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Abstract

CeramiccompositepowdersofSi3N4-SiCweresynthesizedatvariouscompositionsfrom

mixedreaｃｔａｎｔｓｏｆＳｉａｎｄＣｂｙｔｈｅｎｉｔｒｉｄｉｎｇｃｏmbustionreactionunderlOOatmnitrogen

pressure

Theyweresinteredwithoutadditivesatl900℃underl800atmArgaspressurefOrl

～３hrbyaglassencapsulationHIF

Thedensitiesreachedover993％oftheoreticalandsinteredbodiesconsistedof6-Si3N4

and6-SiCwiｔｈａｓｍａＵａｍｏｕｎｔｏｆＳｉ２ＭＯ

Ｔｈｅ４－ｐｏｉｎｔbendingstrengthwereabove350MPa

１．序雪△日岡

一般の鹸化燃焼と同様な反応であるが、生成物が|司ﾎﾛとして得られる燃焼合成法は種々の

セラミックスや金属間化合物を短時間で今成できる利点を侍っている。一方、宇宙往環機の

遮熱材やセラミックスエンジンの実用化に必要な高温構造用材料の開発研究が精力的に進め

られている。現在までの単一ｲ１１セラミックス部材の使用から、今後材料設計に基づく複合化

や組成の傾斜化等さまざまな展開が図られていくものと思われる。特に材料の複合化は将来

的にも有望であり、ウイスカー混合等のマクロ的手法のみならず、原子や分子レベルで混合

された複合材料の開発が望まれている。燃焼今成は高温下での化学反応を伴うため、通常の

粉末混合とは本質的に異なる複合粉末の合成が期待できる。今'''1、燃焼合成法を用いて窒化

珪素一炭化珪素複合粉末を作成し、その粉末特性および焼結特性を調べた。

２．実験方法

２－１合成方法

ｉ烏成分の窒化珪素および炭化珪素を燃焼合成する時の出発原料は、それぞれ次式に従って

混合された。

３（ｌ－Ｘ）･Si＋Ｘ・Si3NI＋２（ｌ－Ｘ）.Ｎ２→Si3N4

（１－Ｙ）･Si＋（ｌ－Ｙ）.Ｃ＋Ｙ・SiC→ＳｉＣ

この中で窒化珪素や炭化珪素等の生成物をあらかじめ出発原料に混入するのは、放Ｈ１され

る生成熱量を希釈して断熱ﾙﾎﾟ焼温度をコントロールするためや、粒子同士の融着を防ぐため
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である。次に窒化珪素一炭化珪素複合粉末を燃焼合成する際は、上記の反応式を組合せて求

められる以下の反応式に従って出発原料を作成した。

（ｌ－Ｚ）〔３（ｌ－Ｘ）.Si＋Ｘ､Si3M＋２（ｌ－Ｘ)Ｎ２〕

＋Ｚ〔(１－Ｙ）･Si＋(ｌ－Ｙ）．Ｃ＋Ｙ･SiC〕

→（ｌ－Ｚ）.Si3N4＋Ｚ，SiC

表ｌに、今回の実螂験範囲とそれぞれの反応式を示す。Ｙ（ＳｉＣの希釈量）およびＺ（生成

されるSi3N4とＳｉＣのモル比）は一定とし、Ｘ（Si3N4の希釈量）を変化させた。表２に、用

いた原料粉末の特性を示す。それぞれの原料粉末を反応式に従って秤量後、CH30H溶媒中

で24時間ポールミル混合を行なった。溶媒分離をした後、真空乾燥を24時間行ない、ポーラ

スな耐火物容器中（直径20nm、高さ30,m）に相対密度25％前後で充填した。この気孔率の高

い耐火物容器を用いるのは、原料である窒素ガスを試料内部まで十分に拡散させるためであ

る。図ｌに示されるように、充填試料を高圧反応容器内にセットし、窒素ガスを導入して

l00atmまで昇圧した後、試料上部一端をカーポンリボンヒーターで強熱着火して燃焼反応

を励起した。得られた試料について粉末Ｘ線川折による生成物相の同定と、電子顕微鏡によ

る微細組織の観察を行なった。

【表１】出発組成とそれぞれの燃焼反応式 ●

反応式試料名 組成モル比

ＸＹＺ

２ＳＮ(0.0）ＳＣ(Ｏ）０００．０１/３７ｓi＋４Ｎ2＋ＣＱ２Ｓｉ３Ｎ４＋ＳｉＣ

２ＳＮ(0.3）ＳＣ(０）０３０．０１/３５．２ｓi＋0.6Si3N4＋2.8Ｎ2＋Ｃの２Si3N4＋ＳｉＣ

２ＳＮ(0.4）ＳＣ(０）０．４０．０１/３４．６ｓi＋0.8Si3N4＋2.4Ｎ2＋Ｃの２Si3N4＋ＳｉＣ

２ＳＮ(0.5）ＳＣ(０）０５０．０１/３４．０Ｓｉ＋1.0Si3N4＋2.0Ｎ2＋Ｃの２Si3N4＋ＳｉＣ

ＳＮ(0.11）３ｓＣ(０）０１１０．０３/４５．６７Ｓｉ＋0.ｌｌＳｉ３Ｎ４＋１．７８Ｎ2＋３ＣのSi3N4＋３ＳｉＣ
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図１燃焼合成用高圧反応容器の概略図

【表２】原料粉末の特性

平均粒径純度不純物量原料粉末名 製造

１

０
％
Ｉ

Ａｌ

(ppm）

Ｆｅ

(ppm）［品名］ (I｣し、）（％）
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２－２焼結方法

燃焼合成で得られた複合粉末の焼結特性を、ＨＩＰ装置を用いて調べた。直径14mm、長さ

43,mの円柱状に予備成形された試料は、まず真空下（６×10￣5Torr）1200℃で熱処理を行

ない吸着ガス等を除去した。次にＢＮコーテイングを施し、パイレックスガラスに真空封入

した。ＨＩＰ装置内にセットし、720℃まで昇温してガラスカプセルを軟化させた後、1900℃、

1800気圧で３時間保持して焼結させた。図２に、その時の圧力、温度プロファイルを示す。

焼結後の試料は直径11mm、長さ35mmまで収縮していた。アルキメデス法により焼結体の相対

密度を求め、機械的特性として常温４点曲げ強度を測定した。
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図２熱間静水圧装置(ＨｌＰ）による焼結時の温度、圧力プロファイル

３．結果

３－１窒化珪素一炭化珪素複合粉末の特性

表３は、着火性と反応後の生成物相をまとめたものである。Ｘ＝０．０～０．４，Ｙ＝０，Ｚ＝

l／3の範囲においては燃焼反応が連鎖的に進行し、燃焼速度は約２mm/seｃであった。しか

し希釈量が多く、断熱燃焼温度の低いＸ＝0.5では燃焼反応を励起することが出来なかった。

次に燃焼合成できた組織範囲においては粉末Ｘ線回折の結果、希釈量の少ない場合（Ｘ＝

0.0～0.3）は残留Ｓｉが認められるものの、Ｘ＝0.4おいてほぼ完全に化合物に転換すること

がわかった。図３に、その典型的な粉末Ｘ線回折パターンを示す。窒化珪素においては高温

型（βＳｉ３Ｍ）が主であるのに対し、炭化珪素は低温型（βＳｉＣ）であるのが特徴的である。

図４にその複合粉末の電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を示す。六角柱状の自形を持ったβSi3N4

と粒状のβＳｉＣより成っており、原料Ｓｉとは粒子形状が異なっていた。

３－２焼結体特性

通常、高密度焼結体を作成する時は焼結助剤を添加するが、粒界第２相を形成し、高温強

度を劣化させる原因になることがある。また本来マトリックスが持つ特性を発揮させるため

には、なるべく粒界相を無くすか、あっても薄くする工夫が必要である。拡散係数の小さい
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【表３】それぞれの出発組成における着火性と反応生成物相

試料名 組成モル比着火性1反応生成物*１１２

ＸＹＺ

２ＳＮ(0.0）ＳＣ(０）０．００．０１/３○（α，β）Si3N4＋βＳｉＣ＋Ｓｉ

２ＳＮ(0.3）ＳＣ(０）０．３０．０１/３○（α，β）Si3N4＋βＳｉＣ＋Ｓｉ

２ＳＮ(0.4）ＳＣ(０）０．４０．０１/３○（α，β）Si3N4＋βＳｉＣ

２ＳＮ(0.5）ＳＣ(０）０．５０．０１/３×

＝￣￣￣￣￣＝‐￣￣￣■￣￣￣￣--－－｡￣￣￣－－.■￣￣凸宇の一｡￣｡￣--￣｡￣￣￣￣￣￣－－￣￣--￣￣－－－－--￣￣￣￣-－￣￣-－￣￣￣￣－－-－■￣￣￣￣￣－－￣￣--４－￣￣￣￣-－--＝￣￣と￣￣－●￣￣--￣￣￣￣－－￣￣－－￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣--￣￣-－-－－－－－－

ＳＮ(0.11）３ＳＣ(０）０」１０．０３/４ (α，β）Si3N4＋βＳｉＣ＋Ｓｉ２Ｎ２０

１：○は着火可能で燃焼波が連鎖的に進行

×は着火不可能で燃焼反応が励起しない

２：粉末Ｘ線回折により検,M(された結,I1IMl11
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図３燃焼合成した窒化珪素一炭化珪素複合粉末の粉末Ｘ線回折パターン

試料名：２ＳＮ(0.4)Ｓｃ(０）出発組成：Ｘ＝0.40,Ｙ＝０，Ｚ＝1/３
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図４燃焼合成した窒化珪素一炭化珪素複合粉末の走査型電子顕微鏡写真

試料名：２ＳＮ(0.4)Ｓｃ(０）出発組成：Ｘ＝0.40,Ｙ＝０，Ｚ＝1/３

高融点セラミックスを肋斉Ｉ無添加で高密度化するには、焼結i1M度をｆげるか、拡散距離を小

さくする目的で圧力を付力Ⅱする方法が一般的である。今''１１は後者の方法を、熱間静水圧圧縮

装置（ＨＩＰ）を用いて行なった。燃焼今成において、Ｘ線的には完全に化合物に転換した

Ｘ＝０４，Ｙ＝０，Ｚ＝l/3組成〔表３の中の２ＳＮ(0.4)ＳＣ(０）の複合粉末〕を助剤無添加

HIP焼結した結果、村Ｉ対密度99.3％の焼結体が得られた。この時のアルキメデス法により

求めた焼結体密度は317129／c㎡であり、理論密度はi汁算より3.19509／c㎡とした。図５に、

その焼結体のＸ線回折パターンを示す。βSi3N1とβＳｉＣに加えて、酸窒化物のSi2N20が品

出していた。燃焼合成時に原料Ｓｉ粉末に含まれていた酸素不純物が化合物中に取り込まれ、

焼結時に結晶化したものと思われる。機械的特性として室iIlil4ﾉﾊ(曲げ試験を行なった所、平

均で410ＭＰａの曲げ強度を示した。
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図５助剤無添加ＨＩＰ焼結体のＸ線回折パターン

複合粉末名：２ＳＮ(0.4)Ｓｃ(０）出発組成：Ｘ＝0.40,Ｙ＝０，Ｚ＝1/３
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図６助剤無添加ＨＩＰ焼結体の透過型電子顕微鏡写真

複合粉末名：ＳＮ(0.11)3Ｓｃ(０）出発組成：Ｘ＝0.11,Ｙ＝０，Ｚ＝3/４

３－３焼結体微細構造

図６に焼結体の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を示す。Si3N4粒子内に、直径が約80nｍの

SiC粒子を包括していることがわかった。このような例は、ＣＶＤによりＳｉ－Ｃ－Ｎアモルファ

ス粉末を作成し、ホットプレス焼結によって結晶化させるナノコンポジッ卜材料に見られる。

燃焼合成法により作成した複合粉末は原子レベルでの化学反応を伴うため、通常の粉体を混

合した場合と本質的に異なる複合粒子を形成したと思われる。
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【表４】それぞれの組成における標準生成熱と断熱燃焼温度

試料名 標準生成熱

△Ｈｆｏ

（ｋＪ／ｍｏＤ

断熱燃焼温度

Ｔａｄ

（Ｋ）

組成モル比

ＸＹＺ

２ＳＮ(0.0）ＳＣ（０）０．００．０１/３517.3 4１６０

２ＳＮ(0.3）ＳＣ(Ｏ）０．３０．０１/３369.5 3１５０

２ＳＮ(0.4）ＳＣ（Ｏ）０．４０．０１/３320.2 2820

２ＳＮ(0.5）ＳＣ(０）０．５０．０１/３270.9 2490

ＳＮ(０．１１）３ＳＣ(０）０．１１０．０３/４219.6 2673

１：○は着火可能で燃焼波が連鎖的に進行

×は着火不可能で燃焼反応が励起しない

２：粉末Ｘ線'''1折により検出された絲,'１１１ﾄ１１

4．考察

４－１燃焼波伝播について

図７に、今|同|実験を行なった組成である２Si3N4＋ＳｉＣ複合体のエンタルピーの温度変化

を示す。図中にはlOOatm窒素圧下でのSi3N4の分解温度Ｔｄ（2560Ｋ）も併せて示した。

また表４には、図から求めた断熱燃焼温度Ｔａｄ（系が理想的な断熱状態として、放出され

た生成熱が全て化合物の温度_上昇に費やされたと仮定した時の化合物の最高到達温度）をま

とめている。窒化珪素単味の燃焼今成の場合、実際の燃焼温度Ｔｃの関係はＴｃ≦Ｔｄ＜Ｔａｄ

となる事は既に報告してきた。すなわちＴｃはＴｄに支配されており、燃焼温度が窒化珪素

の分解温度（窒素圧によって決まる）に近づくと、Si3N4←３Ｓｉ＋２Ｎ2の平衡状態となる

ため三相が共存し、窒化反応は完了せず燃焼温度は分解温度以上には上昇しない。完全な断

熱状態では、それ以上窒化反応は進行しないが、現実には系外には熱が放出されるためこの

放出熱を補う形で窒化反応が進み、窒化珪素が生成される。今''１|の複介粉末の燃焼今成にお

いても同様な反応経路を取るものと考えられる。Ｘ＝０．０－０．４の組成範囲においてはＴｄ＜

Ｔａｄとなっており、燃焼温度はSi3N4の分解温度まで完全に達することが出来るので燃焼波
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が連鎖的に進行したと考えられる。しかしＸ＝0.5ではTad＜Ｔｄとなっており、燃焼温度

は分解温度より低い断熱燃焼温度までしか到達できない。このため反応初期にｓｉ粒子表面

で合成されたＳｉ３Ｍ層は分解しないで固相として形成されるため、粒子内部への窒素原子の

拡散障壁となる。Ｘ＝0.5の組成において着火しなかったのは、この原因によるものと考え

られる。

４－２粉末粒子形状について

lOOatm窒素雰囲気下での窒化珪素の分解洲度は2560Ｋである(,この時のＳｉ蒸気圧はlO-3

atm程度と高く、Ｓｉ蒸気と窒素ガスとの気杣反応を主体とした核発生一粒成長プロセスに

より自形を持った六角柱状粒子が今成されたと考えられる。｜ﾇ１４のＳＥＭ写真からわかるよ

うに、原料Siの粒子形状と大きく異なったのはこのためと思われる。

４－３複合粉末中のＳｉ残留について

表３に示されるように、/１１発原料中のＳｉ３Ｍの希釈量が少ない程、複合粉末中の残留Ｓｉ

が多くなる傾向にある。これは予め、希釈剤として混入したＳｉ３Ｍ堂が少ないためにＳｉ粒

子同士の接触が増え、反応熱により融着して粗粒化を起こし、窒素ガスが粒子内部まで充分

に拡散供給できなかったためと考えられるハ

４－４焼結体中のＳｉ２Ｎ２０について

図８に、Si3N4、Si2N2O、ＳｉＯ２の熱力学安定性を示す。原料Ｓｉ粉末の表面を覆っていた

酸素不純物は、燃焼今成時に窒化珪素に'五'１春してＳｉ－Ｎ－Ｏとして取り込まれる。炭化珪素は、

ほとんど酸素を固溶しないことが判明している。通常の外部力Ⅱ熱による作成方法と比較して、

[］囚屋ｑへの。【（囚○口）、○日

ｒ－１

Ｌ」

４(】

1０００１５００２０００２５００

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ）

図８Si3N4，Si2N20，ＳｉＯ２の熱力学安定性
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燃焼合成法は冷却速度が早いため酸窒化物はアモルファスとなり、複合粉末のＸ線回折ピー

クには現われなかったと考えられる（図３参照)。しかし焼結時には、比較的冷却速度の遅

い炉冷となるため、Si3N4よりも熱力学的に安定なSi2N20として結晶化し、折出してきた

と思われる（図５参照)。

４－５複合粒子の生成機構について

図９は、Si3N4とＳｉＣの熱力学安定性を示したものである。Ｘ＝0.11,Ｙ＝０，Ｚ＝3/４

の組成においてＴａｄ＝2673ＫおよびＴｄ＝2560ＫでありＴｄ＜Ｔａｄの関係にある。これより

燃焼温度ＴｃはＴｄに近づくと推定される（図中の●印)。この燃焼温度域ではlOOatm窒素

雰囲気下であっても炭化珪素が熱力学的安定相として存在することがわかる。このことから

安定相のＳｉＣが核となり、その周りにSi3N4が折出して図６に見られるような複合粒子を形

成したものと考えている。今後さらに広い組成範囲で燃焼今成を行ない、複合化プロセスの

解明を計っていきたい。

３

Ｚ

１

Ｎニユワ○Ｊ

０

1３００ １７００２１００２５００

Telllperdture（Ｋ）

図９Ｓｉ３ＭＳｉＣの熱力学安定性

反応式：Si3N4＋３Ｃ＝3ＳｉＣ＋２Ｎ２

２９００
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