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第 1 章 緒 論

従来 , 工 業 用 セ ラ ミ ッ ク ス 材料 と して A 12 0 3 ､ M g O ､ Si O 2 と い っ た 単味 の 酸

化 物 , それ ら の 化 合物 あ る い は そ れ ら の 複合 体が 主 で あ っ た ･ しか し ,

一

般 的

に 酸化 物 は 熱 膨 張 率 が 高く , 熱伝 導率 が 低 い た め , 高温 材料 と して 使 用 す る に

は 困難 な状況 に あ る . よ っ て , 高 温 特性 の 優れ た新 し い 材料 開 発 が 望 ま れ て い

る .

一

般 に , 非酸化 物 は 酸 化物 よ り も小 さ い 熱膨 張 率 を示 し , 耐 熱衝 撃性 に 優れ

る こ と か ら , 特 に S iC と い っ た炭化 物 が 高鱒構造材 料 と し て 注 目 さ れ て い る .

現 在 , Si C セ ラ ミ ッ ク ス は 高融点 , 高強度や 高硬 度 な ど と い っ た 特性 を有す る

た め 超硬 工 具 , 研 磨材 , 高強度構 造材 料 ､ 高温 耐 熱材 料な どに 利 用 さ れ て い る

1)
. し か し, SiC は 焼結体 の 作製 に 際 して 2 0 0 0 ℃ 以 上 の 高温 焼成 条件 或 い は ホ

ッ トプ レ ス や H I P と い っ た 特殊 な技 術 が 必 要 で あ る 点や 高温 で の 易酸化 性 等 が

問 題 と な っ て い る
2)

. そ こ で , こ れ ら の 欠 点 を 改善 , また 機能 性 の
一

層優 れ た

材料 を見 い だす べ く , 2 種 の 金 属 元 素 を持 っ た 複合炭化物 ､ M l
- M 2

- C 三 成 分系

と し て , 特 に A l - Si - C 系 化 合物 に そ の 可 能性 を期待 で き る
3)

こ れ ま で , A l - S i - C 系化 合物 と し て 図 1 . 1 に 示 す よ う に A 14 Si C 4 , A 1 4 Si 2 C 5 ,

A 1 4 S i 4 C 7 , A 1 4 Si 3 C 6 , A 1 8 $i C 7 の 5 種 類 の 化 合 物 が 確 認 さ れ て い る . A l 4 Si C 4 は

B a r c z a k
4)

, A 1 4 Si 2 C 5 は I n o u e ら
5)

, A l . Si 4 C 7 は O s c r o f t ら
6 )

, A 1 4 Si 3 C 6 は O s c r o f t

ら
7)

, A I s S iC 7 は K id w ell ら
7)

に よ っ て , そ の X R D デ ー タ が報 告 され て い る .

ま た , A l - Si - C 三 成 分系 相 平衡 は O d e n
8) ら に よ っ て 報告 さ れ て お り , A 1 4 Si C 4

の 熱力 学デ ー タ は B e b r e n s ら
9 )

,
‰ k o k a w a ら

1 0) たよ っ て 報告 され て い る . そ し

て , 炭 化 ア ル ミ ニ ウ ム は , 図 1 . 1 に 示 す よ うに A 14 C 3 が 唯
一

の 化 合物 で あ り ,

融点 が 約 2 2 0 0 ℃ と 高温 で あ る が 常温 で 水 和 す る た め , 工 業的 に 利用 され て い な

い
. よ っ て , SiC と A l4 C 3 を化 合 さ せ る こ と で 耐 水 和 性 に 優 れ , 新 し い 特性 を

一 1 -



有す る と考 え ら れ る .

A 1 4 C 3

F ig . 1 . 1 P h a s e d i a g r a m i n t h e A l - S i - C s y st e m

本研 究で は , Si C と A 14 C 3 の 化 合物 に お い て , 図 1 .2 に お け る 相 平衡状 態図

1 0 ) よ り 常 温 か つ 高 温 に お い て 安 定 で あ る と 考 え ら れ る

A 14 Si C 4(S iC / A 1 4 C 3
= 1 /1( m ol 比)) に 注 目 し た . こ れ ま で ,

こ の A 1 4 S iC 4 の つ い て の

一

般的 な 諸特性 は表 1 . 1 に 示 す よ う な こ と し か 明 ら か に な っ て い な い
1 1)

｡

こ の A 14 Si C 4 の 合成 条件 に つ い て は O s c r o 氏 ら
1 2)

, Ⅵ m a g u c b i ら
13 )

に よ っ て

報告 さ れ て お り , これ ら の 報告 で は A l
,
Si

,
C a r b o n の 混 合粉 末

8)
' 9)

~ 1 4)
, ま た SiC

と A l. C , の 混合 粉末
4) - 5 )

▼ 1 0)
- 1 5 )

- 1 6 )
､ 及 び A l. C 3

,
Si C , グ ラ フ ァ イ ト の 混 合粉末

1 7 ) と

以 上 3 種 類 の 混 合粉末 を 出 発 原 料 に 用 い て A 14 SiC 4 の 合成 を報告 し て い る ｡ し

か し ,
こ の 化 合物 を工 業的利 用 す る場 合 , 特に 天 然鉱 物 か ら の 合成 プ ロ セ ス を

確 立 す る 必 要 が あ る と考 え られ る .

そ こ で
,

工 業 的利 用 の 観点 か ら A 1 4 Si C 4 の 合成 プ ロ セ ス と して 天 然鉱 物か ら

熱還 元 法 によ り合成 で き る こ と が 重 要 で あ り , さ ら に 高機能 材料 と して の 可 能

性 を追 求する基 礎 と して , こ の 化合物 の 特性 を明 ら か に す る 必 要 が あ る .

･ 2 -
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以 上 の よ う に , 優れ た 特性 を有す る 高温 材 料 の 開発 が 望 まれ て お り , A 1 4 SiC 4

は そ の 特性か ら新 し い 高温 材料 と して 応 用 が 期待 さ れ る 材料 で あ る . 本研 究 で

は , A l - Si - C 系 セ ラ ミ ッ ク ス と して A l 4 Si C 4 単 味お よ び A 14 S iC 4
- S iC 系複合体 の

作製 と そ の 耐 酸化特性 や熱 的電気 申特性 を明 ら か に す る こ と を 目的 と し て 行 わ

れ た .
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第 2 章 A 1 4 S i C 4 粉末 の 合成

2 . 1 緒 言

緒 言 で 述 べ た よ う に , Si C は , 優れ た 強度特 性
1) ,

2)
, 高耐食性

1) ,
2) と高融点

(2 5 4 5 ℃)
3 ) を有 し て い る . し か し な が ら , S iC は 高温 に お け る 耐酸化 性 が 低 い こ

と か ら , 高温 材料 と して の 用 途 は 制限 され て い る . よ っ て , 高 温 特 性 の 優 れ た

新 し い 材料 が望 ま れ て b
,
､ る . A l

-

S i
-

C 系 の 三 成分化合物 の 中 で も A l 4 Si C 4 は ,

2 0 3 7 ℃ の 高融 点 を有 して い る こ と か ら , 高温 構造材料 な ど と し て 期 待 さ れ る 化

合物 で あ る . こ の A l. S iC . の 合成 条件 に つ い て の 報台 軋 A l
,
S i

,
C a r b o n の 混今粉

末
4 )

~ 8 )
, Si C と A 14 C 3 の 浪 合粉 末

9) ~ 1 4)
, 及 び A 14 C 3 ,

Si C
,
グ ラ フ ァ イ ト の 混合粉末

1 5) と以 上 3 種類 の 混合粉末 を 出 発 原 料 に 用 い て A 14 SiC 4 の 合成 を報 告 し て い る .

し か し ,
こ の 化合物 を 工 業 的利 用す る 場 合 , 特 に 天 然 鉱 物 か ら の 合 成プ ロ セ ス

を確 立 す る 必 要が あ る と 考 え られ る .

経 っ て 本 章で は , A lヰSi C 4 を セ ラ ミ ッ ク 材 料 と して 応 用 す る た め の 基礎 と し て ,

A l
,

Si
,

C お よ び 天 然鉱物 の カ オ リ ン を 出発 原 料 と して , A 14 Si C 4 の 合成条件 の

確 立 す る た め の 研 究 で あ る .

ヱ.ヱ 実験 方法

2 .ヱ. 1 出 発 原 料 と原 料調 合

A l 粉末( 純度 9 9 . 9 % , 平 均粒子 径 1 0 い m ) , Si 粉末(純度 9 8 % , 平均粒 子 径 5 p

m ) , C 粉末( 純度 9 9
.
9 % , 平 均 粒 子 径 5 甘 m ) , カ オ リ ン 粉末( ニ ュ

ー ジ ー ラ ン ド

カ オ リ ン
,

< 2 0 0 皿 e S b) を用 い た . カ オ リ ン の 化 学組 成 を衰 2 . 1 に 示 す . A 1 4 SiC 4

を 合成す る た め に , A l + Si + C と A l + C + k a o li n の 2 種 類 の 混 合方 法 を用 い た . ま

た , そ の 混合比 を表 2 .2 に示 す . 混 合粉 末 を ア セ ト ン を用 い て 2 4 時間湿 式 混 合

し , 乾燥 さ せ た .

ー 6 -



T a bl e 2 . 1 C 血e m i e a l c o m p o siti o n or E a o li n .

C o m p o sid o n m a s s %

H 2 0 4 .7 7

Si O 2 4 $ .1 2

Al2 0 3 3 6 .3 3

F e 2 0 3
0 .3 3

'

Ti O
L
2 0 .1 6

C a O 0
.0 4

M g O T r .

ち 0 0 .0 3

N a
2
0 0 .0 5

P 2 0 5 0 .1 4

Ig .L o s s 1 4 .8 0
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2 . 2 . 2 成形 お よ び 焼成

混 合 粉末 を 2 0 × 2d x ( 5 … 1 0) m m
3

の 正 方 体 に 約 8 0 M P a で 仮 成形後 , 1 0 0 M P a

で C I P 成 形 し , 圧 粉体 を作製 した . 得 られ た 圧 粉体 を ア ル ミ ナ ボ ー ト の 上 に 置

き , そ れ を管 状電気炉 に 挿 入 し た .

2 通 り の 加 熱条件 で 焼成 した . S a m p l e l は , ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中(0 . 2 ～ 0 . 3

1/ mi n ) , 1 0 ℃/ mi n で 所 定温 度 ま で 加 熱 して 所 定時間保 持後 , 1 0 ℃/ mi n で 約 4 0 0 ℃

ま で 降温 し た . S a m p l e 2 - 1 ～ 9 - 1 は , ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲気中 , 1 0 ℃/ mi n で 7 0 0 ℃

ま で 加 熱 し て 1 時 間 の 仮焼成 し た . そ の 試 料 を S a m p l e 2 - 2 ～ 9 - 2 と命名 し , 4 4 い

m 以 下 に な る ま で 粉 砕 し , 再 び 成形 し て , そ れ を真 空 雰 囲気 中 , 1 0 ℃/ m i n

.
で

8 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ ま で 加 熱 し て , 4 時間 本焼成 した . そ の 後 1 0 ℃/ m i n で 約 1 2 0 0 ℃ ま で

降温 した .

2
.
ヱ. 3 評 価

構 成相 を Ⅹ 線回 折(ⅩR D ) に よ り 同 定 し , 微構 造 を走査型 電 子 顕 微鏡( S E M ) に

よ り観 察 し た .

2 . 3 実験結 果

2 .3 . 1 A l , Si , C 粉末 か ら の 合成

S a m pl e l を ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲気 中 , 6 0 0 ℃ ～ 1 7 0 0 ℃ の 種 々 の 所 定温 度 で 4 時

間焼成 し , 焼 成温 度 に 対す る 生 成相 の 代表 的 な Ⅹ 線 回 折 ピ ー

ク の 相 対強度変化

を 図 2 . 1 に 示 す . 7 0 0 ℃ ま で は , 新 た な相 は 認 め られ な か っ た . 8 0 0 ～ 1 6 0 0 ℃ で

Si C , A 1 4 C 3 が 同 定さ れ , そ し て 1 2 0 0 ℃ 以 上 で A 14 Si C 4 が 同 定さ れ た . 1 7 0 0 ℃ に

な る と , A 14 Si C 4 の み が 同 定 され た .

次 に ,
1 7 0 0 ℃ で 焼成 した s a m p l e l の S E M 写 真 を 図 2

､
2 に 示 す . そ の 微構造

は , 2 - 1 5 け m の 板 状 を呈 し た粒 子 が 観 察さ れ , 粗 で あ っ た .

- 8 _
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Fig , 2 . 1 C h a n g e s o f th e p h a s e f o r m e d i n s a m pl e l h e a t e d a t 6 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f o r 4

h i n a rg o n g a s .

Fi g . 2 . 2 S E M p h o t o g r a p h o f A 14 S i C 4 P O W d e r f o l
･

m e d h th e s a z n p l e l h e a t e d

a t 1 7 0 0 ℃ 穴汀 4 11 i n a r g o n g a s .
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2 . 3 . 2 カ オ リ ン
, A I , C 粉末 か ら の 合成

S a m p l e 2 - 1 ～ 9 - 1 は , 種 々 の 比(2 ≦ A l/S i ( m ol r a ti o) ≦1 4 ) に な る カ オ リ ン
,

A l

と カ オ リ ン を炭素熱還 元 す る た め と添 加 し た A l をす べ て 炭化す る た め に 必 要

な C を混合 し た .

例 え ば 図 2 . 3 の 仮焼 前 の S a m p l e 3 - 1 お よ び 仮焼彼 の 3 - 2 の ⅩR D パ タ ー ン に 示

さ れ る よ うに , 仮 焼成前 と 後 は そ れ ぞれ A l 2 Si 2 0 5( O H) 5 , Si O 2 , A l , C と A l4 C 3 ,

Si O 2 , C か ら構 成さ れ て い た .

(
.

声
.

且
.

Ⅰ

距
叫

芸
き

貞

20 3 0 4 0 5 0 ` 0 7 0

D i 散乱c偵0 皿 a 皿gl e , 2 8 /
0

( C Ⅶ K α)
F ig . 2 .3 ⅩR D p a t t e r n s o f t h e m i x e d p o w d e r c o m p a ct s o f S a m p l e 3 - 1 a n d 3 - 2

.

7 0 0 ℃ で 仮焼成 し た S a m p l e 3 - 2 を真 空 雰 囲 気中 ,
8 0 0 - 1 7 0 0 ℃ , 4 時間焼成 し た .

図 2 . 4 に 焼成温 度 に 対 す る 試 料 の 生成 相 の 相 対 強度変化 を示 す . 1 0 0 0 ℃ ま で は ,

A 1 4 C 3 , Si O 2 , C が 同 定さ れ , 1 1 0 0 ～ 1 5 5 0 ℃ で は , A l 2 0 3 , Si C が 同 定さ れ ,
1 5 0 0 ℃

と 1 5 5 0 ℃ で は , A l 4 0 4 C が 同 定さ れ た . 1 6 0 0 ℃ 以 上 で は , そ れ らす べ て の 相 は

消 失 し , そ し

､

て A 14 S iC 4 の み に な っ た . ま た , こ の 試 料 の 微構 造 は 図 2 . 2 に 示 す

一 1 0 -



S a m p l e l と 類似す る も の で あ っ た .

そ し て , 1 7 0 0 ℃ , 4 時 間焼成 した S a m p l e 2 - 2 と 4 - 2 ～ 9 - 2 は , A 1 4 Si C 4 以 外 に そ

れ ぞ れ Si C と A l4 C 3 が 同 定さ れ , そ の 微 構造 が粗 で あ っ た .

(
.

弓
且

き
叫

乱
β
虐
む
ゝ

卓
虎
t

む

銘

T e m p e r a 血 托 / ℃

Fig . 2 . 4 C h a n g e s o f th e p h a s e f o r m e d i n
.
th e s a m p l e 3 - 2 h e a t e d at 8 0 0 - 1 7 0 0 ℃

f o r 4 h i n v a c u u m .

2 . 4 考 察

2
.
4

. 1 A l , Si , C 粉末 か ら の 合成

図 2
･
1 に よ れ ば , 声0 0 ～ 1 1 0 0 ℃ で は SiC と A 14 C 3 が 生 成 した ･ S i C と A 1 4 C 3

は , 次式 の よ うに C と反 応 し て 生 成 す る と 考 え られ る .

Si( ∫) + C( ぷ)
= Si C( ∫) (1)

4 A l(l) + 3 C( s)
= A 1 4 C 3 ( s) ( 2)

- 1 1 -



4 Al(l) + Si( s) + 4 C ( s)
= Si C( S) + A 1 4 C 3( s) (3) ((1) + ( 2))

し か し な が ら , 1 1 0 0 ℃ ま で は A 14 S iC 4 は , 生 成 し て い な か っ た . つ ま り(4)式

の 反 応 が 起 こ ら な か っ た と考 え ら れ る .

4 A l(l) + Si( S) + 4 C( S)
= A 1 4 SiC 4( s) ( 4)

こ れ は 次 の よ うに 考 え られ る . (3) 式 と( 4) 式 の 標準 ギ ッ プ ス 生 成 エ ネ ル ギ ー

変化 を J A N A F
1 6) と A l. S i C .

1 1)
の 熱力 学 的デ ー タ に 基 づ い て 求 め る と 図 2 . 5(鱒) の

よ う に な る .

1 1 0 6 ℃ ま で は , (4 )式 よ り(3) 式 の 標 準 ギ ッ プ ス 生 成 エ ネ ル ギ ー

変化 が 小 さ い

た め Si C と A l. C 3 が生 成 す る .

⊥
方 , 1 1 0 6 ℃ 以 上 で は , (3) 式 よ り(4)式 の 標 準ギ

ッ ブ ス 生 成 エ ネ ル ギ ー

変化 が 小 さ い た め A 14 SiC 4 が 生 成す る こ と に な る .

図 2 .5 (b) に 示 され る よ う に , 〈( 3)
-

( 4)‡で 求め られ る( 5) 式 の 標 準 ギ ッ プ ス 生

成 エ ネ ル ギ ー

変化 は , 1 1 0 6 ℃ 以 下 で 正 か ら 負 に 変化 す る .

Si C( s) + A 1 4 C 3( s)
= A 1 4 SiC 4( s) ( 5)

つ まり , 図 2 . 6 に Si C - A 1 4 C 3 系相 図 の 安定 関係 を示 す . し か し な が ら , Si C と

A 14 C 3 は 1 2 0 0 ～ 1 6 0 0 ℃ で 生 成 し な い に も か か わ らず , そ れ ら は 1 2 0 0 ～ 1 6 0 0 ℃ で

同 定 され た . A 1 4 S i C 4 は 1 1 0 6 ℃ 以 上 で Si C と A l4 C 3 が 反 応 して 生 成す る の で ,

A 14 Si C 4 の 生 成厚 が 増 す ほ ど, SiC と A l4 C 3 の 相 互 拡 散が 阻 害さ れ た と考 え られ

る . そ の 結 果 , SiC と A 14 C 3 の 両者 が 1 7 0 0 ℃ に な る ま で 残 存 し た .

- 1 2 一



4 刃(S)+ S叫S) + 4 C( s)
= SiC(S) 七u 4 C 3(S)

-

(1)

4 A I(S)+ Si( S) + 4 C(S)
= A 14SiC 4(S)

SiC( S) 十Al4 C 3( s)
= Al

4SiC 4( S)

3
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- Si C s y s t e m

.
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2 . 4 . 2 . カ オ リ ン
,

A l
,

C 粉 末 か ら の 合成

カ オ リ ン
, A l と C 混 合物 で あ る S a m p l e 3 - 1 を 7 0 0 ℃ で 仮焼 した 結果 , 図 2 . 3

に 示 し た よ うに よ う に A 14 C 3 ,
S i O 2 と C か ら構成 さ れ て い た . カ オ リ ン は , (6)

式 の よ うに 5 5 0 ～ 6 0 0 ℃ で 分解 され て A 12 Si 2 0 7 に な っ た と考 え られ る
1 7 )

. こ れ は

非晶質 で あ る た め に 同定 さ れ な い
柑)

A 12 Si 2 0 5( O H) 4( ぶ) = A 1 2 S i 2 0 7( ぷ) + 2 H 2 0( g) (6)

A 1 4 C 3 は A l と C が 反 応 し て 生 成 さ れ , Si O 2 は カ オ リ ン の 不 純物 で あり , C
.
は

出 発 原 料 で あ る . こ の 仮焼 さ れ た 試 料 は 真 空 雰囲気中 , 8 0 0 ℃ ～ 1 0 0 0 ℃ で 焼成 さ

れ た 結果 , 構成 相は 変化 し な か っ た . 1 1 0 0 ～ 1 5 5 0 ℃ で 焼成 し た と き ､ A 1 2 0 3 と SiC

が 生 成 さ れ て い た . こ れ ら は(7)式 に 示 され る よ う に A 1 2 Si 2 0 7 の 炭 素熱還 元 に よ

り 生 成 した と考 え られ る .

A 1 2 Si 2 0 7( s) + 4 C( s) = A 1 2 0 3( S) + 2 S iC( s) + 2 C O( g)† (7)

ま た A 12 0 3 と Si C の 生 成 は 標 準 ギ ッ プ ス 生 成 エ ネ ル ギ ー

変化 が 負 で あ る(8)

式 も 考 え られ る .

A 1 4 C 3( s) + 3 Si O 2( s)
= 2 A 1 2 0 3( s) + 3 SiC ( s) (8 )

次 に 1 5 0 0 ～ 1 5 5 0 ℃ で 焼成 し た とき , A 14 0 4 C が 生成 し た . こ れ は 次 の よ う に

考 え ら れ る . (7) 式 及 び(8) 式 で 生 成 さ れ た A 12 0 3 は( 9)式 の よ う に C と反 応 し て

生 成 さ れ る と考 えら れ る .

2 A 1 2 0 3( S) + 3 C ( S)
= A 1 4 0 4 C( s) + 2 C O( g)† (9)

ー 1 4 -



本実験 は 真 空 下 な の で , C O (g) は 除去 さ れ 分圧 は 低く な り , こ の 反 応 は右 側

へ 進み , A 14 0 4 C が 生 成 され た と考 え られ る . しか しな が ら , 1 4 0 0 ℃ 以 下 で A 14 0 4 C

が 生 成 さ れ な か っ た の は 反 応 速 度が 遅 い た め と考 え ら れ る . 1 5 0 0 ℃ 以 上 に な る

と反 応速度 が 速く なり(9) 式 の 反 応 は . 発 生 す る C O (g) の 分圧 に よ っ て 影 響 さ れ

る と考 え られ る . ま た A 1 4 0 4 C は(1 0) 式 の よ う に A 12 0 3 と A1 4 C 3 が 反 応 し て 生 成

され る と 考 え ら れ る .

4 A 1 2 0 3( S) + A 1 4 C 3 ( s) = 3 A 1 4 0 4 C ( S) (1 0)

さ ら に 1 6 0 0 ℃ 以上 で は , A 1 4 0 4 C , Si C と C は 消 失 し , A 14 Si C 4 が 生 成 し た .

こ の 反 応過程 は 次 の よ う に 考 え ら れ る . ま ず C O (g) 分圧 に 対 す る A l - Si - C - 0 系

凝縮相 の 安 定関係 を J A N A F
1 6)

, A 1 4 Si C 4

1 1) と A 1 4 0 4 C
l l)

の 熱 力 学的デ ー タ に 基 づ

い て 求 め る と 図 2 .
7 の よ うに な る . こ の 図 よ り , A 1 4 0 4 C , Si C と C の 安 定相 か

ら A 14 Si C 4
へ の 変化 は(1 1) 式 の 反応 か ら わ か る よ うに C O( g) に よ っ て 影響 さ れ る ･

本 実験 は C O( g) が除去 され る条件 で あ る の で , C O (g) が 下 がり 右側 へ 反応 が 進 み

A 14 Si C 4 が 生 成さ れ た と 考 え られ る .

A 1 4 0 . C( s) + SiC ( s) + 6 C( s)
= A 1 4 Si C 4( s) + 4 C O( g)† ( 1 1)

- 1 5 -



1 0 00 1 2 0 0 14 0 0 1` 0 0 1$ 0 0 2 0 0 0

T e m p e r at u r e / K

F ig . 2 . 7 T h e s t a bl e r el a ti o n a m o n g th e c o n d e n s e d p h a s e s i n t h e A l - S i - C - O s y s t e m

f o r t e m p e r at u r e a h d p a rti al p r e s s u r e o f C O
( g)

･

2 . 5 結論

A 1 4 SiC 4 を合成 する た め の 条件 と して , 出 発 原 料 を A l , Si , C 粉末 と し た場

合 と カ オ リ ン , A l , C 粉 末 と し た 場合 に つ い て 検討 し た . 以 下 の こ と が 明 ら か

に な っ た .

(1) Si C( s) + A 1 4 C 3( s)
= A 1 4 Si C 4( s) の 標 準生 成自 由 エ ネ ル ギ ー は 熱力 学的観 点

か ら 1 1 0 6 ℃ 以 上 で 負 と な り , A 1 4 Si C 4 が 安 定と な る .

(2) A l , Si , C 粉末 を 出発 原料 と し た 場 合 , ア ル ゴ ン ガ ス 琴囲 気中 の 加 熱 に

よ っ て 中間化合物 と して Si C と A 1 4 C 3 が 生 成 し ,

`
そ れ ら は 1 2 0 0 ℃ 以 上 で

反 応 して A 14 Si C 4 が 生 成 し , 1 7 0 0 ℃ で A 14 S iC 4 の み と な る .

(3) カ オ リ ン
, A l , C 粉末 を 出 発 原 料 と し た 場 合 , 真空 雰 囲気 中 の 加 熱 に よ

っ て 中間化 合物 と して A 14 C 3 , Si O 2 , A l 2 0 3 と Si C が生 成 し , そ れ ら が反

応 し て A 14 0 4 C を 経て 1 6 0 0 ℃ 以 上 の 焼成 で A 14 SiC 4 の み と な る .
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第 3 章 A
'

14 S i C 4 焼結体 の 作製と 酸化 特 性

3 . 1 緒 言

緒論 で 述 べ た よ う に , S iC は 優 れ た熱 的 , 化学 的 , 機 械的特 性 を有 し , 大 気

雰 囲気 下 に お い て 高温 で 容 易に 酸化 され , 表 面 に Si O 2 保 護 層 が 形 成 さ れ酸 化 が

抑制 され る こ と か ら , 約 1 6 0 0 ℃ ま で の 高温 構造材料 と して 用 い ら れ て い る
1)

･ 3)
.

し か し , Si C の 表 面保護 層 と な る S i O 2 は , 融点 が 1 7 2 3 ℃ で あ り , 不 純物 を含 む

と さ ら に低 い 温 度 で 溶融す る こ と が 考 え ら れ る . そ の 結果 , SiC と Si O 2 の 界 面

で 発 生 す る Si O( g) や C O ( g) に よ り , そ の 保 護 層 が 破壊 さ れ , 約 1 6 0 0 ℃ 以 上 の 温

度 で 安定 に 使用 す る こ と は 困難 で あ る と考 えら れ る . し た が っ て , さ ら に 高温

で も 安定 に 使用 で き る優 れ た耐 酸化 特 性 を有す る材 料 が 求 め ら れ て お り , そ の

可能 性 を有す る材 料 と し て A トS i ･ C 系 化合 物が 期待 さ れ る .

現在 , 4 1 - Si - C 系 化合物
4) . 7 )

の 中で A 14 Si C 4 は 2 0 3 7 ℃
8) の 融点 を有す る 安定な

化合 物 で あり , 有 用 な材 料 と して 期待 さ れ る が
, そ の 緻密 な焼結 体 の 作製方 法

や酸化 特 性 な どは ほ とん ど報告 さ れ て い な い .

本 章 で･は , A 1 4 Si C 4 を S iC よ り 高 温 で 使 用 で き る 材 料 開 発 の 基 礎 と し て

A lムSi C 4 緻密焼結 体 の 作製 と大 気中 に お け る 耐 酸化 性 に つ い て 検討 し た .

3
.
ヱ 実験 方 法

3 .ユ . 1 出発 原 料

出 発 原 料 と して , 以 下 の 方 法 で 合成 し た 図 1 に 示 す粒径(平 均 粒径 1 .
0 4 〃 m )

の A 14 SiC 4 粉 末 を用 い た .

A l 粉末( 純度 9 9 . 9 % , 平均粒径 1 0 甚 m ) , Si 粉末( 純度 9 8 % , 平均 粒径 5 い

m ) , C 粉末( 純度 9 9 .9 % , 平均 粒径 5 p .
m ) を用 い て A l/ Si/ C = 4/ 1/4 ( 皿 01 r a ti o) に

な る よ う湿 式 混 合 し , そ れ を 2 0 × 2 0 ×(5 ～ 1 0) m m
3

の 正 方体 に 約 $ O M P a で 仮 成

- 1 9 一



形 後 , 1 0 0 M P a で CI p 成形 し , 圧 粉体 を作 製 した . こ の 圧 粉体 を ア ル ミ ナ ボ ー

ト の 上 に 置き , そ れ を管状電 気 炉 に 置 い た . 焼 成 は 0 . 2 ～ 0 .3 J/ m i n で 流入 した ア

/ レ ゴ ン ガ ス 雰 囲気中 , 1 0 ℃/ mi n で 1 7 0 0 ℃ ま で 加 熱 して 4 時間保 持 後 , 1 0 ℃/ mi n

で 約 4 0 0 ℃ ま で 降温 した . 得 ら れ た 焼成体 を窒 化珪 素製 乳鉢 で 十分 に粉砕 した .

10

ざ
､

む
貞

茎
b

巴
白

0 .5 1

P a rti cl e si2 肥/ 〟 m

5 10

Fi g . 3 . 1 G r a n u l a r v a ri a ti o n o f th e s y n th e si z e d A 14 Si C 4 P O W d e r ･

ざ
､

貞
○
叫

}

領
一

声

己
≠
リ
リ

虻

3
.2 .

ヱ. 焼結

A 14 SiC 4 粉 末 を内径 1 5 m m の カ
ー ボ ン ダイ に 充填 し ,

パ ル ス 通 電 焼結 法( P u l s e

El e c t r o n i c C u r r e n t Si n t e;i n g ; 以 下 P E C S と 略す) に よ っ て 行 っ た . 条件 は 真 空雰

囲 気 中 , 上 下 方 向 に 2 0 ～ 8 0 M P a の 圧 力 の 下 で パ ル ス 通 電 し , お よ そ 1 0 0 ℃/ m i n

で 1 4 0 0 ～ 1 8 0 0 ℃ ま で 加 熱 して 5 分南保 持 し , そ の 後自然放 冷 し た .

3
.
ユ

.
3 酸化

得 ら れ た 緻密焼結 体 か ら試 験片 を 3 × 4 × 1 0 m m
3

に な る よ う精密 カ ッ タ ー を

用 い て 切 り 出 し た . 全 て の 試 験片 の 表 面 を 0 . 5 ll m の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー

ス トに よ

ー 2 0 -



り 研 磨仕 上 げ し , そ の 後 ア セ ト ン によ り 超 音波洗浄 し た . こ の 試験片 つ い て 大

気 雰 囲気 中で 1 2 5 0 ～ 1 5 0 0 ℃ , 1 0 時 間 の 熱 質量 分析( T G ) を行 っ た . 質 量 変化 は 所

定温 度 に 加 熱 さ れ
∵

た炉 内に 試 験片 を 装入 し た 直後 か ら測 定 され た .

3
.
ヱ

.
4 評 価

構 成相 を Ⅹ 線 回折(ⅩR D ) に よ り 同 定 し , 焼 結体 の 密度 をア ル キ メ デ ス 法 に よ

り 求 め た . 微 構 造 を走査 型 電 子 顕微鏡(S E M ) に よ り 観 察 し , 元 素分析 を電子 線

走査 型 Ⅹ 線微 小 分析計( E P M A ) に よ り 測 定 し た .

3 . 3 実験結果

3 . 3 . 1 焼 結

8 0 M P a の 圧 力 で 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃
,

3 0 分 間焼成 して 得 られ た A 14 SiC 4 焼 結体 の 密

度 変化 を 図 3 . 2 に 示 す .

嵩密度 は
, 温度 が 1 4 0 0 ～ 1 6 0 0 ℃ で 変化 せ ず ,

1 6 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 増加 した . し か し , 真

密度 は 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で ほ と ん ど変化 し な か っ た . そ の 結果 ,相 対 密度 は , 焼結 温

度 が 1 6 0 0 ℃ か ら 1 7 0 0 ℃ へ 上 昇す る と , 7 0 . 2 % か ら 9 7 . 2 % へ 急激 に 増加 した .

1
~
4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ セ焼成 し て 得 ら れ た 焼席 体 の 破断 面 S E M 写真 を図 3

.
3 に 示 す .

1 4 0 0 ～ 1 6 0 0 ℃ の 焼結体 で は , 約 ト5 いm の 粒 子 が 観察 さ れ , ほ と ん ど焼 結 して い

な か っ た . し か し な が ら
,
1 6 5 0 ～ 1 7 0 0 ℃ の 焼結体 で は 緻 密化 が進 行 し , 約 1 0 トL m

ま で 成 長 し た粒 子 が 観察 され た .

2 0 ～ 8 0 M P a の 圧 力 で 1 7 0 0 ℃ , 5 分 間焼 成 し て 得 ら れ た A 14 Si C 4 焼結 体 の 相 対

密 度 変化 を図 3 ･ 4 に 示 す ･ 相対 密度 は 圧 力 が 2 0 M P a か ら 8 0 M P a ｢ 増加 す る と

と も に 8 0 % か ら 9 7 % へ 到 達 した .
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F ig . 3 . 4 C h a n g e o f th e d e n siti e s o f A 14 Si C 4 b o d y si n t e r e d a t 1 7 0 0 ℃ fb r 5 mi n

i n P E C S w i th v a ri o u s p r e s s u r e s .

1 7 0 0 ℃ と 1 8 0 0 ℃ , 2 0 ～ 8 0 M P a の 圧 力 で 5 分 間焼成 して 得 られ た 焼結体 の 破断

面 S E M 写 真 を 図 3 . 5 に 示 す ･ 1 7 0 0 ℃ , 2 q M P a で は 5 杵 m 以 上 の 粒 と所 々 に 約 l

匹 m
■
の 微粒 が 観 察 され た . 気 孔 は , 圧 力 の 増加 と と も に 減少 し ,

1 7 0 0 ℃ , 8 0 M P a

で ほ と ん ど観 察 され な か っ た . そ し て 1 8 0 0 ℃ の 微構 造 は , 板状 を呈 した 粒 が 観

察 さ れ , 変化 が 認 め られ た .

図 3
.
6 に 2 0 M P a の 圧 力 下 で 1 7 0 0 ℃ と 1 8 0 0 ℃ で 5 分 間焼成 して 得 られ た焼 結

体 の Ⅹ 線 回 折図 を示 す . 1 7 0 0 ℃ で は A 14 SiC 4 の み が 同 定 さ れ た が
,
1 8 0 0 ℃ で は そ

の 他 に A1 4 Si 2 C 5 と C が 同 定さ れ た . ま た 1 7 0 0 ℃ , 3 0 ～ 8 0 M P a の 圧 力 下 で 得 られ

た焼 結体 で も A 1 4 SiC 4 の み が 同 定 さ れ た .
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Fi g ･ 3 ･ 5 S E M p h o t o g r a p h s o f th e f r a c t u r e d s u r f a c c o f A 14 SiC 4 b o di e s si n t e r e d

a t 1 7 0 0 ℃ a n d 1 8 0 0 ℃ u n d e r v a ri o u s p r e s s u r e s .
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a n d (b)1 8 0 0 ℃ .
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3 . 3
.
ユ 酸化

8 0 M P a の 圧 力 で 1 7 0 0 ℃ , 5 分 間焼成 し て 得 ら れ た 相対 密 度 が 9 7 % の A 14 SiC 4

緻密焼 結体 に つ い て , 大 気 中で 1 2 5 0 ～ 1 5 0 0 ℃ の 温 度 範囲 で 1 0 時 間 の 酸化 試 験 を

行 い , 得 られ た質 量 変化 を図 3 .7 に 示 す . 1 2 5 0 ℃ で は 質量 増加 は 認 め られ な い

が , 1 3 0 0 ℃ 以 上 で 質量増加 を示 し , 高温 に な る と 増加 速度 が速く な っ た . そ し

て あ る
一

定 時間後 に は そ の 変化 が なく な っ た .

､ 周 3 . 8 に 各 温 度で 1 0 時間 酸化 させ た試 験片 の 表 面 に 形 成 され た 酸化層 の 厚 さ

変化 を示 す . 高温 に な る ほ ど厚 く な っ た . 1 5 0 0 ℃ で は 約 1 0 0 トL m で あ り , こ の

場合 の 酸化試 験片 の S E M 断 面 写真 を 図 3 . 9 に示 す . ほ ぼ 均
一

な厚 さ の 酸化 層が

試 験 片表 面 に 形 成 さ れ て い た . さ ら に 酸化 層 表 面 か ら約 3 5 ～ 1 4 5 トI m 内部( 図 3 . 9

の S E M 写真 中 の 四角領域) の E P M A 写 真 を 図 3 . 1 0 に示 す .

0 ･
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寸
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己
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M
(

月
払

慧
邑

0 1
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3
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Fig . 3 . 7 C h an g e O f w ei gh t g a i n fb r o x id a ti o n o f A 1 4 Si C 4 d e n s e

b o di e s .▼
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4 ¢ 〃 m
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約 3 5 ～ 7 5 匹 m 内 部は A l , Si と 0 , 約 7 5 ～ $ 5 い m 内 部 は A l と 0 , 約 8 5 ～ 1 0 0 p

m 内部 は Si と C , そ して 約 1 0 0 ～ 1 4 5 p m 内部 は A l , Si と C か ら構 成 され た層

が観 察 さ れ た .

1 5 0 0 ℃ の 酸化層表 面 と 1 0 0 い m 以 上 内 部 の Ⅹ 線 回 折 図 を 図 3
.
1 1 に 示 す . 酸 化

層表 面 は ム ラ イ ト と コ ラ ン ダ ム か ら構 成 さ れ , 1 0 0 p m 以 上 内部 は A 14 S iC 4 の み

が 同 定 され た . ま た 1 3 0 0 ～ 1 4 5 0 ℃ の 酸化層 表 面 も 同様 に ム ライ ト と コ ラ ン ダム

が 同 定 され た .
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3 . 4 考 察

3 .4 . 1 焼 結

P E C S に よ り 2 0 ～ 8 0 M P a の 圧 力 下 で 1 7 0 0 ℃ , 5 分 間焼成 して 得 られ た焼結体

は , 図 3 . 5 の 破 断 面 S E M 写 真 か ら分 る よ う に 緻密化 さ れ た . し か も 1 7 0 0 ℃ ,,

8 0 M I ,
a で は ほ と ん ど気 孔が な く な る ま で 緻密 に 焼結 され て い る . 本研 究 の

P E C S 法 に よ る焼 結は , 従 来 の 加 圧 焼結 と 異な り , 複雑 な機構 が 考 え られ る .

p E C S に よ る 焼結 は , O n - 0 打 直流 パ ル ス 竜圧 を圧 粉体試 料 に 印加 さ せ る 方法 で

あ り , そ の 焼 結機構 に つ い て 多く の 報 告が ある
9)

~ 1 4)
.

一 般的 に焼結初 期 の 粉体

間で 起 こ る 放 電 に よ る 自 己 発 熱や 放 電衝 撃圧 力 に よ る 拡 散や 物 質移 動 が 焼結

に 重 要 な役割 を す る こ と か ら , 本 研 究 の A 1 4 Si C 4 の 焼結 に適応す る と , 次 の よ

う に 考 え られ る . 粒 子 の 表 面 エ ネ ル ギ ー が 高 い 鋭利 な 凸 部分 な ど か ら 隣接粒 子

間で 放電が 生 じて , そ の 部分 が 一

時的 に 高温 と な っ て 粒 が接合 さ れ る と考 え ら

れ る . こ の 放電 が 隣接粒 子 間 で 次 々 と生 じ る こ と で , 焼結が 進 行 す る と考 え ら

れ る . こ の 場合加 えられ る圧 力 が 増加 す る と , 粒 子 間が 縮 ま っ て 放 電 が 容易 に

な り , 焼結が 促 進 さ れ る と考 え られ る .

本 実験 に お い て 1 7 b o ℃ ま で の 温 度 で は 加 え る 圧 力 の 増加 に よ り A 1 4 Si C 4 の み

の 厳密焼 結体 が得 られ る が , 1 8 0 0 ℃ で は A 14 SiC 4 以 外 に A 14 Si 2 C 5 と C が析 出す

る . これ は 次式 に 示 す A 14 S i C 4 の 分解 に よ り生 成 し た と 考 え られ る .

2 A l 4 Si C 4( s)
= A 1 4 S i 2 C 5( s) + 3 C ( s) + 4 A l( g)† ( 1)

こ こ で 生成 し た A l( g) は , 本 実験 が 真 空 雰囲気 の 焼 結 で あ る こ と か ら , 蒸発

して 除去 さ れ た と考 え られ る .

以 上 の 結果 か ら , P E C S に よ り A 14 S iC 4 の 緻密 な 焼結体 を 作製 す る 最適条件 は ,

8 0 M P a の 圧 力 で 1 7 0 0 ℃ で あ る と 考 え られ る .
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3 . 4 .ヱ 酸化

A l4 S iC 4 の 酸化 反 応 は , ま ず(2) 式 の よ う に A 12 0 3 , Si C お よ び C が 生 成す る場

合 と( 3)式 の よ う に A 14 C 3 , Si O 2 お よ び･C が 生 成 す る 2 通 り が 考 え ら れ る ･

A 1 4 S iC 4( s) + 3 0 2( g)
= 2 A 1 2 0 3( s) + Si C( S) + 3 C( S) (2)

A 1 4 Si C 4( s) + 0 2( g) = A 1 4 C 3( S) + Si O 2( s) + C( s) (3)

両者 の ど ち ら の 反 応 が 進行す る か は , (4) 式 の 反 応自 由 エ ネ ル ギ ー

変化 を求 め

る こ と で 明 ら か に な る .

A 1 4 C 3( s) + 3 Si O 2( s)
= 2 A l 2 0 3( s) + 3 S iC ( s) (4)

そ の 反 応自 由 エ ネ ル ギ ー 変化 は次 の よ う に 負 と な り , (4 )式 の 反 応は 右 向き に

進 行す る こ と が わ か る ,

』 G
O

(kJ m o l
~ 1

) = - 6 3 1 . 8 1 + 7 . 1 9 × 1 0
~ 2

･ r ( K ) (5 )

し た が っ て , (2 )式 の 反 応 が起 こ る こ と に な る .

し か し な が ら , A 1 4 Si C 4 の 酸化 は , 高温 で の 実験 で あ る た め , ( 6) 式 の よ う に

気相 が 関与 す る こ と も 考 え な けれ ば な ら な い
1 5 )

A 1 4 Si C 4( s)
= 4 A l( g) + SiC ( s) + 3 C( s) ( 6)

こ こ で , 反 応 に 関与す る 元 素 か ら な る A トS トC - 0 系 の 凝縮相 と 気 相 に つ い て

熱力 学 的 に 検討す る
1 6)

. 例 と して 1 8 0 服( 1 5 2 3 ℃) の 場 合 に つ い て , A l - Si - C - 0 系
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の 凝縮相 の 安定領 域と気 相種 の 平 衡分圧 を 酸素分圧 に 対 して 図 示 す る と 図 3 . 1 2

の よ う に な る . こ の 図 に 基 づ い て 気相 を と もな う酸化挙動 に つ い て 考 え る .

( 6) 式 の 反 応 に よ っ て A 1 4 S iC 4 か ら 発 生 す る A l( g) の 平 衡 分 圧 は ,

l o g(P A ノ1 0
5
p a)

= - 0 ･7 3 9 で あ る と読 み 取 る こ と が で き る ･ こ の A l( g) が 試 料 表 面 の

酸素分圧 の 高 い 領域 に 拡散 す る と , 図 3 . 1 2 に よ る と A l( g) の 平 衡分 圧 は 減少 す

る の で( 7) 式 の 反応 に よ り , A 1 2 0 3 と して 凝縮す る と考 え ら れ る .

4 A l( g) + 3 0 2( g)
= 2 A 1 2 0 3( ざ) ( 7)

図 3 . 1 0 の E P M A 享真 に よ る と , A 14 Si C 4 に 接 し て Si C 層が 形 成 し て い る が ,

こ れ は(6) 式 の 分解 に よ り Si C が残 存 し た結 果 で あ る と考 え られ る .

l o g 此 〃

一4 2 - 4 1 ■0

_2 5

l o g タり

Fig ･ 3 ･ 1-2 C h a n g e o f t h e c o n d e n s e d s t a bl e p h a s e s a n d th e e q u ilib ri u m p a rti al

P r e S S u r e S O f th e g a s e s i n th e A l - Si - C - O s y s t e m a t 1 8 0 0 K w ith p a r ti al

p r e s s u r e o f O 2( g) .
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さ ら に S iC の 外 部 に 生 成 し た A 12 0 3 は ,
A l(g) が(7) 式 の 反応 に よ っ て 酸化 し た

結果 で あ る と考 え られ る .

さ ら に 表 面 か ら酸素 の 拡散 が続く と , A 14 S iC 4 に接 して 析出 し た Si C が酸化 さ

れ る こ と に な る . そ の 場合 , ( 8) 式 の 反 応 に よ り Si C か ら 生成 す る S i O( g) の 分圧

は ,
l o g(タぷj ｡/1 0

5
p a)

= - 2 . 2 2 7 で あ る と 読み 取 る こ とが で き る .

2 Si C( s) + 0 2( g)
= 2 Si O( g) + 2 C( s) (8 )

こ の Si O ( g) が 表 面 の さ らに 酸素分圧 の 高 い 部分 に 拡散 さ れ る と , Si O( g) の 平

衡分圧 が 下 が る の で , (9) 式 の 反 応 が 生 じ て Si O 2 と し て 凝 縮す る こ と に な る .

2 Si O (g) + 0 2( g)
= 2 Si O 2( ∫) ( 9)

こ の 結果 と し て(1 0) 式 の 反 応 が 生 じ て , Si O 2 が生 成す る こ と に な る .

Si C( s) + 0 2(g)
= S i O 2( S) + C ( S) (1 0)

こ こ で 生 成 した Si O 2 は , A 1 2 0 3 と次 式 の よ うに 反 応 し て ム ラ イ ト を生 成 し た

と 考 え ら れ る .

3 A 1 2 0 3( ぶ) + 2 Si O 2( ∫)
= 3 A 1 2 0 3

･ 2 Si O 2( ぶ) (1 1)

以 上 の よ うノな 反 応過 程 に よ っ て , A 1 4 S iC 4 に 接 して 順次 , 表面 に 向 か っ て 炭化

珪 素 ,
コ ラ ン ダム

,
ム ラ イ ト と い っ た層 順 の 保護層 が 形成 す る こ と に な る . ま

た( 1 0) 式 の 反 応 に よ っ て Si O 2 と 同 時に 析 出す る C は , 表 面 か ら拡 散す る 酸素 と
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主 に(1 2) 式 の 反 応 が 生 じて , C O( g) と な っ て 外 部 に 拡 散す る と考 え ら れ る .

2 C( ぷ) + 0 2( g)
= 2 C O( g) (1 2)

な お C の 酸化 に よ っ て C O( g) 以 外 に C O 2( g) , C 3 0 2( g) な ど多く の 気相種 が 発

生 す る が , そ れ ら の 中 で C O( g) の 分圧 が 最も 高 い こ と か ら 主 に( 1 2) 式 の 反 応 が

生 じ る と 考 え られ る
1 7)

ま た 図 3 . 7 の 結果 か ら 13 0 0 ～ 1 5 0 0 ℃ に お け る W a g n e r
1 8 ) の 放物 線速度 定数( g)

の ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト を 図 3 . 1 3 に 示 す . こ の 図 か ら A 14 S iC 4 の 酸化 に 対 す る 活

性 化 エ ネ ル ギ ー と頻度因 子 は , そ れ ぞ れ 4 8 3 kJ ･

m Ol
~ 1

と 1
.
8 6 × 1 0

S
k g

2
･

m
t 4

･

S

~ 1
と

な る .

r

l $ 0 0 1 7 0 0 1 ` 0(I 1 5 0 0

1 01

∽

●

t

-

寸
-

∃
･

.
M

茸
､

竜
一

Fig . 3 . 1 3 A r rh e n i u s p l o t s o f p a r a b o li c r a t e c o n s t a n t s( K ) f o r o x id ati o n

O f A 1 4 Si C 4 b o d y ./ T i s K el vi n t e m p e r a t u r e .
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3 . 5 結論

A l , Si や C 粉 末 か ら A 14 SiC 4 粉 末 を合成 し , P E C S によ る A 1 4 Si C 4 の 焼結 条件

の 調 査 と そ の 緻密焼結体 の 酸化 試験 を行 っ た結果 , 塀下 の こ と が 明 ら か に な っ

た .

( 1) A 1 4 Si C 4 の 緻密 化 に は , 1 7 0 0 ℃ の 焼結 が 最適 で あり , 8 0 M P a の 圧 力 下 で

1 7 0 0 ℃
,
5 分 間 の 焼成 条件 で 相 対 密度 が約 9 7 % の A 14 SiC 4 焼 結体 が 得 られ る .

( 2) A 1 4 Si C 4 焼結 体は 1 3 0 0 ℃ 以 上 で 酸化 さ れ る . そ して 1 5 0 0 ℃ , 1 0 時間酸化

し た 焼結体 は , 内部 の A l 4 Si C 4 に 接 して 順 次 , 表 面 に 向 か っ て Si C , A 1 2 0 3 ,

3 A 1 2 0 3
･ 2 Si O 2 の 層 順 に な っ た 酸化 保 護層 が 約 1 0 0 匹 m の ほ ぼ均 一 な 厚

_
さ と

な っ て 形 成 され る .

( 3 ) A 1 4 S iC 4 の 酸化機構 は , 気 相 が 重 要 な役割 を果 し , 気 相 の 挙動 は 熱 力 学的

に解 明 で き る .

( 4 ) 1 3 0 0 … 1 5 0 0 ℃ の 温 度 に お け る A 14 S iC 4 焼結体 の 酸化 に よ る 活 性化 エ ネル ギ

ー と頻度 因 子 は , そ れ ぞ れ 4 8 3 kJ ･

m Ol
~ 1

と 1 . 8 6 × 1 0
亀
k g

2
･

m
~ 4

･

S
- 1

と な る .
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第 4 章 A 1 4 S i C 4 焼結体 の 熱的電気 的 特 性

4 . 1 緒言

前章 ま で に ,
A 14 S iC 4 は 安価 な粘 土 鉱 物 か ら合成 で き , 酸化 さ れ る と 表面 に

ム ラ イ ト( 3 A 12 0 3
･ 2 S i O 2) と コ ラ ン ダ ム( A 12 0 3) か ら な る保護 層 が形成 さ れ , 優 れ

た 耐 酸化 特 性 を示 す こ と が 明 ら か にされ た
1) ● 3)

. ･ しか し な が ら , 高温 構造材料

と し て 使用 を考 え た と き , 優れ た 高温 特性 が 要 求 され る . 従 っ て , 熱伝 導や熱

膨 張 な ど の 特性 を十分 に 理 解 して お く 必 要 が ある .

本 章 で は , A 1 4 Si C 4 の 材 料開発 を基 礎 と し て , A l . SiC 4 焼結 体 の 熱伝 導撃と線

熱 膨 張係 数 の 温 度依存性 に つ い て の 知 見 を 得 る こ と を 目 的 とす る .

4 .2 実験 方 法

4 .ヱ. 1 出 発 原 料

出発 原料 と し て , 以 下 の 方 法 で A 14 Si C 4 粉 末 を合成 した .

A l 粉末( 純度 9 9
.
9 % , 平均粒 径 用 い m ) , S i 粉末( 純度 9 8 % , 平均粒径 5 ド

m ) , C 粉末(純度 9 9 . 9 % , 平均粒径 5 p m ) を A l/S i/ C = 4/ 1 /4 ( m o l r a ti o) に な る

よ う湿 式 混合 し , そ れ を 2 0 × 2 0 ×(5 ～ 1 0) m m
3

の 正 方体 に 約■8 0 M P a で鱒成形 後 ,

1 0 0 M P a で C I P 成 形 し , 圧 粉 体 を作製 し た . こ の 圧 粉 体 をア ル ミ ナ ボ ー ト の 上

に置 き , それ を 管状電気炉 に 置 い た . 焼 成 は 0 . 2 ～ 0 . 3 J/ m i n で 流 入 し た ア ル ゴ ン

ガ ス 雰 囲気 中 ,
1 0 ℃/ mi n で 1 7 0 0 ℃ ま で 加 熱 して 4 時 間保 持後 , 1 0 ℃/ m i n で 約

4 0 0 ℃ ま で 降温 した . 得 ら れ た 焼成体 は A 1 4 Si C 4 単 味 で あ り , こ れ をボ ー

ル ミ ル

で 2 4 時 間粉砕 して A 1 4 Si C 4 出発 原 料粉末 と した . そ の 平均粒 径 は 1 . 0 4 い.
m で あ

る .
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4 . 2 . 2 試 験体 作製

A 14 Si C 4 粉末 を内径 2 0 m m の カ
ー ボ ン ダイ に 充填 し ,

パ ル ス 通 電 焼結法( P u l s e

El e c t r o n i c C u r r e n t Si n t e ri n g ; 以 下 P E C S と略す) に よ り 行 っ た ･ 条件 は 真 空 雰 囲

気中 , 上 下方 向 に 8 0 M P a の 圧 力 の 下 で パ ル ス 通 電 し , お よ そ 1 0 0 ℃/ m i n で 1 4 0 0

～ 1 7 0 0 ℃ まで 加 熱 し て 3 0 分間保 持 し , そ の 後 自然放冷 した .

4 . 2 . 3 焼 結体評価

4 . 2 .
ま で 得 ら れ た 焼結 体 の 嵩密 度及 び 真密度 を ア ル キ メ デ ス 法及 び ピ ク ノ メ

⊥タ 一 法に よ り それ ぞれ 測 定 し , 相対 密 度 を算 出 した . 焼結体 の 微構 造 を走査

型 電子 顕微鏡( S E M ) に よ り観 察 し た ･

4
.
ヱ

.
4 熱 伝導 率測 定

4 . 2 . 2 で 得 た 緻密 焼結体 か ら試 験片 を ¢ 1 0 × 1 m m
3

に な る よ う精密 カ ッ タ ー を

用 い て 切 り 出 し た . 全 て の 試 験 片 の 表 面 を 0
.
5 いm の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー ス トに よ

り 研 磨仕上 げ し , ア セ ト ン に よ り超 音波洗浄 し , そ の 後乾煉 さ せ た ･ こ の 試験

片に つ い て 大気 雰囲 気中 ,
レ ー ザ ー フ ラ ッ シ ュ 法 に よ り 比 熱( q ,) と 熱拡 散 係数

( 片) を測定 し , 以 下 に 示 す式 に より 熱 伝導率( ズ) を 求 め た
4 )

･

ズ =

ク
･

q )
･

方 (1 )

た だ し , J : 熱伝導率( W
･ 正

1
･ E

- 1

) , β : 嵩密 度(g
･

C m
- 3

) , 伽 : 比 熱(J
･

g

- 1
･ 鼠

- 1

) ,

方 : 熱拡 散係 数( C m
2

･

S

~ 1

) で あ る .

4 .ヱ . 5 線熱 膨 張係 数測 定

4 . 2 . 2 で 得 た 緻密焼結体 か ら試 験片 を 3 × 4 × 1 0 m m
3

に な る よ う 精密 カ ッ タ ー
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を用 い て 切 り 出 し た . 全 て の 試 験 片 の 表 面 を 0 . 5 いm の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー

ス トに

よ り 研 磨仕 上 げ し , そ の 後 ア セ ト ン に よ り 超 音波洗浄 し , そ の 後乾燥 さ せ た .

こ の 試 験片 に つ い て ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲気中 , 室 温 か ら 1 2 0 0 ℃ ま で 加 熱 して , 室

温 か ら 最大 1 2 0 0 ℃ ま で の 所 定 温 度 間 に お け る線 熱膨 張係数 を測定 し た .

4 .ヱ.` 電 気抵抗 率測 定

4 . 2 .2 で 得た 緻密焼結 体 か ら試 験 片 を 3 × 4 × 1 5 m m
3
に な る よ う精 密カ■ッ タ ー

を 用 い て 切 り 出 した . 全 て の 試 験片 の 表 面 を 0 .5 い. m の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー ス トに

よ り 研 磨仕上 げ し , ア セ ト ン に よ り 超音波洗 浄 し , そ の 後 乾燥 さ せ た . こ の 試

験片 に つ い て , 0 . 2 ～ 0 . 3 J/ 皿i n で 流入 し た ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲気 中 , 1 0 0 ～ 1 0 0 0 ℃ の

温 度範 囲 で 直流 四端子 法 に よ り 電 流 , 電 圧 値 を測 定 し , 以 下 に 示 す式 に よ り 電

気 抵抗 率 を求 め た
5 )

.

β
=(訓言〕(2)

た だ し , β : 電 気抵抗 率( 白 ･

C m ) , F : 電 圧(Ⅴ) , J : 電 流( A) , d : 試 験片 断 面

積( c m
2

) , エ : 内側 二 端 子 間距離( c m ) で あ る .

4 . 3 実 験結果

4 .3 . 1 熱伝 導率

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 して 得 られ た A 1 4 Si C 4 焼結 体に つ い て 室 温 に お け る 焼結体

の 嵩密度 , 比熱 と熱拡 散率 の 結 果 を表 4 .1 に 示 す . 嵩密度 と熱拡 散 率 は ,
1 4 0 0 ℃

で 最 も 小 さく , 焼結温 度 の 上 昇 と と も に 大 き く な り , 1 7 0 0 ℃ で 最 も大 き か っ た .

一 方 , 比 熱 は , 1 4 0 0 ℃ で 最 も 大 き く , 焼結温 度 の 上 昇 と と も に 小 さく な り , 1 7 0 0 ℃

- 3 8 _



で 最 も小 さ か っ た .

T a bl e 4
･ 1 C h a r a ct e ri sti c s o f th e A 1 4 Si C 4 b o d y si n t e r e d at 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f o r 3 0

mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .

Si n t e ri n g D e n sity S p e ci 鮎 h e a t T h e r m al di 仙 si vit y

t e m p e r a t u r e / g
･

C m

-3
/ J ･

g
- 1

･ K
l

l O
- 1
/ c m

･2
･ S

-1

爪
V

爪
V

O

爪
V

爪
V

爪

U
Y

n
V

爪
V

5

爪
V

.

4
-

5

`
V

′

b

7

1

1

1

1

1

得 られ た 嵩密 度 , 比 熱と 熱拡 散 率 の 結果 か ら(1)式 を 用 い 七熱伝導率 を 算出 し ,

焼 結 温度 に対 し て 図 示 す る と 図 4 .1 の よ う に な る . こ の 図 か ら熱伝 導 率 は ,

1 4 0 0 ℃ で 焼成 した A 14 SiC 4 焼結 体が 5 3 W ･

m
- 1

･ K
- 1

で 最 も′J ､ さく , 焼結温 度 が

1 6 5 0 ℃ 以 上 に な る と急激 に 大 き く な り , 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し た A 14 Si C 4 焼結体 が 8 0

W ･

m
~ 1

･ K
~ 1

で 最 も大き か っ た .
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Fig ･ 4 ･ 1 T h e r m al c o n d u cti v lt y O f th e A 1 4 S iC 4 b o d y si n t e r e d f o r 3 0 m i n u n d e r

8 0 M P a i n v a c u u m b Y P E C S .

4 . 3 . 2 熱 膨 張 係 数

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼 成 し て 得 ら れ た A 1 4 S iC 4 焼 結 体 に つ い て , 室 温 か ら 最 大

1 2 0 0 ℃ の 所 定温度 間 に お け る線熱膨 張 廃数 を測定 し , 温度 に 対 して 図示 す る と

図 4 ･ 2 の よ う に な る ･ こ の 図 か ら 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 した A1 4 Si C 4 焼繹体 の 線熱

膨 張 係数 は , 焼結温 度 の 上 昇 と と も 大 き く な り , 1 6 5 0 ℃ 以 上 の 焼結温 度 で 急激

に 増加 し , 1 7 0 0 ℃ で 最 も 大 き く な っ た . こ の と き 線熱膨 張係 数 は , 温 度依存性

を示 し , 低 温 で 急激 に 増加 し た が . 高温 に な る と緩 や か に増加 し た .
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巨
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卓
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Fig ･ 4 ･ 2 L i n e a r th e r m al e x p a n si o n c o effi ci e n t o f th e A 1 4 Si C 4 b o d y si n t e r e d a t

1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f o r 3 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .

4 . 3 . 3 電気 抵抗 率 の 温 度 依存 性

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し て 得 られ た A 14 Si C 4 焼結体 に つ い て 種 々 の 温度 で の 電 流

一 電 圧 特 性 を測定 した . た だ し , 室 温 に お け る 電 涜
一

電 圧 特 性 の 謝定 が不 可 能

で あ っ た た め , 本 実験 は 測定可 能 で あ っ た 1 0 0 ～ 1 0 0 0 ℃ の 温 度範囲 に お け る 電 流

一

電圧 特 性 に 限 定 した . 例 と し て 1 0 0 0 ℃ に お
､
け る 電 流 一

電 圧 特 性 の 結 果 を 図

4 ･ 3 に示 す . 電圧 値 は , 焼結温 度 が 低 い ほ ど
, そ し て 電流 値 が 大き い ほ ど, 大 き く

な っ た ･ こ の 周 か ら , 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し た A 1 4 Si C 4 焼結体 の 電流
一

電 圧 特性

は , 傾 き が 1 の 直線 と な り , オ
ー ム の 法 則 に 従 っ た . こ れ は , 他 の 測 定 温度 で も

同様 の 結果 を示 し た .
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C ur r e n t d e n sity / A ･

C m

- 2

F ig ･ 4 ･ 3 C u r r e n t - V O lt a g e ch a r a c t e ri s ti c s a t l O O O ℃ o f th e A 1 4 SiC 4 b o di e s

Si n t e r e d at 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ fb r 3 0 mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S

1 0 0 ～ 1 0 0 0 ℃ の 温 度 で 測 定 し た電流 一 電圧 特性 の 結果 か ら , 電気抵抗 率 を求 め
,

そ の 結 果 を測 定 温 度 に 対 し て 図 示 す る と 図 4 .4 の よ う に な る . こ の 図 か ら

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ の 温 度で 焼成 し た A 14 Si C 4 焼結体 の 電 気抵抗 率 は , 絶縁体 の 温 度依

存性 を示 し , そ の 温度係数 は 負 で あ っ た
1 3)

. 1 4 0 0 ℃ と 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し た Al ｡ Si C ｡

焼結 体 の 1 0 0 ℃ に お け る 電気抵抗 率 は , そ れ ぞ れ 1 . 9 3 × 1 0
1 2

日 ･

C m と 1 . 5 4 × 1 0
9

畠 ･

C m で あ り , ま た 1 0 0 0 ℃ に お け る 電気 抵 抗 率は , そ れ ぞれ 4 . 1 2 × 1 0
2

日 ･

C m

と j . 5 0 白
･

C m で あ っ た .
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Fi g ･ 4
.
4 E l e ct ri c al r e si sti v l t y O f t h e A 1 4 S iC 4 b o di e s si n t e r e d a t 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃

f b r 3 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S a t t e m p e r at u r e s i n th e r a n g e o f

l O O - 1 0 0 0 ℃ .

4
.
4 考察

4 .4
.
1 熱伝 導

14 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し て 得 られ た A 1 4 Si C 4 焼結体 の 熱伝 導率 は , 図 4
. 1 に 示 す

よ う に 1 6 5 0 ℃ 以 上 の 焼結温 度 で 急 激 に 増加 して い る . こ れ は 次 の よ う に 考 え ら

れ る .

一

般 に セ ラ ミ ッ ク ス の 熱伝導 は , 連続相 を通 じて の 非調 和 弾性 波 の 伝播 ,

ま た は フ ォ ノ ン と よ ばれ る 熱 エ ネ ル ギ ー 量 子 間 の 相 互 作用 に よ る も の と考 え ら

れ て い る
6)

. 例 え ば S iC の 熱伝 導 が 主 に フ ォ ノ ン 散乱 に 相 当す る フ ォ ノ ン ー フ

ォ ノ ン 相 互 作用 に よ る も の で あ る こ と か ら
7 )

, A 1 4 Si C 4 の 熱伝 導 は フ ォ ノ ン に 起

因す る も の と考 え られ る ･ そ レて 焼結体 の 熱伝 導は 気 孔 の 量 と大 き さや粒 径 な

ど の 微構 造 に 大 きく 影響 され る . 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼 成 し た A 14 SiC 4 焼 結体 の 熱伝

導率 を焼結体 の 相対 密度 に 対 し て 図示 す る と図 4 . 5 の よ う に な る . こ の 図 か ら

- 4 3 _



A 1 4 Si C 4 焼結 体 の 熱伝導 率は , 相対密度 に 比 例 し て 増 加 して い る こ とが 読み 取 れ ,

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 した A 1 4 Si C 4 焼結体 の 熱伝導 率は , 気孔 率 に 依存 した も の と

考 え られ る . こ こ で 気 孔 が 分散 し て い る A 1 4 Si C 4 多結 晶体 を , M a x w ell ら に よ っ

て 提唱 され た 分散粒子 系 モ デ ル
8 )

の 複合 体 に対 応 さ せ る と , 熱 伝導率 は 相対 密

度 の 上 昇 と と も に下 に 凸 の 曲線 で 増加 す る こ と に なる
9
二) . し か しな が ら , 図 4

.
5

の 熱伝 導率 は , 相対密 度 に 対 して 曲線 で な く 直線的 に 増加 し て い た . こ れ は ,

粒 径 が 変化 し た 結果 に よ る も の と 考 え ら れ る . す な わ ち ,
焼成 温度 の 上 昇 と と

も に 粒 成長 が生 じ る こ と に よ っ て 粒 界 の 数 が 減少 し , そ の 結果熱伝 導率 が 良く

な り , M 弧 W ¢11 ら の モ デ ル と異 な っ た も の と考 え ら れ る .

そ し て 最 も 緻密 な A 1 4 Si C 4 焼結体 は , 熱伝 導 率 が 8 0 W ･

m
. 1

･ K
. 1

で あ り , Sl a c k
l O)

,

T a k e d a
l l ) らや K u r a m ot o

1 2) ら に よ っ て 報告 さ れ た 高熱 伝導 率 無 機化 合物 で あ る

A I N セ ラ ミ ッ ク ス (2 7 0 ～ 9 5 W
･

m

~ 1
･ K

~ 1

) の 熱伝 導率 に 匹敵す る も の で あ り , 良好

な熱伝 導率 を有す る材 料 で あ っ た .
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5 T h e r m al c o n d u cti vit y o f t h e A l 4 Si C 4 b o d y si n t e r e d at 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃

f o r 3 0 mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S f o r i t s r el a ti v e d e n sit y .
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4 . 4 . 2 熱膨 張_

図 4 ･ 4 に 示 す よ う に 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 した A 14 S iC 4 焼結 体 の 線熱 膨 張 係数は

温 度 の 上 昇 と と も に 増加 し続 け て い る . こ の 図 か ら温 度 の 逆数 に 対 し て 線 熱膨

張係 数 の ア
･
レ ニ ク ス プ ロ ッ トを 図 示 す る と 図 4 ･ 6 の よ う に な る . こ の 図 か ら線

熱 膨 張係 数 は , ど の 温 度 で 焼結 した 試 料 も約 2 0 0 ℃ を境 に そ れ 以 上 の 温 度 か ら

変化 して い る . こ れ は 次 の よ う に 考 え ら れ る .

′

叫
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■

×

7

P
､

鴇
盲
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じ

琶
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害
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叫

芸

邑
彗
一

席

巨
ぷ
;
空
貞

コ
0 .0 05

r
~J

/ ℃
- 1

F ig ･ 4 ･ 6 A r rh e n i u s p l o t s o f li n e a r th e r m al e x p a n si o n c o e ffi ci e n t o f th e

A 1 4 Si C 4 b o d y si n t e r e d a t 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f b r 3 0 mi n u n d e r 8 0
,

M P a i n v a c u u m

b y P E C S .

熱 膨 張 は , 結 晶構 造と 焼結体 の 気 孔 に密接 に 関係 して い る .

一

般 に 結晶 の 対

称 性 は 温 度上 昇 と と も に 高く な る こ と か ら , 熱膨 張係 数 は低温 で 急激 に 増大 す

る こ と に な る が , 高温 に な る と 熱膨 張係 数 ほ ぼ 一

定 と な る
6 )

.･ し か し な が ら ,

A 14 SiC 4 焼結体 の 線熱膨 張 係 数 は , 図 4 . 2 に 示 す よ う に 約 2 0 0 ℃ ま で の 温度 で 急
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激 に 増加 す る も の の , 約 2 0 0 ℃ 以 上 の 温度 で は 緩や か に 増加 し て い る . こ れ は

温度 上 昇 と とも に 結晶 の 対 称 性 が 高く な る 反 面 , 欠 陥 の 生 成や 相転 移 な ど に よ

り , 熱膨 張係 数 が緩や か に 増加 し続 け た も の と考 え られ る . ま た気 孔 は 焼結体

全 体 の 熱 膨張 を緩和 す る た め
, 気孔 率 が 高 い 焼結 体 ほ ど熱膨 張係 数が 低下 す る

こ と に な る . そ こ で 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し て 得 られ た A 14 S iC 4 焼 結体 の 室 温 か ら

1 2 0 0 ℃ ま で の 線熱膨 張係数 を焼結体 の 相 対 密度
.
に 対 し て 図示 す る と図 4 . 7 の よ

う に な る . こ の 図 か ら A 14 S iC 4 健 結体 の 線熱膨 張係 数 は , 相 対 密度 に鱒例 し て

上 昇 し て い る の で , 気 孔 率 に依 存 し た も の と考 え られ る .

l
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叫
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,
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t e m p e r at u r e t o 1 2 0 0 ℃ o f th e A 1 4 Si C 4 b o d y si n t e r e d a t 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ fb r 3 0

m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S f o r i t s r el a ti v e d e n s lt y .
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4 . 4 . 3 電気抵 抗 の 温 度依存 性

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 して 得ら れ た A 14 S iC 4 焼結体 の 1 0 0 0 ℃ に お け る 電 気抵抗

率 の 対数 を焼結 体 の 相対 密度 に 対 して 図 4 . 8 に 図示 す る . 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し

た A 1 4 Si C 4 焼結体 の 電気 抵抗率 の 対数 は , 焼結温 度 が 高 い ほ ど粒成 長 と撤 密化

が 進行 し , 相 対 密度 に 伴 っ て 低 下 し て い る . これ は 次 の 理 由 で あ る と考 え られ

る .

山
V
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U
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軍
:
ェ
茸
A
叫

}

倭
巴
一

望
叫

J
I

U

む
l

国

7 0 8 0 , 0 1 0 0

R el ati v e d e n si呼/ %

F ig ･ 4 ･ 8 E l e c t ri c al r e si s ti v lt y a t l O O O ℃ o f th e A 1 4 Si C 4 b o di e s si n t e r e d a t

1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f o r 3 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S f o r r el a ti v e

d e n s l t y O f th e b o di e s .
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絶縁 体は , 粒界 が結 晶粒 内部 に 比 べ て 高電気 抵抗 に な る の で , 粒成長 を伴 う

と 粒 界 の 数 が 減少 し , 電
.
気 抵抗率 が 低 下 する

6)
. ま た 焼結体 内部 に 存在す る 気

孔 は 電気伝 導 を妨 げる の で , 気孔 率 が小 さ い ほ ど電気 抵抗率 が低 下 す る も の と

考 え られ る
1 3)

.

こ の よ う に , 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ の 焼結 体 の 構成 相 は 同 じ で あ る も の の
, 気 孔 率 に

よ っ て 電 気 抵抗 率 は 図 4 . 8 の よ う に 変化 す る こ と に な る . A 1 4 Si C 4 焼結体 の 電気

抵抗 率 が 図 4 ･ 4 の 結果 か ら 温 度依存性 を示 した こ と か ら , 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 し

た A 14亭iC 4 焼結 体 の 測 定温 度 に 対 す る電 気 抵抗 率( β) は , 次式 を用 い て 図示 す る

と 図 4 . 9 の よ うに な る .

β
=

β0
･ eヰ藷〕(3)

た だ し , β ｡
: 定数 , 且α: 活 性化 エ ネ ル ギ ー

, ゑ: ボ ル ツ マ ン 定数 , r : 温 度 で あ る .

こ の 図 か ら 1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で 焼成 した A 14 Si C 4 焼結体 の 1 0 0 ～ 1 0 0 0 ℃ に お け る電

気抵 抗 率 に対 す る 活 性 化 エ ネ ル ギ ー を算 出 し , そ れ を焼結 温度 と焼結体 の 相対

密度 と とも に 示 す と表 4
.
2 の よ うに な る .

1 4 0 0 ～ 1 7 0 0 ℃ で焼 成 し た A 14 SiC 4 焼

結体 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

は 0 . 8 0 ～ l
.
0 4 e V で 差異 が 小 さ い

. こ れ は 次 の よ うに 考

え られ る .
A 1 4 Si C 4 焼結体 は 1 4 0 0 ℃ か ら 1 7 0 0 ℃ へ 焼成 温 度が 高く な る ほ ど焼 結

が 進行 して 気 孔 率 が低 下 す る も の の
, 気孔 率 に よ る 電 気抵 抗率 の 温 度依存性 の

影 響 は小 さ い も の と考 え られ る .

- 4 8 _



ポ呼♂ ♂ が ヂ

∈
U

･

C
､

q

さ
叫

A
叫

還
功

巴
-

空
叫

L
l

岩
-

国

1 0
1

10
1

1 0
7

げ

扉

10
1

r
一∫ 【×1 0

- 3

】

Fig ･ 4 ･ 9 T e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f el e c t ri c al r e si s ti v lt y i n th e r a n g e o f

l O O - 1 0 0 0 ℃ o f th e A 1 4 Si C 4 b o di e s si n t e r e d a t 1 4 0 0 _ 1 8 0 0 ℃ f b r 3 0 m i n u n d e r

8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S
･
T i s K el v i n t e m p e r a t u r e .

T a bl e 4 . 2 C h a r a ct e ri sti c s o f t h e A l 4 SiC 4 b o di e s si n t e r e d at 1 4 0 0 - 1 7 0 0 ℃ f o r

3 0 mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .

Si 皿t e r h g

t e m p e r at Ⅶr e

14 0 0

1 5 0 0

1 ` ¢0

1 ` 5 0

1 7 0 0

R el ati v e d e n sity A c ti v a tio n e n e r g y

- 4 9 -



4 . 5 結 論

A 14 S iC 4 焼 結体 を作製 し , そ の 焼結 体 の 熱伝導 率 と 線熱膨 張係 数 の 温 度依存性

に つ い て 調 査 し た結果 , 以 下 の こ とが 明 ら か に な っ た .

( 1 )

( 2)

( 5)

参 考 文 献

最も 緻密 な A 14 SiC 4 焼 結体 は , 熱伝 導率 が 8 0 W ･

m

- l
･ K

~ 1
で あ り , 高熱

伝 導率無 機化 合物 の A IN セ ラ ミ ッ ク ス に 匹 敵す る 熱伝導 を有 して い

る .

最 も緻 密 な焼結 体 の 室 温 か ら 1 2 0 0 ℃ ま で の 線熱 膨張係 数 は ,
7 .1 6 ×

1 0
■ 6

K
~ 1

で あ る .

A 1 4 SiC 4 焼結 体 の 電流 一 電圧 特性 は , オ
ー ム の 法則 に 従 う .

A 14 SiC 4 焼結 体 の 電 気抵抗 率 は , 絶縁性 を示 し , 緻密 な も の ほ ど低 下

し , 温 度依存性 を示 す .

気孔 率 の 異な る A 14 Si C 4 焼結体 の 電 気抵抗 率 に 対 す る 活 性 化 エ ネ ル ギ

ー

は ほ ぼ 同 じ値 で あり , 気 孔率 に よ る 電 気抵 抗率 の 温 度 依存性 は小 さ

い
.
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･ ,
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J

･
R

･ , J A m ･ C e r a m ･ S o c
･ B u ll ･

,
V o I . 7 0

, P P .
1 0 2 - 1 0 6

(1 9 9 1)

6) K i n g e r y , W ■ G ,
B o w e n , H ･ K . a n d U h lm a n , D . R .

,
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I n t r o d u c ti o n t o C e r a m i c s . 2
n d

"

E d ･ b y J ･ W il e v a n d S o n sL ･

,
N 占w Y o rk

, (1 9 7 6 ) p p . 5 6 7 - 6 2 3
.

7) T a k e d a
,
Y l

,
A m ･ C e r a m ･ S o c I B ILZ[ ･

,
V o l ･ 6 7
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,
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,
L e t t . , V ol . 3
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,
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"
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第 5 章 A 1 4 S i C 4
- S i C 系 焼結体 の 作製と酸化 特 性

5
.
1 緒言

第 3 章 で , A 14 S iC 4 は 高融点(2 0 3 7 ℃
1)
) で あり , 酸 化 され る と表 面 に ,

ム ラ イ

ト( 3 A 12 0 3
･ 2 Si O 2) と コ ラ ン ダ ム( A 12 0 3) か ら な る保 護層 が形 成 さ れ , 優 れ た耐 酸

化性 特性 を有す･ る 知 見 を得 た
2 )

. そ こ で , A 1 4 Si C . と Si C の 複 合体 は A 12 0 3
- S i O 2

系 の 酸化層 が形 成 し , 複合体 の 組 成 を変 え る こ と に よ り , 保 護 層 の A 12 0 3 と Si O 2

と の 組 成比 を制御 し ,

一

層優 れ た特 性 を有す る 可 能性 が あ る .

本 章 で は , こ の 観 点か ら A 1 4 Si C 4 と SiC と の 種 々 の 組 成比 か ら な る 緻密 焼結

体 を作製 し , 得 られ た 緻密焼結 体 の 酸化挙 動 に つ い て 検討 し , 優れ た Al - Si - C

系 セ ラ ミ ッ ク ス の 開発 の 基 礎 と し た .

5 . 2 実 験方 法

5 .2 . 1 A l 4 Si C 4 お よ び Si C 粉 末 の 合成

出発 原 料 と し て , A l 粉末( 純度 9 9 .9 % , 平 均粒 子径 1 0 トI m ) , Si 粉末(純度

98 % , 平均粒 子 径 5 匹 m ) , C 粉 末(純度 9 9 . 9 % , 平 均 粒 子 径 5 い m ) を用 い て

A 1 4 Si C 4 , SiC , そ れ ぞれ の 組 成比 に な る よ う 湿 式 混合 し , そ れ を 2 0 × 2 0 ×(5 ～ 1 0)

m m
3

の 正 方 体 に 約 8 0 M P a で 仮 成形 後 , 1 0 0 M P a で C I P 成形 し , 圧 粉体 を作製 し

た .
こ の 圧 粉 体 を ア ル ミ ナ ボ ー ト の 上 に 置き , それ を管状電 気 炉 中 に 置 い た .

そ の 中 た 0 . 2 ～ 0 . 3 J/ m i n の 流速 で ア ル ゴ ン ガ ス を流入 し , 室 温 か ら 1 0 ℃/ m i n の 速

度 で 1 7 0 0 ℃ ま で 昇温 し, 4 時 間保 持 後 , 1 0 ℃/ m i n で 約 4 0 0 ℃ ま で 降温 した . 得

ら れ た 焼成体 を ボ ー ル ミ ル で 2 4 時間粉砕 し , 出発 原 料 と し た . A 1 4 Si C 4 と S iC

粉 末 の 粒 度分布 は , 図 1 と 図 2 の よ うで あり
, 平均 粒径 が そ れ ぞ れ 1 . 0 4 甚 m と 0 .9 4

い m で あ っ た .
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5 .ヱ . 2 A 1 4 Si C 4
- Si C 系 混 合粉 末 の 作製

5 . 2 . 1 で 得 られ た A 14 S iC 4 お よ び SiC 粉末 を 表 5 . 1 に 示 す よ う に A 〃封 比 が 0 ～ 4

( a t o mi c r a ti o ) に な る よ う調 合 , 湿 式 混合 し た . 表 5
.
1 に 示 し た よ う に , 混 合比 に

応 じ て 試 料名 を S o , S l , S 2 , β3 , S 4 と し た .

T a bl e 5 . 1 C o m p o si ti o n o f th e st a rt l n g P O W d e r s .

5
.
2

.
3 試 験 体 作製

表 5
.
1 に 示 す組 成比 の 混 合粉末 を内径 1 5 m m の カ ー ボ ン ダイ に 充填 し ,

パ ル

ス 通 電 焼結法( P u l s e E l e c t r o n i c C u r r e n t Si n t e ri n g) に よ っ て 焼結 し た . こ の 場合 ,

真 空 雰 囲 気 中 , 上 下方向 に 8 0 M P a の 圧 力 の 下 で パ ル ス 通 電 し , お よ そ 1 0 0 ℃/ m i n

で 室 温 か ら 1 7 0 0 ℃ ま で 加 熱 し て 3 0 分間保 持 し , そ の 後自然放 冷 し た .

5 . 2 . 4 酸 化

5 .2 . 3 で 得 ら れ た 緻密 焼結体 か ら試 験片 を 3 × 4 × 1 0 m m
3

に な る よ う精密カ ッ

タ ー を 用 い て 切 り 出 し た ･ 全 て の 試 験片 の 表 面 を 0
･ 5 岬 の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー

ス

ト に よ り 研 磨仕上 げ し , そ の 後 ア セ ト ン に よ り超 音波洗浄 し た . こ の 試 験片 に

つ い て 大 気 雰 囲気 中 で 1 5 0 0 ℃ , 1 0 時 間 の 熱質量( T G) 変化 を測 定 した . 質 量変化

に つ い て は , 所定温 度 に 加 熱 さ れ た 炉 内 に 試 験片 を装 入 した 直後 か ら謝定 し た .

ま た 繰り 返 し 酸化 と して 大 気 雰 囲気 中 で 1 2 5 0 , 1 3 0 0 , 1 3 5 0 , 1 4 0 0
,
1 4 5 0

,
1 5 0 0 ℃

- 5 4 _



の 各所 定温 度 と 3
′

0 0 ℃ の 間 を 1 0 回 変動 さ せ た . な お 所 定温 度 で は 1 時間 保持 し ,

所定温 度 と 3 0 0 ℃ と の 間 の 昇 温 , 降温 速 度は 1 0 ℃/ m i n で 行 っ た .

5 . 2
.
5 評 価

Ⅹ 線 回折(ⅩR D ) に よ り 構成結 晶相 を 同 定 し , 焼結体 の 密度 をア ル キ メ デ ス 法

に よ り 求 め た . 走査 型 電 子 顕 微 鏡( S E M ) に よ り 微構 造 を観察 し , 電 子 線 走査 型

Ⅹ 線 微小 分析 計( E P M A) に よ り 元 素分析 を行 っ た .

5 . 3 実 験 結果

5 .3 . 1 微構 造

S o
… S 4 試 料 の 混 合粉 末 を 8 0 M P a の 圧 力下 で 1 7 0 0 ℃

,
3 0 分 間焼結 し た . 得 られ

た 焼結体 の 相 対 密度 は , S o 試 料 が 9 7 . 8 % で 最も 小 さく , S l , S 2 , S 3 試 料 の 順 で

大き く な り
,

S 4 試 料 が 9 9
.
2 % で 最 も 大 き か っ た . 次 に 焼結体 の･破 断 面 S E M 写

真 を図 5 ･ 3 に 示 す . s o 試 料す な わ ち Si C 単 味 で は 粒 が 最 も成長 し , 約 2 いm の 気

孔 が 散在 し て い た . それ に 対 して S 4 試 料 すな わ ち A 14 S iC 4 単味で は 粒 が成長 し ,

粒 界 が 明確 に 観 察 され ず , ま た 気 孔 も ほ と ん ど観 察さ れ な か っ た . A 1 4 Si C 4 と

Sie が 等 モ ル で あ る S 2 試 料 で は 平均粒 径が 約 5 いm で 最 も粒 が 小 さく , 気 孔 は

ほ と ん ど観察 され な か っ た ･ S l 試 料で は S o 試 料 よ り粒 径 が小 さく , 約 2 p m の

気 孔 が 少 量 観察 さ れ , SiC に 富む た め SiC と類似 した 焼結状態 であ っ た . そ し

て S 3 試 料 で は S 4 試料 よ り粒 径 が 小 さく , 気 孔 は ほ と ん ど観 察さ れ ず , A 14 S iC 4

に 富 む た め A 14 SiC 4 と 類似 し た焼 結状態 で あ っ た ･ こ ? と き の S o
～ S 4 試 料 の Ⅹ

線回 折 図 を図 4 に示 す . s o 試 料 は SiC の み , S l , S 2 と S 3 試 料 は Si C と A 14 SiC 4 ,

S 4 試 料 は A 1 4 Si C 4 の み が 同 定さ れ た . ま た 第 1 章 1 . 1 に お け る 図 1 .2 の Si C - A 1 4 C 3

系相 平 衡状態 図
4) ,

1 0)
に 示 さ れ る よ う に 本実験 の 試 料 の 1 7 0 0 ℃ で 安 定 に 存在す

る化合 物 は , Si C と A 14 S iC 4 で あ る が , A l4 Si C 4 は 相 平 衡状態 図 か ら 1 1 0 6 ℃ 未満
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で 存在 し得 な い に も か か わ ら ず本 実 験 で 同定 さ れ た . こ れ は 1 7 0 0 ℃ で 生成 した

A 14 Si C 4 が 1 0 ℃/z ni n の 徐 冷過 程 で 1 1 0 6 ℃ 未 満に な る と SiC と A 1 4 C 3 に 分 解す る

は ず で あ る が , 分 解 温 度 が 低く . ま た そ の 分 解 速度が 極 め て 遅 い も の と推 定 さ

れ , さ ら に A 1 4 C 3 が 同定 さ れ て い な い こ と か ら , 常温 で も A l4 Si C 4 が 同 定 さ れ た

も の と考 え ら れ る . 以 上 の こ と か ら , S ｡
- S 4 試 料 に お け る Si C と A 14 Si C 4 の 存在

割 合 は 変化 して い な い も の と言 え る .

二 :~
_...

11 Jl m

S
4

F ig . 5 . 3 S E M p h o t o g r a p h s o f th e f h c t u r e d s u rf a c e o f th e S o
- S 4 S a m Pl e s

s i n t e r e d a t 1 7 0 0 ℃ f o r 2 0 mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .
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古
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首
貞

20 3 0 4 0 5p 00 7 0

D i 掛 a cti o n a n gl e
,
2 β/

0

( C ⅦK α)

F ig ･ 5 ･ 4 Ⅹ R D p a tt e r n s o f th e S o
- S 4 S a m P l e s si n t e r e d a t 1 7 0 0 ℃ fb r

2 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b Y P E C S .
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5 .3 . 2 酸 化

S ｡
～ S 4 試料 の 緻 密焼結体 に つ い て , 大気中 で 1 5 0 0 ℃ , 1 0 時 間酸化 さ せ た と き

の 質量 変化 を図 5 . 5 に 示 す . 全 て の 試 料 に お い て , 質量 は 初期 の 加 熱 に よ っ て

直線的 に 増加 し , A 〃封 比 が 小 さ い ほ ど短 時 間 で
一

定に な り , 変化 し なく な っ た ･

こ の 場合 の 増加 は S o 試 料 で 最も 大 き く , S 4 試 料 で 最も 小 さ か っ た ･

寸
･

∈
･

M

茸
､

M
(

雇
餌

慧
邑

3

2

1

〇.

〇.

〇.

爪
V

爪
V 2

T i m e / s

F ig . 5 . 5 M a s s g ai n f o r o x id a ti o n o f A l 4 Si C 4
- S iC b o di e s b y

h e a ti n g i n ai r a t 1 5 0 0 ℃ .

次 に 同 じ焼結 体に つ し
ノ

､ て , 1 0 回線 り 返 す酸化 試 験 を行 っ た ･ 図 5 ･ 6 は , 繰 り

返 し 時 の 最大 翠 度 に 対 す る表 面 酸化層 の 厚 さ 変化 を示 す . 酸化 層 は , 1 3 0 0 ℃ で

形 成 さ れ て お り , 高温 に な る ほ ど厚 く な っ た . こ の 酸化層は , S l 試 料 で 最も厚

く , S o , S 2 , S 4 の 順 で 轟く なり , S 3 で 最も 薄く な っ た . ま た 1 5 0 0 ℃ と 3 0 0 ℃ の

温 度 間 を所 定回 数繰り 返 した 時 の 質量 変化 を図 5
,
7 に示 す . S o

～ S 3 試料 の 質量増

加 は , あ る 回 数繰 り 返 し た後 に 変化 が なく な っ た . し か し S 4 試 料 の み 増加 し続

けた . 1 0 回線 り 返 し て 酸化 さ せ た 彼 の 各試 料 表面 の 光 学顕微鏡 写 真 を 図 5 .
8 に

示 す . s o 試 料 で は 所 々 に 気 孔 あ る い は 気 孔 の 痕跡 が観 察さ れ , S l と S 2 試 料で は
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輪郭 が 不 明 瞭 な(焦 点 が 定 ま っ て い な い よ う に 観察 さ れ る) 酸化層 が 観察 さ れ た .

S 3 試 料 で は 緻密 な 酸化層 , S 4 試 料 で は 灰 色 と 白色 の ま だ ら な模様 が観 察 され た .

⊆
【

ミ

､

J

鼠
虎
t

O

p
州

営
-
○

浣
○

弓

琶
叫

雪

雲
中

宮

3 00

2 00

1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0

M a x i u m te m p e r a ru e / ℃

Fig . 5 . 6 M e a n thi c k n e s s
'

o f th e p r o t e c ti v e l a y e r f o r m e d o n t h e s u rfa c e o f

A 1 4 Si C 4
- Si C b o di e s b y l O h e a t l n g C y Cl e s b e t w e e n m a x i m u m t e m p e r a t u r e

a n d 3 0 0 ℃ in a i r .

寸
.

己
･

M

茸
､

M
(

貞

愚

慧
邑

5

4

軋

〇.

爪
V

爪
V

爪
V

●3

●2

l●

0 2 4 ` $ 1 0

C y cli c n u m b e r

Fi g . 5 .7 M a s s g a l n O f A 1 4 SiC 4
- Si C b o di e s b y h e a ti n g c y cl e s b e t w e e n

1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r .
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8 0 0 ト m

Fig ･ 5 ･ 8 0 p ti c al mi c r o s c o p l C p h o t o g r a p h s o f th e s u rf a c e o f A l 4 Si C 4 - S i C

b o di e s af t e r h e a ti n g t r e a t m e n t ( 1 0 h c a ti n g c y cl e s b e t w e e n 1 5 0 0 ℃ a n d

3 0 0 ℃ i n ai T) .
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さ ら に こ れ ら の 試 料 の 切 断 面 S E M お よび E P M A 写 真 を 図 5 . 9 ～ 5 .1 3 に 示 す .

S ｡ 試 料( 図 5 . 9) の 場 合 , 表面 か ら 約 3 0 0 ～ 4 0 0 一皿 内 部 は S i と 0 が 検出 され た ･

そ し て 約 3 0 0 ～4 0 0 p m 以 上 内部 は Si と C が検 出さ れ た ･ な お 写 真 で は 酸化層 に

約 3 0 0 叫m の 球状 の 気 孔 が 観察 され る が , これ は 図 5 ･ 8 の 試 料表面 で そ の 気 孔 が

突 出 した と み られ る状 態が 観察 さ れ た .

S l 試 料( 図 5 .1 0) の 場合 , 表 面 か ら約 1 2 0 p m 内部 は A l , Si と 0 , 約 1 2 0 ～ 4 6 0 p m

内 部 は A l ,
･ S i , C と 0 が 検 出 され , 気 孔 が観 察さ れ た . そ して 約 4 6 0 一皿 以 上

内部 は A l , Si と C が検 出 さ れ , 約 4 6 0 ～ 5 5 0 一皿 内部 は気 孔 が 観察 さ れ た ･

S 2 試 料( 図 5 . 1 1 ) の 場合 , 表 面 か ら約 1 0 0 甚m 内 部 は A l , Si と 0 , 約 1 0 0 ～ 3 4 0 一皿

内部は A l , Si , C と 0 が 検 出 さ れ , 気 孔 が観察 さ れ た . そ し て 約 3 4 0 p m 以 上

内部 は A l , Si と C が 検 出 さ れ , 約 3 4 0 ～ 4 0 0 p m 内部 は 気孔 が観 察 され た ･

S 3 試 料( 図 5
.
1 2 ) の 場 合 , 表 面 か ら約 2 0 0 いm 内 部 は A l , Si と 0 , 約 2 0 0 ～ 2 7 0 匹m

内部 は A l , Si ,
C と 0 が 検出 さ れ , 気 孔 が 観察さ れ た . そ して 約 2 7 0 p m 以 上

内部 は A l
, Si と C が検 出さ れ , 約 2 7 0 ～ 5 5 0 p m 内部 は 気 孔 が 観察 さ れ た ･

S 4 試 料( 図 5
.
1 3) の 場合 , 表面 か ら約 2 0 0 いm 内部 は A l , Si と 0 , 約 2 0 0 ～ 3 0 0 いm

内部は A l と 0 ,

.
約 3 0 0 … 3 3 叫 m 内部 は Si と C が 検 出 さ れ , 気 孔 が 観 察さ れ た ･

そ し て 約 3 3 0 p m 以 上 内部 は A l , Si と C が 検出 され , 約 3 3 0 ～ 5 0 0 p m 内部 は 気

孔 が 観 察さ れ た .
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4 00 ll m

Fi g . 5 . 9 S E M a n d E P M A p h o t o g r a p h s o f th e c r o s s s e c ti o n o f A l 4 Si C 4
- S iC

b o dy (A l $ i
= 0) a f t e r h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e a ti n g c y cl e s b e t w e

1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n a i r) . A r r o w i n di c a t e s t h e p o r e ,
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4 00 ドm

Fi g ･ 5 ■ 1 0 S E M a n d E P M A p h o t o g r 8 P h s o f th e c r o s s s e c ti o n o f

Al 4 SiC 4
- S i C b o d y ( A ] $ j = 1) af t e r h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e a ti n g c y cl e s

b e t w e e n 1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r) . A r r o w s i n di c a t e th e p o r e .
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4 00 け血

F ig . 5 . 1 1 S E M a n d E P M A p h o t o g r ap h s o f th e c r o s s s e c ti o n o f

A 1 4 SiC 4
- Si C b o d y (A t $ L = 2 ) a f t e r h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e a ti n g c y cl e s

1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r) . A r r o w s h di c a t e th e p o r e . A r r o w s i n di c a t e th e

p O r e ･
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40 0 ll 皿

Fig ･ 5 ･ 1 2 S E M a n d E P M A p h o t o g r a p h s o f th e c r o s s s c c ti o n o f

A 1 4 Si C 4
- SiC b o d y (A L $ i = 3) a f t e r h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e a ti n g c y cl e s

b e t w e e n 1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r) , A r r o w s i n di c a t e th e p o r e .
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4 0 0 ll m

Fi g . 5 . 1 3 S E M a n d E P M A p h o t o g r a p h s o f th e c r o s s s e c ti o n o f

A 1 4 Si C 4
- SiC b o d y (A lノ甘j

= 4) a ft e r h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e a ti n g c y c l e s

b e t w e e n 1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r) . A r r o w s i n di c a t e th c p o r e .
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こ の と き の S o
～ S 4 試 料 の 酸化層 表 面 の Ⅹ 線 回 折図 を 図 5 . 1 4 に 示 す . S o 試 料 は

ク リ ス ト バ ラ イ ト , S l 試料 と S 2 試 料 は ク リ ス ト バ ライ ト と ム ライ ト , S 3 試 料は

ム ライ ト , S 4 試 料 は ム ラ イ ト と コ ラ ン ダ ム が 同定 さ れ た .

(
.

声
.

且
れ

ヽ

き
叫

∽

百

β
貞

2 0 3 0 40 5 0 `0 7 0

D i 掛 a cti o n a n gl e
,
2 0 /

0

( C u K α)

Fig ･ 5
. 1 4 Ⅹ R D p a tt e r n s o f th e s u rf a c e o f A 1 4 S iC 4

- Si C b o di e s a f t e r

h e a ti n g t r e a t m e n t (1 0 h e ati n g c y cl e s b e t w e e n 1 5 0 0 ℃ a n d 3 0 0 ℃ i n ai r) .
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5 . 4 考察

S o 試 料 , す な わ ち S iC の み の 大 気中 に お け る 酸化 は , 次 の よ う に 考 え られ る .

Si - C - 0 系 凝縮相 の 中 で 大気中 の 酸素分圧 下 に お い て 本 実験 の 温 度域 で は , Si O 2

が 安 定 で あ る の で , Si C は 酸 化 さ れ て Si O 2 に 変化す る こ と に な る . 生 成 した Si O 2

は , 図 5 .1 3 の ⅩR D 結果 に 示 す よ う に 1 5 0 0 ℃ で 酸化 さ れ た 試 料 表面 上 に ク リ ス

ト バ ラ イ トと して 析出す る
3 ) ･

4 )
. こ の 試 料 の 酸 化 層 の 断 面( 図 5 . 9) お よ び表 面(図

5 . 8) で ク リ ス ト バ ライ ト が 検 出 され た が , 球状 の 気 孔 あ る い は 気 孔 の 痕跡 が観

察 さ れ る こ と か ら ,

`
酸化層 の 形 成過程 で 気 相 が 関与 した こ と を示 して い る . す

な わ ち , Si C が 直接 Si O 2 に
'

変化 した の で は な く , Si C と S i O 2 界 面 で 主 に Si O( g)

と C O (g) の 気 相 種が 生 成 し た とみ られ る
3 )

. こ の 場合 , 次式 が 考 え られ る .

Si C( s) + 0 2( g)
= Si O (g) + C O( g) (1 )

生 成 し た S i O( g) は , 酸 素分圧 の 高 い 箇所 で 次式 の 反 応 に よ り Si O 2 と して 凝縮

す る こ と に な り , 大 気 雰囲 気 下 で は こ れ が 酸化保 護層 と な っ た とみ られ る .

2 Si O( g) + 0 2( g) = 2 Si O 2( ぷ) ( 2)

し か し , 箇所 に よ っ て は 図 5 . 1 5 に 示 す よ う に S i O 2 保 護層 と S iC の 界面 で 気

孔 が 取 り 残 さ れ る 箇所 も考 えら れ る . こ の 気孔 の 温 度変化 に と も な う挙動 に つ

い て 考 え て み る . 気 孔 内 の 気相 の 分圧 は , S iC と Si O 2 が 平衡 に 共 存す る状 態で

あ る と み られ , 1 5 2 7 ℃ を例 と して 0 2( g) , Si O (g) 分圧 は , 図 5 .1 6 か らl o g( P o 2/1 0
5
p a)

=
- 1 5 . 5 7 2 , 1 喝( タぷ≠｡/1 0

5
p a)

=
- 2 . 1 7 4 と 読み 取 れ る . なお 図 5 . 1 6 は , 温 度 を 1 5 2 7 ℃

の 場 合 の 熱 力 学的計算 か ら Si - C - 0 系 の 安 定 な凝縮 相 と気相 種 の 平衡分圧 を酸

素分圧 に 対 し て 図 示 し た も の で あ る
5 )
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F ig ･ 5 ･ 1 5 S c h e m a ti c di a g r a m o f th e c r o s s s e cti o n o f th e o x idi z e d Si C b o d y .

苓
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F ig ･ 5 ･1 6 C h a n g e o f th e c o n d e n s e d st a bl e p h a s e s a n d th e e q u ilib ri u m

P a r ti al p r e s s u r e s o f th e g a s e s s p e ci e s i n th e Si - C - O s y s t e m a t 1 5 2 7 ℃

W ith p a rti al p r e s s u r e o f O 2( g) .
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さ ら に S iC と Si O 2 が 共 存 する 場合 の S i O( g) 平 衡 分圧 を温 度 に 対 して 図示 す る

と 図 5 .1 7･ の よ うに な り , 温 度 の 上 昇 と共 に S i O( g) 平衡 分圧 は 高く な る . す な わ

ち , 気孔 内 の Si O (g) 量 が 同 じ で あ っ 牢と 仮定 し て も , 温 度 と兵 に Si O( g)平衡圧

力 が 増大す る こ と を意味 す る .

も
､

ギ
如
○
-

5 0 0 1 0 0 0 1 50 0 2 0 0 0

T e m p e r at u r e / K

F ig . 5 . 1 7 C h a n g e o f t h e e q u ilib ri u m p a rti al p r e s s u r e o f Si O (g) u n d e r

C O e X i st e n c e o f Si C a n d Si O 2 W i th t e m p e r at u r e .
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こ こ で 図 5 ･ 1 5 に 示 し た気 孔 の 体積 を F
, 気孔 内 に 乃 モ ル の 気 相 が 存在 し た と

し ･ こ れ が 絶対 温 度(れで 平 衡状 態 で あ る と仮 定す る と , 気 孔 内 の 圧 力(タ) は 次

式 の よ う に 示 す こ と が で き る .

タ =

[( 乃
･ 属)/ 円

･ r ( 3)

(月: 気 体定数)

仮 に , 温 度 が 3 2 7 ℃ か ら 1 5 2 7 ℃ に 変化 し た場合 に つ い て 考 え て み る . まず気

孔 内 の 温度 が 3 2 7 ℃ の 場合 , 気 孔 内 の 圧 力(ア … ) は 次 式 の よ う で あ る .

P …
= 6 0 0 ･

[( 〝
･ 月)/ 円 (4)

こ の 状態 か ら温 度 が 15 2 7 ℃ に 上 昇す る と , 気孔 内 の 圧 力げ … β) は 次 式 の よ う

に な る .

P J 鋼 ∂
= 1 8 0 0 ･

【( 乃
･ 属)/ 円 ( 5)

気 孔 の 体積 お よ び 気 相量 が
一

定 で あ る と 仮定す る と ,(4 )式 と( 5)式 の 関係 か ら

3 2 7 ℃ と 1 5 2 7 ℃ と の 気 孔 内 の 圧 力 関係 は 次 式 の よ う に な り , 1 5 2 7 ℃ の と き の 圧

力 が 3 2 7 ℃ の とき の 3 倍 に なり , 温 度が 上 昇す る と 気孔 内 の 圧 力 が 高く な る こ

とが わ か る .

P J …
= 3 ･ P … (6)

こ の 場 合 , 気孔 を被 覆 して い る 酸 化 保 護膜 に 温 度変動 に よ る 亀裂が 生 じ る と ,
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気 孔 内 に 酸素 が 拡 散 さ れ る こ と に な る . 気 孔 内 の 酸 素分圧 が 高く な る と , (1)

式 の 反 応 が 右 に 進行 し て , 気 孔 内 の 気 相 量 が 増 大( 打+ 乃
,

)す る こ と に な る . た だ

し , が は 増加 し た気相 の モ ル 数 とす る . そ して 亀裂 が 修復 さ れ る と , 次式 に 示

され る よ う に気 相量 の 増 大 に 応 じ て , タ あ る い は F が 増大 す る こ と に な る .

タ ･ F =

( 乃+ 乃
'

)
･ 属 ･ r (7 )

す な わ ち気 孔 内 の 圧 力 増加 あ る い は 体積増加 が 起 こ る こ と に な り , 気孔 が 成

長す る 要 因 と な る .

次 に S 4 試 料 , す な わ ち A 14 SiC 4 の 酸化 に つ い て 考察す る . こ こ で 反 応 に 関与

す る 元 素 か ら な る Al - Si , C - 0 系 の 凝 縮相 と気 相 に つ い て 熱 力 学 的観 点 か ら考察

す る . ま ず温 度 を 1 5 2 7 ℃ の 場合 を例 と して A l q S i - C - 0 系 の 安 定 な凝縮相 と気相

種 の 平 衡分圧 を 酸素分圧 に 対 して 図 示 す る と 図 5 . 1 8 の よ うに な る
5)

. こ の 図 か

ら酸 素分圧 が l o g( P o 2/1 0
5
p a)

=
- 2 1 . 2 5 9 以 上 に な る と , A l . Si C . は 不 安定 とな る .

大気 中に 曝 され た A1 4 Si C 4 は , 次式 に した が っ て 0 2( g) と反 応 し , A 1 2 0 3 と Si C

に 変化 す る こ と に な る .

2 A 1 4 SiC 4( s) + 9 0 2( g)
= 4 A 1 2 0 3( s) + 2 S iC ( s) + 6 C O (g) ( 8)

そ し て A 14 SiC
､
4 が 存在す る 限 り■

(8) 式 の 反 応 に よ っ て l o g げ 0 2/1 0
5
p a) = - 2 1 .2 5 9

が 維 持 さ れ る こ と に な る .

A 1 4 Si C 4 の 消 失後 は , S iC が 次式 の よ う に 反 応 し , S iC が 存在す る 限 り酸 素分

圧 が l o g( 加 2/1 0
5
p a)

=
･ 1 5

. 5 7 2 に 維 持 され る こ と に な る .

3 A 1 2 0 3( s) + 2 Si C( s) + 3 0 2( g)
= 3 A 1 2 0 3

･ 2 Si O 2( s) + 2 C O( g) ( 9)
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ギ

ぎ
ー

-2 5

l o g 助 2

Fig ･ 5 ･ 1 8 C h a n g e o f th e c o n d e n s e d st a bl e p h a s e s a n d t h e e q u ilib ri u m

P a r ti al p r e s s u r e s o f t h e g a s e s s p e ci e s i n th e A l - Si - C - O s y s t e m a t 1 5 2 7 ℃

wi th p a rti al p r e s s 11 r e O f O 2( g) .

S iC がす べ て 消 失す る と , 大気 中 の 酸素分圧 下 で は 3 A 12 0 3
･ 2 Si O 2 と A 12 0 3 と

な り , 最終的 に 3 A 1 2 0 3
･ 2 Si O 2 と A 12 0 3 か ら な る 酸化 層 が 形 成 され る こ と に なる .

以 上 の こ と に 基 づ い て
,
A 1 4 Si C 4 の 表 面 に お け る保護 層 の 形 成 に お け る 気 相 の

関与 あ る い は 気 孔 の 形 成過 程 に つ い て 考 え て み よ う . ま ず A 14 Si C 4 の 素地 上 に

A l 2 0 3 と Si C が 形 成 され た 場 合 の 酸素分圧 は ,
上 述 し た よ うに l o g(タ0 2/1 0

5
p a) =

- 2 1 . 2 5 9 で あ る と み ら れ , こ の と き A l4 Si C 4 か ら 次式 の よ う に A l( g) の 生 成 が 起 こ

る こ と に な る
6)
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A1 4 Si C 4( s)
= 4 A l( g) + Si C( s) + 3 C (s) (1 0)

こ の 反 応 に よ り 発 生 す
.
る A l( g) の 平衡分圧 は , 図 5 .1 8 か ら l o g( 現ノ1 0

5
p a)

=

- 0 . 7 3 9 と 読み 取 れ る . 生成 した A l(g) が酸素 分圧 の 高 い 表 面 に 向 か っ て 拡散す る

と , A l( g) の 平 衡分圧 が 減 少 す る の で , 次式 の 反 応 に よ り ,
A 1 2 0 3 と して 凝縮す

る こ と に な る .

4 A l( g) + 3 0 2( g)
= 2 A 1 2 0 3( ∫) (1 1)

以 上 の 反 応 過 程 か ら , 図 1 3( A J 侶ブ= 4 試 料) で 観察 さ れ る よ う に , A 14 Si C 4 に 接

して Si C , そ の 上 に A 12 0 3 が 形 成 さ れ る .

そ し て A 14 Si C 4 が す べ て A 12 0 3 と Si C に 変化す る と , 次 に 表面 か ら 酸素 の 拡散

に よ っ て SiC が 酸化 さ れ る こ と に な る . そ の と き の 反 応 は(9) 式 で あ り , 3 A 1 2 0 3
･

2 Si O 2 が 生 成す る こ と に な る .

さ ら に 加 熱 と冷 却が繰 り 返 さ れ る と , 気孔 内 の 圧 力 は( 3)式 お よ び(7) 式 の 関係

か ら増加 す る と 考 えら れ る . し か し , 保 護層 が ム ライ トと コ ラ ン ダ ム の 強 固 な

結晶相 で あ る の で , 気 孔 の 成長 が 抑 制さ れ る こ と に な る .

し か し な が ら , 図 5
.
7 の 結果 か ら 1 5 0 0 ℃ と 3 0 0 ℃ の 温 度で 繰 り 返 した 時 の 質

量 変化 鱒, A 1 4 Si C 4 の み の 場 合が 継続 し て 増加 し て い る ･ こ れ は ム ラ イ ト と コ ラ

ン ダ ム か ら構 成 さ れ る 酸化層 が 強 固 で あ る も の の ,
ム ラ イ ト と コ ラ ン ダム の 粒

界 を通 じて 酸素 が 内部 に 拡散 して 十分 に 酸化 が 抑制 さ れ な か っ た結 果 と考 え ら

れ る .

次に S l
～ S 3 の 酸化 は , 上 述 し た A li SiC 4 と S iC そ れ ぞ れ の 酸化 が 組 み 合 わ さ っ

た も の と考 え る■こ とが で き , S 3 試 料 の 酸化 で は , d ん岱f 比 が ム ライ ト と同 じ値 で

あ る の で , 最終的 に 次式 の 反 応 に よ り , 3 A 1 2 0 3
･ 2 Si O 2 の み が 生 成 す る こ と に な
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る .

6 A 1 4 S i C 4( s) + 2 S i C ( s) + 3 9 0 2( g)

= 4〈3 A 1 2 0 3
･ 2 Si O 2( ぶ)) + 2 6 C O ( g) ( 1 2)

そ して , 一1 5 0 0 ℃ と 3 0 0 ℃ の 温 度 で 加 熱 と冷 却が 繰 り 返 さ れ た場 合 , 図 5 . 1 2

と図 5 . 1 4 に 示 すよ う に表 面 に は ム ラ イ トか ら な る 緻密 な 酸化層 が 形 成 さ れ る

も の の
, 保 護 層 に は Si C が 酸 化 さ れ て ガ ラ ス で あ る シ リ カ も 形 成す る と 考 え ら

れ る
3)

･ よ っ て S 3･ 試 料 は , 図 5 ･ 7 に 示 す よ う に A 1 4 S iC 4
- Si C 系焼 結体 の 中で 酸

化 が 最 も抑制 さ れ た と考 え ら れ る .

次に S l と S 2 の 試 料表 面 で は ,
ム ラ イ ト の 』J侶f 比 よ り ぶi に 富む た め , 次式 の

反 応 に よ り , 3 A 1 2 0 3
･ 2 Si O 2 と Si O 2 が 生 成 す る こ と に な る .

S l 試 料 の 場合 ,

6 A 1 4 S i C 4( s) + 1 8 Si C ( s) + 6 3 0 2( g)

= 4( 3 A l 2 0 3
･

2 S i O 2( S)) + 1 6 S i O 2( s) + 4 2 C O ( g) ( 1 3)

S 2 試 料 の 場合 ,

6 A l4 S i C 4( s) + 6 S i C( s) + 4 5 0 2( g)

= 4( 3 A l 2 0 3
･ 2 Si O 2( s)) + 4 Si O 2( s) + 3 0 C O( g) ( 1 4)

そ し て , 1 5 0 0 ℃ と 3 0 0 ℃ の 温 度 で 加 熱 と冷却 が 繰 り返 さ れ た場 合 , 図 5 .1 1

と 図 5 . 1 2 に 示 す よ うに 表 面 に は ム ライ ト と ク リ ス ト バ ラ イ トか ら な る 緻密 な

酸化 層 が 形成 さ れ る も の の , 保 護層 に は シ リ カ ガ ラ ス も 形 成 され , 図 5 . 7 に 示

す よ う に 酸化 が 抑制 さ れ た と考 え られ る .
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5 . 5 結論

A 14 S iC 4 お よ び Si C か ら な る緻密焼 結体 を作製 し , そ の 焼 結体 の 酸化 試 験 を行

っ た 結果 , 以 下 の こ と が明 ら か に な っ た .

( 1) 1 5 0 0 ℃ で 酸 化 さ せ た場合 , A 14 S iC 4
-

S i C 系 焼結体 は 初 期 に 質 量 増加 した の

ち に
一

定 と な り , 以 後 の 酸化 が 抑制 され た .

( 2) A 1 4 Si C 4 単味焼 結体 の 保 護 層 は ,
ム ラ イ ト と コ ラ ン ダ ム か ら構 成 され た .

し か し な が ら ,
ム ラ イ ト と コ ラ ン ダ ム の 粒 界 を 通 じて 酸素 が 内部 に 拡 散 し

て , 十 分 に 酸化 が抑 制 され な か っ た .

( 3) A 1 4 Si C 4
- Si C 系焼結体 の 保護 層 は , ム ラ イ トあ る い は ム ラ イ ト と シ リカ か

ら 構成 さ れ , 酸素 の 拡散 を抑制 し た . し た が っ て , A 1 4 S iC 4
- Si C 系 焼結体

は 優れ た 耐酸化性 を有 し た .
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第 6 章 A l4 Si C 4
-

S i C 系 焼結体 の 熱的 電気 的簡 性

6 . 1 緒 言

前章 で 述 べ た よ うに , A l4 S iC 4 と S iC と か ら な る複合 体 に す る と , 保護 層 と

な る A 12 0 3
- Si O 2 系 の 酸化層 の 組 成 を変 え る こ と が可 能 で あ り ,

一

層優れ た耐 酸

化 特 性 を 有す る知 見 を得 た
1) ,

2 )
. そ こ で , 高温 構 造材料 と し て 使 用 を考 え た と

き , 優 れ た 高温 特性が 要 求 され る . 従 っ て , 熱伝導や 熱膨 張な ど の 特 性 を 十 分

に 理解 して お く 必 要 が あ る .

本 章で は , A 14 SiC 4
-

Si C 系複合 体 を種 々 の 用 途 に 使用 で き る材 料開発 の 基 礎

事項 の 一

つ と し て
3 )

, A l 4 Si C .
一

Si C 系緻 密焼結 体 の 熱伝導率 と電気抵 抗率 の 温

度依存性 に つ い て 検討 した .

6
.
ヱ 実験 方 法

6 .2 . 1 試 験体 作製

出発 原 料 と して , 以 下 の 方 法 で A l. SiC 4 お よ び Si C 粉束を合成 し た .

出 発 原 料 と し て , A l 粉末( 純度 9 9 . 9 % , 平均 粒 子 径 1 叫 m ) , Si 粉 末( 純度 9 8 % ,

平均粒 子 径 5 p m ) , C 粉末( 純度 9 9 . 9 % , 平均粒子 径 5 匹 m ) を用 い て
､

A l . SiC . , Si C

そ れ ぞ れ の 組 成 比 に な る よ う 湿 式 混 合 し , それ を 2 0 × 2 0 ×(5
～ 1 0) m m

3
の 正 方 体

に 約 8 0 M P a で 仮成形 後 , 1 0 0 M P a で C I P 成 形 し , 圧 粉 体 を作製 し た .
こ の 圧 粉

体 を ア ル ミ ナ ボ ー ト の 上 に 置き , そ れ を管 状電気炉 に 置 い た . そ の 中 に 0 .2 ～ 0 .3

J/ m i n で ア ル ゴ ン ガ ス を流入 し
,
1 0 ℃ 血i n で 1 7 0 0 ℃ ま

.
で 昇温 し , 4 時 間保 持 後 ,

1 0 ℃/ m i n で 約 4 0 0 ℃ まで 降温 した . 得 られ た焼成 体 を ボ ー

ル ミ ル で 2 4 時 間粉砕

し た ･ A 1 4 Si C 4 と SiC 粉末 の 平均粒 径 は , それ ぞ れ 1 . 0 4 p m と 0 . 9 4 p m で あ っ た .

得 ら れ た A 14 Si C 4 粉末 と Si C 粉末 を 出発 原 料 と して ,
A l 4 S iC 4 お よ び SiC 粉末

を表 6
.
1 に 示 す よ う に A lj S i 比 が 0 ～ 4 ( a t o mi c r a ti o) に な る よ う 調合 , 湿 式 混 合
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し た . 表 6 . 1 に 示 し た よ う に , 混 合 比 お よ び 体積 比 に応 じ て 試 料名 を S o , S l ,

S 2 , S 3 , S 4 と し た
′

. 混 合粉 末 を 内径 2 0 m m の･ カ
ー ボ ン ダイ に 充填 し ,

パ ル ス 通

電焼 結(P u l s e E l e c t r o n i c C u r r e n t Si n t e ri n g) を 行 っ た . こ の 場合 , 真 空 雰囲気中 ,

上 下 方 向 に 8 0 M P a の 圧 力 の 下 で パ ル ス 通 電 し , お よ そ 1 0 0 ℃/ m i n で 1 7 0 0 ℃ ま

で 加 熱 し て 3 0 分間 保 持 し ,
､ そ の 後自然放冷 した . 得 られ た 焼結体 の 微 構 造 を走

査 型 電子 顕微鏡(S E M ) に よ り 観 察 し た .

T a bl e 6 . 1 C o m p o siti o n o f th e st a rt l n g P O W d e r s .

N a m e o f

S a m ple

A 1
4
Si C 4 Si C .

A l4 Si C 4 Si C A l/ Si

m ol e % V OlⅦ m e % A t o m i c r a 土i o

6 .ヱ . 2 熱 伝導 率謝 定

6 . 2 . 1 で 得 た緻密 焼結 体 か ら試 験片 を ¢ 1 0 × l m m
3
に な る よ う精密 カ ッ タ ー を

用 い て 切 り 出 した . 全 て の 試 験 片 の 表面 を 0
.
5 いm の ダイ ヤ モ ン ド ペ ー ス ト に よ

り 研 磨仕 上 げ し , ア セ ト ン に よ り 超 音 波洗浄 し, そ の 後乾燥 さ せ た . こ の 試 験

片に つ い て , 大 気中 で 室 温 に お け る レ ー ザ ー フ ラ ッ シ ュ 法 に よ り 比 熱( q )) , 熱

拡散 係 数( 方) を測 定 し , 以 下 に 示 す式 に よ り 熱伝導 率( ズ) を 求 め た
4 )

J = ;

β
･

q )
･

芳 (1 )

た だ し , ズ : 熱伝導 率( W ･

C m
- 1

･ K
~ 1

) , β : 密度( g
･

C m
~ 3

) , 匂 : 比 熱(J
･

g
~ 1

･ K
~ 1

) ,

方 : 熱拡 散係 数( C m
2

･

S

~ 1

) で あ る .
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6 . 2 . 3 電気抵 抗 率 測定

6
･ 2 ･ 1 で 得 た緻 密焼結 体 か ら試 験 片 を 3 × 4 × 1 5 m m

3
に な る よ う精密 カ ッ タ ー

を用 い て 切 り 出 し た ■ 全 て の 試 験 片 の 表 面 を 0 .5 叫m の ダ イ ヤ モ ン ド ペ ー

ス ト に

よ り 研 磨仕 上 げ し , ア セ ト ン に よ り 超音波洗 浄 し , そ の 後 乾煉 さ せ た . こ の 試

験 片 に つ い て
,

0
.
2 ～ 0 . 3 〃m i n で 流 入 し た ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気中 , 1 0 0 ℃ か ら

1 0 0 0 ℃ ま で の 温 度範 囲 で 直流 四端 子法 に よ り 電流 , 電圧 値 を謝 定 し , 以 下 に 示

す式 に よ り 電 気抵抗 率 を求 め た
5 )

.

β
=〔訓言〕(2)

た だ し , β ‥ 電気抵抗率( 白
･

C m ) , F : 電圧(Ⅴ) ,
J ‥ 電 流( A ) , d : 試 験片 断面

積( c m
2

) , エ : 内側 二 端子 間距離( c m ) で あ る .

6
. 3 実験 結果

6 . 3 . 1 熱伝 導 率

S o
～ S 4 試 料 の 緻密 焼結体 に つ い て , 室 温 に お け る 焼 結体 の 密 度 , 比 熱 と熱拡

散 率 の 結果 を表 6 .2 に 示 す . 密度 と 熱拡 散 率は リ S o 試 料 で 最も 大 き く , S l , S 2 ,

S 3 試 料 の 順 で 小 さく な り , S 4 試 料 で 最も 小 さ か っ た .

一

方 , 比 熱 は , S o 試 料 で

最も 小 さく , S l , S 2 , S 3 試 料 の 順 で 大き く な り , S 4 試料 で 最も大 き か っ た . 得

ら れ た 密度 , 比 熱 と熱 拡散 率 の 結果 か ら(1) 式 を用 い て 熱伝 導率 を算 出 し た結果 ,

熱伝 導率 は S o 試 料 が 9 9 W
･

m

~ 1
■

K
~ 1

で 最も 大 き く , S l , S 2 , S 3 試 料 の 順 で 小 さく

な り , S 4 試 料 で 8 0 W ･

m

~ 1
･ K

~ 1
で 最 も小 さ か っ た .
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T a bl e 6 .2 C h a r a c t e ri sti c s o f t h e S o
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6 . 3 . 2 電気 抵 抗 率 の 温 度 依存 性

S o
～ S 4 試 料 の 緻密焼結 体 に つ い て 一 , 1 0 0 ℃ か ら 1 0 0 0 ℃ ま で の 温 度範 囲 に お

.
け る

電 流 一 電 圧 特性 を測定 し た . 例 と し て 1 0 0 0 ℃ に お け る 電涜
一

電 圧 特性 の 結果 を

図 6 ･ 1 に 示 す ･ 電圧値 は ,S 4 , 声3 , S 2 , S l , S o 試 料 の 順 に 低 下 し た ･ こ の 図 か ら
.

,

S o
～ S 4 試 料 の 電流 一 電 圧 特性 は , 直線 関係 で あ り , オ ー ム の 法則 に従 っ た . こ

れ は 他 の 測定温 度 で も 同様 の 結東 を示 し た .

l

I

【

臼

･

A
､

p
t

む

唱

ぷ
J
}

り

む
1

日

10
0

1 0
1

C u r r e n t d e n sity / A ･
'
m

1 0
ヱ

F ig ･ 6
.
1 C u r r e n t - V Ol t a g e c h a r a c t e ri s ti c s a t l O O O ℃ o f t h e S o

- S 4 S a m P l e s

si n t e r e d a t 1 7 0 0 ℃ f o r 2 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .
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1 0 0 ℃ か ら 1 0 0 0 ℃ ま で の 温 度範 囲 で 激定 した 電流 一 電 圧 特性 の 結果 か ら , 電

気抵抗 率 を求 め
, そ の 結果 を測定温 度 に 対 して 図示 す る と 図 6 . 2 の よ うに な る .

1 0 0 ℃ に お け る S o
～ S 4 試 料 の 電 気 抵 抗 率 は , S o 試 料 が 2 . 5 2 日 ･

m で 最も 小 さく ,

S l , S 2 , S 3 試 料 の 順 で 大 きく な り , S 4 試料 で 1 . 5 4 × 1 0
6 ~

Q ･

m で 最も 大せ か っ た .

潮 定温 度 が 1 0 0 0 ℃ に な る と , S o と S 4 試 料 の 電気抵 抗率 は , そ れ ぞ れ 8 .6 0 ×1 0
- 3

畠 ･

m と 3 .5 × 1 0
~ 2

針 m で あ り , そ の 差 が 小 さく な っ た .

己
･

Q
､

q

卓
叫

A
叫

}

竃
巴
一

望
叫

J
}

岩
一

再

l
Ⅳ

一3
1 0

0 2 ¢ 0 4 0 0 ` 0 0 $ 0 0 ･ 1 0 0 0

T e m pe r a t ur e / ℃

Fi g ･ 6 ･2 E l･ e C t ri c al r e si s ti v i ty o f
t

t h e･S o
- S 4 S a m P l e s si n t e r e d a t 1 7 0 0 ℃

fb r 2 0 mi n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S fb r t e m p e r at u r e i n t h e

r a n g e f r o m r o o m t e m p e r a t u r e t o l O O O ℃ .

石. 4 考 察

6 .4 . 1 熱伝 導

A 14 S iC 4 と S iC の 複合体 で あ る S l
～ S 3 試 料 の 熱伝 導 は , A l4 S iC 4 と Si C の 複 合

則 に 従 う合成熱伝導 と み る こ と が で き る . こ こ で S l
～ S 3 試 料 を M a x Ⅵ 唱11 - E Ⅶ C k e n

に よ る 球 状粒 子 均 一 分散系 モ デ ル
6 ) の 複合体 に 対 応 さ せ る と ,

S l
～ S 3 試料 の 熱伝

導 率( A i) は 以 下 の 式 に よ う に 示 さ れ る .
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4

∧

人ニ

〔

4
)
.

月
･

瓜
n

●2+¢
)
.

』
●

′

銑¢

た だ し ,
A は( 4)式 の よ う に 示 さ れ , 入1 は S o 試 料す な わ ち Si C 単味 の 熱伝導

率 , 九. は S 4 試 料 す な わ ち A l4 SiC 4 単味 の 熱伝 導率 , 甲i は Si C の 体積 率 で あ る .

:1 一

書二
〔2 ･

告･ 1〕
(4)

本 実 験で は 入1 と入4 が そ れ ぞ れ 9 9 W ･

m

- 1
･ K

- 1
と 8 0 W ･ 血

- 1
･ K

- 1
で ある の で , S l づ 3

試 料 の 熱 伝導 率( 入i) は(3 )式 か ら以 下 の 式 の よ う に な る .

●8 0ニ

∧

4
)7.

〇〇●A
n

■2+¢
)7.〇〇●A

n¢

実験 お よ び(5) 式 か ら得 ら れ る S o
～ S 4 試 料 の 熱伝導 率 を A 14 S iC 4 と Si C の 体積

割合 に 対 し て 図示 す る と 図 6 . 3 の よ う に な る .
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一

法
･

t
.

∈
･

参
､

ぺ

蒼
A
叫

l

冨
p
亡
○

三

言
J
中

声 1 0 0

A 1
4
Si C 4

V ol ⅦⅡle %

F ig ･
6

･
3 T h e r m al c o n d u cti v lt y O f th e S o

- S 4 S a m Pl e s ･Si n t e r e d a t

1 7 0 0 ℃ f o r 2 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u m b y P E C S .

(5) 式 か ら得 ら れ る 熱伝導率 は , S 4 試 料 が 最 も小 さ く , S 3 , S 2 , S l 試 料 の 順で

大 き く な り , S o 試 料で 最 も大 きく , 実験値 と
′

一

致 して い
.
る . し か し Si C の 体積

率 が 大 き い S l 試料 の 熱伝 導率 は , (5) 式 か ら得 られ る 熱伝 導率よ り やや大 き く

な る . これ は , 前 園 の 報 告
7) に あ る よ う に 図 6 . 4 の 各試 料 の 英断 面 S E M 写 真 で

観 察さ れ る よ うな 不 定形 の 粒 は 点 接触 で なく 面接 触 とみ ら れ , Sic の 体積 率 が

多く な る ほ ど熱 伝 導率 が( 5) 式 か ら得 ら
.
れ る 熱伝 導率 よ り 大 き く な っ た も の と

考 え られ る . ま た熱伝 導は , 粒 形 状 と 同 時 に 粒 径 に も 影響 され る と 考 え られ る .

し か し な が ら , S o
～ S 4 試 料 の 粒 径 は 図 6 . 4 の S E M で 示 す よ うに 異な る も の の

,

熱 伝導 に 対す る 影響 は 明確 に 確 認 で き な い
. こ の 理 由 と し七 , 林 ら

$)
は 粒 径 の

異 な る 不 定形 ガ ラ ス と シ リ コ
r

ゴ ム の 複合 体 で 実験 を行 っ た 結果 , 不 定形 粒 の

不 規則 性 に よ
･

っ て 熱弾性 波 の 平均 自 由行 路 が 小 さく 制 限
■
さ れ , 粒界 で の 熱抵抗
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が こ れ に 制 限 さ れ て , 粒 径 の 差 が 系 全 体 の 熱 伝導 率 に ほ と ん ど影 響 を与 え な い

た め と 報 告 し て お り , 本 実験 に つ い て も 同 じよ う に 考 え る こ と が で き る .

S .

l O 〝 m

Fig .
6

.
4 S E M p h o t o g r a p h s o f th e f r a c t u r e d s u rf a c e o f th c S o

- S 4 S a m Pl e s

si n t c l
･

e d a t 1 7 0 0 ℃ f o r 2 0 m i n u n d e r 8 0 M P a i n v a c u u n b y P E C S .

- $ 4 -



6
. 4 . 2 電 気 抵抗 の 温 度 依存 性

一

般 に 複合体 の 電 気伝 導率 を複合則 を用 い て 論ず る こ と が で き る の で
9 )

,
図

6
t 2 の 結果 か ら 得 られ る 1 0 0 ℃ と 1 0 0 0 ℃ の 測定温 度 の 場 合 の 電 気抵抗 率 を電 気

伝 導率 に 変換 し , S l
～岳3 試 料 の 電気伝導 率 を M a x w ell 胤 ｡ k e n の モ デ ル に 対応 さ

せ て 考 え て み る ･ こ こ セ本 実験 で は Si C 単味 の 1 0 0 ℃ に お け る 電気 伝 導率( げ d)

と A 14 SiC 4 単味 の 電気 伝 導率( げ 4) が そ れ ぞ れ 3 . 9 7 × 1 0
~ 1

畠
~ 1

･

m
- 1

と 6 . 4 9 × 1 0
~ 7

由
一 l

･

m

･ 1
で あ る の で , S l

～ S 3 試 料 の 1 0 0 ℃ に お け る電気 伝 導率( び i) は( 3) お よ び( 4)

式 か ら以 下 の 式 の よ うに 示 さ れ る .

【1 0 0 ℃ の 場合] q
= ¢ .4 9 × 肝

7

) ･
)
.

月
一

山

れ
2+¢

)Jd
′

軌¢

= 9 ･ 99 ×1 0
~ 1

( 7)

た だ し
甲i は Si C の 体積 率 で あ る .

次 に 1 0 0 0 ℃ に お け る Si C 単味 の 電 気伝 導率( 0 ｡) と A 1 4 Si C 4 単 味e ) 電 気伝 導率

( げ 4) が それ ぞ れ 1 .1 6 × 1 0
2

白
~ 1

･

m

~ 1
と 2 . 8 6 Q

~ 1
･

m
- 1

で あ る の で , S l
～ S 3 試 料 の

1 0 0 0 ℃ にお け る 電気伝 導率( げ i) は(3) お よ び(4) 式 か ら 以 下 の よ う に 推 定 され る .

【1 0 0 0 ℃ の 場合】 J
i

= 2 .S 6 ･

- 8 5 -

¢ + 2 ･

か d)
¢ -

か d)
( 8)



= 5
･
0 6 ×1 0

- 1

(9)

た だ し
甲i は SiC の 体積 率 で あ る .

1 0 0 ℃ と 1 0 0 0 ℃ に お け る S 8
～ S 4 試 料 の 実験 お よ び(6)式 と( 8)式 か ら 得 ら れる 電

気 伝導 率 お よ び 電気伝導 率 の 遽数 ,
つ ま り 電気抵 抗率 を A 1 4 Si C . と Si C の 体積

割合 に 対 し て 図示 す る と 図 6 .5 の よ う に な る .
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( 6)式 と(8) 式 か ら得 られ る電 気 抵抗 率は , Si C の 体積率 が多 い ほ ど小 さく ,

'
実

験値 と
一

敦 し て い る ･ し か し , S l 試料 の 電気 抵 抗 率 は , ( 百) 式 と( 8) 式 か ら 得 ら

れ る
■
電気抵抗率 よ り やや小 さく な っ て い る . こ れ は A 14 SiC ｡ よ り 電気 抵 抗率 の

小 さ い 畠iC が S 2 , S 3 試 料 よ り S l 試 料 に 多く 存在 し , ネ定形 粒 は 球 状粒 よ り も

接触 面 積 が大 き く な り , そ の 結果 S l 試 料 の 電気 抵抗 率が( 6) 式 と( 8)式 か ら得 ら

れ る 電 気抵 抗率 よ り 小 さく な っ た も の と考 え られ る .

次 に S o
～ S 4 試 料 の 電気抵 抗率が 図 6 . 2 の 結果 か ち 温 度依存性 を示 し て い る こ

と か ら , S o
～ S 4 試 料 の 測定温 度 に 対 す る 電 気抵抗 率( β) は , 次式 を 用 い て 図 示 す

る と 図 6
.
6 の よ う に な る .

β
=

恥 eヰ藷〕(1 0)

た だ し , β ｡
: 定 数 , 助 ‥活 性化 エ ネ ル ギ ー

( e V) , たボ ル ツ マ ン 定数 , r ‥温 度( K)

で あ る .

こ の 図 か ら , S o 試 料すな わ ち Si C 単味 と , S 4 試 料す な わ ち A 14 Si C 4 単 味に つ

い て 1b o ℃ か ら 1 0 0 0 ℃ ま で の 電 気抵抗 率 に 対 す る活 性 化 エ ネ ル ギ ー は , そ れ ぞ

れ 1 ･ 1 2 × 1 0
~ 1

e v と 3 . 5 5 × 1 0
~ 1

e v で あ る . ま た S l
～ S 3 試 料 の 1 0 0 ℃ か ら 1 0 0 0 ℃ ま

で の 電 気抵 抗 率 に対 す る 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

は , A 1 4 Si C 4 の 体積 存在割合 が 多 い

の で , S 4 試 料 の 活 性化 エ ネ ル ギ ー

と ほ ぼ等 しく な っ て い る .
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古
,
5 結 論

A l. Si C . お よ び Si C ふ ら な る 緻密 焼結体 を作 製 し , そ の癖結体 の 熱伝 導 と電 気

抵抗 率 の 温 度依 存性 に つ い て 調 査 した 結果 , 以 下 の こ と が 明 ら か に な っ た ,

( l)

( 2)

A 1 4 Si C 4
- Si C 系 焼結 体 の 熱伝導率 は , SiC が 多量 に 存在す る ほ ど大

き く な り , そ して 複 合則 に 従 わ なく な る .

A 1 4 Si C 4
-

Si C 系 焼結体 の 電 気 抵抗 率は , 温 度依存性 を示 し , 謝定温

度 が 高温 に な る ほ ど A l 4 S i C 4 と S iC の 組 成 の 違 い に よ る 電 気 抵 抗率

の 差 が 小 さく な り , そ し て S iC が 多量 に 存在 す る ほ ど複合則 に 従わ

なく な る .
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第 7 章 総 括

A 14 SiC 4 は , 高融点 で 高 温 にお け る 化学 的安 定性 に 優 れ る こ と か ら , 高温 構 造

材料 と して ､ 期待 され る材 料 で あ る . 実際 の 応用 を 考 えた 場合 , A 14 Si C 4 の 作製 に

適 し た 条件 , そ れ に よ っ て 得 られ る 焼結体 の 特性 を明 ら か に す る こ と が重 要 で

あ る .

本研 究 で は , A 1 4 S iC 4 の 合 成 , 焼結お よ び 特 性 に つ い て 繭査 し , 高温 構造材料

と して の 応用 や 開 発 に 必 要 な 基 礎知 識 を得 る こ と 目 的と して 行 わ れ た . そ れ に

よ り 得 られ た知 見 を基 に , 特に 耐 酸化 性 , 熱的お よ び 電気 的 特性 に 着 目 し , 他

材料 と の 複合化 を図 っ た . 本研 究 に よ っ て 得 られ た結果 を以 下 に 総括す る .

第 1 章 で は , A 14 S iC 4 に 関す る 研 究 に つ い て ま と め , A 14 S iC 4 が 高温 構 造材料

と し て 期 待 され る材 料 で あ る 理 由 , 本 研 究 の 目 的お よ び 内容 を述 べ た .

第 2 章で は ,
A l , Si

,
C とカ オ リ ン 粉末 を 出 発 原 料 と し て A 14 Si C 4 の 合成条件

に つ い て 調査 した ･ Si C( s) + A 1 4 C 3( S) = A 14 Si C 4( s) の 反応 式 に お け る 標準 ギ ッ プ

ス 自 由 エ ネ ル ギ ー

差 は , 1 1 0 6 ℃ で 正 か ら負 へ 変化 した . A l , S i , C の 混合粉末

を A r(g) 雰 囲気 下 で 焼成 し た 場 合 ,
岳i C と A 14 C 3 が 中間 生 成物 と して 形 成 し , そ

し て A l4 SiC 4 は 1 2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 で Si C と A l4 C 3 と が 反 応 し て 形 成 した . そ し

て , カ オ リ ン
, A l と C の 混 合粉 を真空 雰 囲 気下 で 焼成 した場 合 , A 14 C 3 , Si O 2 ,

A l 2 0 3 , SiC と A 14 0 4 C が 中 間生 成物 と して 形 成 し , そ し て A l. SiC 4 は 1 6 0 0 ℃以 上

の 温 度 で そ れ が 反応 して 形 成 した .
,

第 3 軍で は , 大 気 中 ,
1 2 5 0 ～ 1 5 0 0 ℃ の 温 度 に お け る A1 4 Si C 4 緻密焼結体 の 酸化

機構 を熱天 秤( T G) を用 い て 調 べ た . 純 粋 な A 14 SiC 4 粉末 は A l
, S i や C 粉末 か ら
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合 成 さ れ , そ の 緻 密焼 結体 は パ ル ス 通 電 焼結(P E C S) に よ り 作製 した . A 1 4 Si C .

緻密 焼結体 の 酸化 挙動 は 保 護酸化 を示 し , そ の 焼 結体 は 優れ た 耐 酸化特性 を示

し た ･ 酸化 され た 試料 の 表 面 に は ム ラ イ トと コ ラ ン ダム が 生 成 し , 1 5 0 0 ℃ , 1 0

時 間酸 化さ れ た 試 料 は 約 1 0 0 〃 m の 保護 層 が形 成 さ れ た . そ の 保護 層 に よ り 試

料 内部 へ の 酸 化 が抑制 され た . 1 3 0 0 ～ 1 5 0 0 ℃ の 温 度 に お け る A 1 4 SiC 4 緻 密焼結体

の 酸化 に 対す る 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と頻度 因 子 は , そ れ ぞ れ 4 8 3 k J ･

m O l
･ 1

と 1
. 8 6

× 1 0
8
k g

2
･

m

~ 4
･

S

~ 1
で あ っ た .

第 4 章で は , A 1 4 S iC 4 焼結 体 の 室 温 に お け る熱伝 導率 , 室 温 か ら最大 1 2 0 0 ℃

ま で の 所 定温 度 間に お ける 線熱 膨 張 係数 の 温 度 依存性 と 1 0 0 ～ 1 0 0 0 ℃ の 温 度範

囲 に お け る A 14 Si C 4 焼 結 体 の 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 に つ い て 調 査 し た .

A 1 4 S iC 4 焼結 体 の 熱伝導 率 は , 気 孔 率 に 比 例 し て , 低 下 し
.
た . 最も 緻密 な A l. SiC .

焼結 体 の 熱伝 導率 と 室温 か ら 1 2 0 0 ℃ ま で の 線膨 張係 数 は , それ ぞ れ 80 W ･
･

m
~ 1

･

監
~ 1

と 7 .1 6 × 1 0
~ 6

K
~ 1

で あ っ た . A 1 4 Si C 4 焼結体 の 電流
一

電 圧 特性 は , 直線関係 を

示 し
, オ

ー ム の 法則 に 従 っ た . 電流
一

電 圧 特性 の 関係 か ら得 られ た 電気 抵抗 率 は ,

A 1 4 Si C 4 焼結体 が 絶縁性 で あ る こ と を示 し
, 気孔 率 が 減 少 す る ほ ど低 下 した . さ

ら に , そ の 電気 抵 抗率 は 温 度依 存性 を示 し た . 電気抵 抗率 に 対す る 活 性 化 エ ネ

ル ギ ー の 違 い は
,

A 1 4 S iC 4 焼結 体 の 気 孔 率が 異 な る に も か か わ らず , ほ と ん ど み

られ な か っ た .
つ まり , A 1 4 SiC 4 焼結 体 の 電気抵抗 率 の 温 度依存性 は , 焼結体 の

気 孔 率 に影響 さ れ な か っ た .

第 5 章 で は ,
A l , Si や C 粉末 か ら合成 した A 14 S iC 4

- Si C 系焼結体 に つ い て ,

大 気 中 ,

一

定 温 度 と 温 度 変 動 を 与 え た 場 合 の 酸 化 挙 動 に つ い て 調 べ た .

A 1 4 Si C 4
- SiC 系 焼結 体は , 大 気 中で の 加 熱 に よ っ て 表 面 に 保護 層が 形 成 され , 酸

化 が 抑制 され た . 1 5 0 0 ℃ と 3 0 0 ℃ の 温 度 変動 が 繰 り 返 され た 場合 , Si C 単味焼
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結体 の 保 護層 は , ク リ ス ト バ ライ ト と ガ ラ ス で あ る シ リ カ か ら構成 さ れ , 形 成

し た気 孔 の 成長 に よ り 不 安 定で あ っ た . A 1 4 Si C 4 単 味焼結 体 の 保 護 層 は , ム ラ イ

ト と コ ラ ン ダム か ら構 成 され た . し か し な が ら'
, ム ライ トと コ ラ ン ダ ム の 粒 界

を通 じて 酸素 が 内部に 拡散 し , 十 分 に 酸化 が 抑制 され な か っ た . こ れ に対 して

A l4 S iC 4
- S iC 系 焼結体 の 保 護層 は , ム ラ イ ト あ る い は ム ライ ト と シ リ カ か ら構成

され , 酸素 の 拡 散 を抑 制 した . し た が っ て , A 1 4 Si C 4
- Si C 系 焼 結体 は優 れ た 耐 酸

化 性 を有 し た .

第 6 章 で は ,
1 0 0 ℃ か ら 1 0 0 0 ℃ ま で の 温 度範 囲 に お け る A 1 4 S iC 4

- Si C 系焼結 体

の 熱 伝導 と電 気 抵抗率 の 温 度依 存性 に つ い て 調 査 し た . A l 4 Si C 4
- SiC 系 焼結体

の 熱 伝導 率 は ,
S iC が 多量 に呑在 す る ほ ど大き く な り , そ し て 複合則 に 従 わ な

く な っ た .
A 1 4 Si C 4

-

SiC 系 焼結 体 の 電流 一 電圧 特 性 は , 直線 関係 を示 し
,
オ ー ム

の 法 則 に し た が っ た . 電 流
一

電 圧 特 性 の 関 係 か ら 得 ら れ た 電 気 抵 抗 率 は ,

A l4 Si C 4 多量 に存在すろ ほ ど大 き く , 温 度依存性 を示 し , そ し て S iC が 多 量 に 存

在す る ほ ど複合則 に 従わ なく な っ た .
さ ら に測定 温度 が 高温 に な る ほ ど , そ の

焼結 体 の 電 気抵 抗率 の 差 は ｣ ､ さく な っ た .

第 7 章 で は , 総括 と し て , 本研 究 に よ っ て 得た 結果 を要 約 し た .
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