、生成相、組

織を調べた.及び 日の組合lil末から得た焼給体の滋邑;Jt{は約3_14g/co'、皿の複

合粉末から得た伐結休は約3.12g/co'で、'/1務IZ燥法によって組合粉末をi寄ること

により焼結体の密度は増加した.いずれの線路休もβ.sialonと少量のO'sialonか

らなっていたが、山の複合粉末から得た焼結1本では0's j a I O /l'IJ~ fl!!よりやや多かっ

た.これは水中で5i 3 N.粉末を混合したことによって、 Si3N.が加水分解を受け、

組成が5i02側にずれたことによる.また、このQ'sialonの生成によって、焼結体

の密度がやや小古くなったと考えられる.いずれの続紡体も0.5-1μmのβー

sialon結品位と少量の粒~~1日からなる均質な組織を持っていた. 出の篠合粉末か

ら得た焼結体ではQ'sialonと忠われる板状粒子が見られたが、その大宮古は2-5
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μ聞で、分布も均一であり、粉末同士を混合して得た焼結体で見られたような集合

体は形成していなかった o Q'sialonは耐酸化性や高温強度に優れていることから、

O'sialonの生成量が増加したことによってこの焼結体の高温構造材料としての特

性が低下することは少ないと考えられる.
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