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Combustion Synthesis and Spark Plasma Sintering of

                                                          fi -SiAlONs

（ベータサイアロンの燃焼合成と放電プラズマ焼結）

学位論文内容の要旨

  窒化ケイ素（S i3N4)法高強度、耐熱性、耐熱衝撃性、耐食性教ど優れた特性を有する信頼性の高

い構造 材料で ある。 サイア ロン(SiAlON)はこのSi3N4の一部のSiをAL〃を〇で置換すること

により得られ、S i3N4よりも耐熱性、高温環境下での機械的強度、耐熱衝撃性、耐摩耗性に優れる。

しかし、製造工程が複雑、エネルギー多消費である教どその製造工程に問題があるため「幻のセラ

ミックス」と呼ばれていた。そこで本論文では、上記問題点を解決するために新た款製造方法を提

案し研究した。す怨わち、高圧窒素雰囲気中で原料粉末（主成分Si. Al、Si02)の一端を加熱し着

火することにより自己伝播発熱現象（燃焼合成、以下CSと略）を生じさせ製品を得た後、放電プ

ラズマ 焼結（ 以下SPSと 略）に より緻 密化し その物 理特性および腐食特性を調査している。

  本論文は以下の7章から構成される。

  第1章では本論文の背景と目的を述べた。

  第2章では、第一節において種々の窒素圧力下で、異趣る時間で機械的に活性化した原料粉末

を使用してfi-S i6・zAIz〇Z N8―z（z〓1）の燃焼合成を実施している。その結果、ミル時間増加とともに

サイアロンの合成率は増加するものの、逆に長すぎるミル時間は燃焼温度を1800K以下に低下さ

せたため、反応が自己伝播し菰かった。ミルを使った機械的活性化はp-SiAlONの燃焼合成に必要

を最低窒素圧カを低下させるのに効果があり、わずか0.7MPaの窒素圧力下で自己伝播現象を生じ

させた。第二節では燃焼合成と放電プラズマ焼結の組合せにより緻密教p-SiAlON製造を試みて

いる。希釈剤p-SiAlON (z=l)を使用して、1MPa窒素下でp―SiAlON(z=1-3)を燃焼合成したとて

ろ、生 成物の 純度は 86%に留ま ったが、この粉末を1600℃、12分間、荷重圧50MPaで助焼結剤

無しでSPSしたところ、高純度で緻密教製品を得るのに成功した。

  第3章では、透過電子顕微鏡(TEM)により燃焼合成した)3-SiAlON (z=l)粉末を観察し、リー

トベルト解析により生成物の原子構造を考察している。TEM解析によると、粒子状、ロッド状、

ファイ バー状 生成物 はいず れもp-SiAlONであり、主たる相はz=0.998の六方晶系p-SiAlON(空

間 群 P63m/176、 格 子 パ ラ メ ー タ a=b=7.6346(14)A、 c=2.9307(4)A） で あ っ た 。

  第4章で は燃焼 合成と SPSを組み合わせて製造したp-SiAlON(z=1-3)のVick・ers硬度と熱伝

導率について研究している。室温でVickersマイクロ硬さ試験機によりvlckers硬度を測定した

ところ、各サンプルの圧痕サイズ効果（IsE：IndentationSizeE爪cりが顕著にみられた。荷重圧
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F>4.903N時、z値1、2のサンプルのVickers硬度は一定値に達したが、z値3の時はVickers硬

度は減少した。これは粒子サイズの増加とSiをAlで置換することにより生じた膨張に起因してい

る。さらにレIザーフラッシュ法で室温から800℃の範囲の熱伝導率を測定したところ、室温下で

z値1の試料は最高値9.45Wm―1K―1を示し、その値はz値とともに減少した。p-s i6_zAlz OzN8_z

ではz値が増加するとともに、より多くのS14+とN3―イオンはAl3+、02―イオンで置換され，そ

れゆえ多くの格子欠陥が形成される。これらの欠陥はフオノン散乱を引き起こし、結果として熱伝

導率を低下させたと推察される。

  第5章ではCS-SPSで得られたp-SiAlON(z=lー3）の腐食特性に関して調査している。第1節で

は高温空気中で1000℃、1200℃、1400℃にて100時間保持し腐食挙動を観察した。p-SiAlONの

酸化の速度論はz値3の時放物線速度則によく従ったが、z値1、2ではわずかに外れ、そのずれは

z値の減少とともに増加した。z値1、2の時の酸化スケールはシリカとムライトの混合物であった

が、z値の増加とともにムライトの割合が増加し、z値3の時ではスケールはほばムライトであっ

た。シリカの大部分はアモルフアス、ムライトは結晶性であった。同時にz値の増加に伴い、酸化

スケールに多くの気孔が観察された。気孔形成は結晶性ムライトから成るスケールでトラップされ

た窒素ガスが原因で、窒素ガスが通過でき橡いほど硬いスケールが存在していたことを示唆した。

第2節では400℃、一定圧力35MPa下、超臨界水中で100時間保持し腐食特性を調査した。実験

後全てのp-SiAlONは質量減少を示し、その滅少量はz値の増加とともに減少した。酸化スケール

はAI2S iOs単体であり、その厚みはz値の増加とともに薄く款り、下地から遊離して多孔質と橡っ

た。これはシリカが超臨界水とともに流出したためであり、結果としてAI2Sf〇5結晶のみが残存し

たと推察される。

  第6章ではp-SiAlON燃焼合成の数学的モデルを開発するために多くのパラメータが必要顔こと

から、反応機構に関して考察した。その結果、二つの大きを発熱ピークが約800℃と約1350℃に

現れ、いくっかの発熱、吸熱反応が複雑に絡み合って合成反応が進行することを発見した。この時

の着火温度は約1350℃であった。

  第7章では一般的教結諭として本研究の主要顔成果を総括している。

  本研究では燃焼合成とSPSを結びっけ、焼結助剤社しで、はじめて純粋で緻密顔p-s i6_zAIz OzN8―z

(z=l、2、3）を合成するのに成功した。さらに高温構造材料として適用するために、その物理特性

および異教る雰囲気での腐食特性を研究した。結諭として本研究は高純度で緻密没p-SiAlONを製

造するための有効教合成法を確立し、多くの有益顔物性値を明らかにした。これら成果は燃焼工

学、材料工学の観点から新規性があり、かっべータサイアロンが構造材料として社会的に利用され

るための重要教基礎的データを提供しており有益である。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題名

Combustion Synthesis and Spark Plasma Sintering of

    0 -SiAlONs

    （ベータサイアロンの燃焼合成と放電プラズマ焼結）

  窒化ケイ素（S i3N4)は高強度、耐熱性、耐熱衝撃性、耐食性教ど優れた特性を有する信頼性の高

い構造材料である。サイアロン(SiAlON)はこのSi3N4の一部のSiを川、Nを〇で置換すること

により得られ、S i3N4よりも耐熱性、高温環境下での機械的強度、耐熱衝撃性、耐摩耗性に優れる。

しかし、製造工程が複雑、エネルギー多消費である趣どその製造工程に問題があるため「幻のセラ

ミックス」と呼ぱれていた。そこで本論文では、上記問題点を解決するために新た誼製造方法を提

案し述べた。す教わち、高圧窒素雰囲気中で原料粉末（主成分ぷ氏Al. Si02)の一端を加熱し着火

することにより自己伝播発熱現象（燃焼合成、以下CSと略）を生じさせ製品を得た後、放電プラ

ズマ焼結（以下SPSと略）により緻密化しその物理特性および腐食特性を調査している。

  本論文は以下の7章から構成される。

  第1章では本論文の背景と目的を述べた。

  第2章では、第一節において種々の窒素圧力下で、異教る時間で機械的に活性化した原料粉末

を使用してp-．ゞ i61zAIz OzN8_z(z=1)の燃焼合成を実施している。その結果、ミル時間増加とともに

サイアロンの合成率は増加するものの、逆に長すぎるミル時間は燃焼温度を1800K以下に低下さ

せたため、反応が自己伝播し顔かった。ミルを使った機械的活性化はp-SiAlONの燃焼合成に必要

教最低窒素圧カを低下させるのに効果があり、わずか0.7MPaの窒素圧力下で自己伝播現象を生じ

させた。第二節では燃焼合成と放電プラズマ焼結の組合せにより緻密誼J3-SiAlON製造を試みて

いる。希釈剤p-SiAlON (z=l)を使用して、lMPa窒素下でfi-SiAlON(z=l-3)を燃焼合成したとこ

ろ、生成物の純度は86%に留まったが、この粉末を1600℃、12分間、荷重圧50MPaで助焼結剤

無しでSPSしたところ、高純度で緻密教製品を得るのに成功した。

  第3章では、透過電子顕微鏡(TEM)により燃焼合成したfi-SiAlON (z=l)粉末を観察し、リート

ベルト法により生成物のX線回折パターンを対象として格子定数を精密化した。TEM解析による

と、粒子状、ロッド状、フんイバー状生成物はいずれもp-SiAIONであり、主たる相はz=0．998の

六方晶系pSimoN（空間群P63m／176、格子パラメータa〓b〓7．6346（14）A、c＝2．9307（4）A）で

あった。
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  第4章では燃焼合成とSPSを組み合わせて製造したfi-SiAlON(z=l-3)のVickers硬度と熱伝

導率について研究している。室温でVickersマイクロ硬さ試験機によりVickers硬度を測定した

ところ、各サンプルの圧痕サイズ効果(ISE:Indentation Size Effect)が顕著にみられた。荷重圧

F>4.903N時、z値1、2のサンプルのVickers硬度は一定値に達したが、z値3の時はVickers硬

度は減少した。これは粒子サイズの増加とSiをAlで置換することにより生じた膨張に起因してい

る。さらにレーザーフラッシュ法で室温から800℃の範囲の熱伝導率を測定したところ、室温下で

z値1の試料は最高値9.45Wm－1F1を示し、その値はz値とともに減少した。fi-S i6_z4ち〇Z〃8―z

ではz値が増加するとともに、より多くのS14゙ とAp―イオンはA戸゛、〇2一イオンで置換され，そ

れゆえ多くの格子欠陥が形成される。これらの欠陥はフォノン散乱を引き起こし、結果として熱伝

導率を低下させたと推察される。

  第5章ではCS－SPSで得られたp―Si触0NくZ〓1‐3）の腐食特性に関して調査している。第1節で

は高温空気中で1000℃、1200℃、1400℃にて100時間保持し腐食挙動を観察した。pSimONの

酸化の速度論はz値3の時放物線速度則によく従ったが、z値1、2ではわずかに外れ、そのずれは

z値の減少とともに増加した。z値1、2の時の酸化スケールはシリカとムライトの混合物であった

が、z値の増加とともにムライトの割合が増加し、z値3の時ではスケールはほばムライトであっ

た。シリカの大部分はアモルファス、ムライトは結晶性であった。同時にz値の増加に伴い、酸化

スケールに多くの気孔が観察された。気孔形成は結晶性ムライトから成るスケールでトラップされ

た窒素ガスが原因で、窒素ガスが通過でき顔いほど硬いスケールが存在していたことを示唆した。

第2節では400℃、一定圧力35MPa下、超臨界水中で100時間保持し腐食特性を調査した。実験

後全てのpSi心ONは質量減少を示し、その滅少量はz値の増加とともに減少した。酸化スケール

はAたSf〇5単体であり、その厚みはz値の増加とともに薄く教り、下地から遊離して多孔質と蕨っ

た。これはシリカが超臨界水とともに流出したためであり、結果としてAたSf〇5結晶のみが残存し

たと推察される。

  第6章ではpSi心0N燃焼合成の数学的モデルを開発するために多くのパラメータが必要教こと

から、反応機構に関して考察した。その結果、二つの大き教発熱ピークが約800℃と約1350℃に

現れ、いくっかの発熱、吸熱反応が複雑に絡み合って合成反応が進行することを発見した。この時

の着火温度は約1350℃であった。

  第7章では一般的誼結論として本研究の主要を成果を総括している。

  本研究では燃焼合成とSPSを結びっけ、焼結助剤忽しで、はじめて純粋で緻密教pS江4ら¢鵬1

（z〓1、2、3）を合成するのに成功した。さらに高温構造材料として適用するために、その物理特性

および異教る雰囲気での腐食特性を研究した。結諭として本研究は高純度で緻密顔声－SimONを製

造するための有効を合成法を確立し、多くの有益を物性値を明らかにした。これら成果は燃焼工

学、材料工学の観点から新規性があり、かっべータサイアロンが構造材料として社会的に利用され

るための重要趣基礎的データを提供しており有益である。よって著者は北海道大学博士（工学）の

学位を授与される資格があるものと認める。
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