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学 位 論 文 題 名

Studies on Sintering High Purity Aluminum Oxide

（高純度酸化アルミニウムの焼結の研究）

学位論文内容の要旨

セ ラ ミ ク ス の 焼 結 が 学 問 と し て 出 発 す る の は 、 1940年 代 に Frenkelが 2球 モ デ ル に

よ る 焼 結 初 期 の ネ ッ ク 成 長 を 提 唱 し 、 Kuczynskiが 表 面 拡 散 の 研 究 を 行 っ た 僅 か 50年

前 の こ と で あ る 。 60年 代 に Kingeryが 液 相 焼 結 を 導 入 し 、 Cobleは 焼 結 中 ． 期 か ら 終 期

へ の 理 論 式 を 導 い た 。 70年 代 に は Brook． と Ashbyが 各 々 、 空 孔 一 粒 界 ダ イ ア グ ラ ム と

焼 結 ダ イ ア グ ラ ム を 作 っ た 。 80年 代 に 入 り 、 Harmer等 多 く の 研 究 者 に よ り 焼 結 機 構 の

理論と実験が徐々に結びっき始め、90年代に微細構造制御が行われはじめた。こうし

た一連の基礎研究はAlヱ08を基本材料として議論されてきた。  しかしながら、一般性

をもった粒成長や緻密化の法則、また一歩進めて、無機添加物の焼結への効果の定量

的議論は、まだ完成の域には到っていない。

こうした背景をもとに、本研究は単分散かっサプミクロン径  （0． 39pm）の微細な

超 高 純 度 AlzOs（ 冫 99. 995％ ） を 用 い て 、 ＠ 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 や 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ に

よ る 、 粒 成 長 、 緻 密 化 、 空 孔 除 去 の 動 的 変 化 の 評 価 を も と に 焼 結 挙 動 の 議 論 、 ＠ こ れ

ま で 提 唱 さ れ て き た 焼 結 理 論 や ダ イ ア グ ラ ． ム へ の 考 察 、 ＠ 低 い 焼 結 温 度 （ 1400℃ ） に

お け る 理 論 密 度 の 達 成 、 ＠ 無 機 添 加 物 の Al20s焼 結 機 構 へ の 影 響 及 び 微 細 構 造 解 析 、

◎ AlzOs粒 成 長 と 無 機 添 加 物 効 果 の 定 量 的 議 論 、 を 目 的 と し た 。

  第1章はセラミクスの焼結に関する理論及び実験の歴史を解説し、本研究を位置づ

けた。

第 2章 で は 、 焼 結 の 前 段 階 で あ る 分 散 と 充 填 を 含 め た プ ロ セ シ ン グ 全 体 を 通 し た キ

ヤ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン を 主 題 と し た 。   出 発 微 粉 径 が 小 さ く 分 布 が 狭 い こ と 、 溶 液 の pH

が 等 電 点 よ り 低 い か ま た は 高 い こ と 、 有 機 分 散 剤 の 官 能 基 上 の 電 荷 に よ る ク ー ロ ン カ



が 大 き い こ と が 分 散 状 態 を 向 上 さ せ 、 高 い グ リ ー ン 密 度 を 与 え る こ と が 示 さ れ た 。 更

に、  グリーンコンパクト中の空孔分布が均一であることが、焼結を有利に進める要因

であった。

第 3章 は 高 純 度 Alz08の 粒 成 長 、 緻 密 化 そ し て 空 孔 除 去 が 議 論 の 中 心 で あ る 。 ま ず

水 銀 ポ ロ シ メ ー タ に よ る 空 孔 変 化 量 と 電 子 顕 微 鏡 に よ る 微 細 構 造 解 析 の 結 果 よ り 、 焼

結 過 程 を 3段 階 に 分 け た 。 焼 結 初 期 は 粒 子 間 の ネ ッ ク 成 長 の み 進 行 し 、 空 孔 分 布 に は

殆 ど 変 化 が な い 。   こ の 時 、 焼 結 の 駆 動 カ は 粒 子 表 面 と ネ ッ ク 部 分 と の 化 学 ポ テ ン シ ャ

ル の 差 、 っ ま り 表 面 エ ネ ル ギ ー の 差 に 基 づ く 。 中 期 で は 、 各 々 の 粒 子 が ま だ 完 全 に は

単 結 晶 化 せ ず 、 粒 界 の み な ら ず 粒 内 で も 破 断 面 が 生 じ る 。 特 に 粒 内 の 残 留 空 孔 が 単 結

晶 化 を 阻 害 す る 。 終 期 で は 熱 力 学 的 に 安 定 な 空 孔 を も は や 除 去 で き な い た め に 、 理 論

密 度 の 達 成 を 困 難 に し て い る 。

こ れ ら の 現 象 を 解 析 し 、 TGAと デ ィ ラ ト メ ー タ の デ ― 夕 よ り 、   最 適 焼 威 ス ケ ジ ュ

ー ル を 決 め た 。 そ の 結 果 、 Alz08の 焼 結 と し て は 低 い 温 度 で あ る 僅 か 1400℃ に 於 て も

理 論 密 度 を 達 成 し た 。   し か も 焼 結 体 の 平 均 粒 子 径 が サ プ ミ ク 口 ン (0. 92ロ m）   の 微 細

構 造 を 保 っ た 。 Cableの 焼 結 実 験 と の 比 較 で は 、   AlzOaの 緻 密 化 が density－ log

（  time)プ 口 ッ ト に お い ゛ て ほ ぼ 直 線 的 に 進 む こ と が 新 た に 示 さ れ た 。

Brookの ダ イ ア グ ラ ム は 焼 結 中 に 空 孔 が 粒 界 移 動 と 共 に 運 ば れ 除 去 さ れ る か 、 粒 界

と 分 離 し て 粒 子 内 部 に 残 留 す ′ る か の 基 準 を 与 え る 。 本 実 験 に 適 用 す る と 残 留 空 孔 が 予

想されるにもかかわらず、実験結果は空孔の無い高密度焼結体を得た。これは焼結が

進行するにっれて粒子径が増大し、また焼結中期に顕著となる空孔量減少に伴い平均

空孔径が小さい方ヘシフトするために、焼結の支配因子が粒界と空孔の分離から粒界

制御に移るためであると考察した。またBrookが実際には駆動カの働かない真球空孔

を仮定し、  また空孔収縮を考慮していない点にも難があることを指摘した。従って、

空孔一粒界ダイアグラムの有効活用のためには、空孔ならびに粒成長変化の動的因子

を加えてやることが必要である。

  Kingeryの平衝2面角との比較を行った。本実験では空孔を囲む粒子の平均の配位

数が4．5で与えられ、空孔の収縮と拡大の臨界の平衡2面角が85度近傍であった。一

般に無機酸化物の平衡2面角は140度から160度、Al20sは152度であるために、空

孔収縮っまり緻密化に圧倒的に有利な状況を本実験はっくりあげ、結果的に高密度焼



結体を得ることができた。  この理由は、単分散粒子による空孔分布の均一なグリ―ン

  ｜

コンパクトを得た点にある。従って本研究はKingeryの平衡2面角の正当性を支持し

た。っまり緻密化のためには同程度の大きさの小空孔（  0.1ロm)が系内に均一に分布

し、  また空孔を取り囲む粒子の配位数が小さく4に近いほど良いといえる。

    第4章は、11種類の無機添加物を加えた時のAl20sの緻密化と微細構造変化、そし

て等方、的粒成長の定量的議論が主題である。

    緻密化を促す無機添加物は一般には粒成長も同時に促す傾向をもっが、  これで全て

の焼結現象を説明しない。無機添加物- Al2082元系において生成する第2相の存在

が粒界ならびに3重点に観察された。この第2相のPinning効果は、粒界が空孔に出

会った時に粒界エネルギ―を下げる現象と同じ範中で議論できる。但し第2相は空孔

が粒界を道筋として除去されるような取扱いができない。

  粒成長の定量的議論のために、等方的な粒成長に鑑みてGS゚ －GSo'=Ktの式を導入し

た。GSoは出発物質の粒子径、GSは時間tにおける平均の粒子径、  Kは温度に依存す

る粒成長の割合を示す定数である。高純度AlzOaの最小自乗法ペストフィットではn=

2．4で与えられた。焼結出発時点ではn=2、そして焼結が進む間は、n=2．5（XTD/100）

+0.5とn―valueは％理論密度の関数で与えられることを導いた。理論密度達成後は、

巨大粒成長が進み、第2相や空孔が存在しない限り、n=‘3に従う。この時、1400℃に

おける純AlzOsの粒成長は、K=5．11x10－22（mas―‾）であることが初めて定量的に示さ

れた。AlzOaの粒威長を促進するTi02とFe20sの添加物効果はご各々のK―valueの計

算値より、Factor4．3と1．3であると数値化された。同様の手法により、粒界偏析を

おこすことが知られているSiozとCa0はAl208の粒成長を抑制する負の作用として、

各々Factor8．4と7.2であることも示された。  これらの値は焼結Al 20aの微細構造制

御の指標となるものであり、本研究は11種類の無機添加物効果を数値化した最初のも

のである。

  現時点におけるK -valueの最新データの比較は、Harmer及びGlaeserによる純Alz

08とVg0添加Al208の2者のみ可能である。1400℃から1600℃までの固相焼結ではK

-valueは指数関数的に上昇し、絶対反応速度論から導かれる粒成長の割合が指数関数

に従うとする結諭と一致した。  またMg0の作用は、  この温度範囲でほぽ一定であり、

K -valeuを1桁減少させることがわかった。
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学 位 論 文 題 名

Studies on Sintering High Purity Alminum Oxide

（高純度酸イヒアルミニウムの焼結の研究）

  サフんイアと俗称されるアルミナは、今日電子材料などとしても登場しているが、

古くから耐熱材料や構造材と，して重要であり研究されている。セラミックス材料には、

融体を徐冷して作る単結晶や融体の急冷やゾルゲル法によn作製する非晶質が重要で

あるが、結晶粉末を焼結した多結晶体も古くから利用されている。安価であるばかり

でなく、結晶粒間に空隙のない緻密なものは単結晶にない等方性の点から賞用される。

  本論文はこのアルミナの焼結による多結晶体の合成にかかるもので、工業的に得ら

れる最も純度の高い99．995％以上で、かつ粒径が一定で0．39Fmとぃう微粉末を出発

原料とし、理論密度のほぽ100％の緻密な焼結体を得ることに成功した研究に関する

もので五つの章からなる。

  第一章ではセラミックス焼結の理論およぴ実験を概観し、本研究の意義について述

べている。

  第二章は出発原料のキャラクタリゼーションすなわち、純度や粒度の分散について

述べ、更に各種有機分散剤の特性や、これを用いて得られる成型体（グリーンコンパ

クト）を調製する手続きについて述べている。14種に及ぶ分散剤を検討し、アルミ
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’ナの等電点よりも酸性のparaーaminobenzoic acid’を、粉体表面を単分子膜程度に覆

う様にO． 5wt%添加したものが、粉体同士の凝結を防いで均一な沈澱体が得られると結

論している。これを真空濾過し、100℃24時間乾燥したものを焼結に供している。

  第三章は本論文の重要部分のーつである焼結過程の追跡結果について述べている。

すなわち約40％の空隙に満ちた微粒子集合体を短時間で理論密度まで緻密なものとし、

しかも・結晶粒の成長が大きくない焼結体を得る熱処理の独特な工夫と従来の焼結理論

の検討とを行っている。最終的な加熱過程は、  600℃までの徐熱、その後1400℃まで

急速加熱と途中1200℃と1400℃での保持とその後の冷却という独特なものであった。

  この実験結果をニつの観点から論じている。一っは粒子内に存在する空孔の消長に

関するBrookの理論の検討である。Brookは1969年粒径と空孔径の関係から、空孔が

成長する場合、粒子が成長し空孔を追い出す場合およぴ両者が共に成長して二相に分

離する場合に分けられることを示したが、この論文でアルミナの場合二相分離の範囲

であるにもかかわらず結晶粒の成長に支配され、空孔は粒界に進んで除かれることを

明 ら か に し 、 Brookの 理 論 の 修 正 をう な が し て い る 点が 評 価 さ れ る 。

  第二にKingeryとFrancoisはニつの結晶粒が接している所に空孔がある時、空孔に

面しての拡がり（ニ面角）は表面張力、界面張カによって決まる物質固有の角度（ア

ルミナで152．）より小さい時にその空孔は消滅する傾向にあることを示した。本研

究で扱っている単分散の粉末では粒子径は揃っていて空孔は正四また八面体であり、

    丶

二面角は152．より小さいため、この理論に合致していて空孔は消滅することがわか

った。空孔、結晶粒共に小さく表面エネルギーの高い間にやや急速に加熱して高温度

を得るという本研究で見出した加熱方法がKingeryらの理論に合致して緻密な焼結体

を得る上で正しいという解析は重要な指摘である。

  第四章では無機化合物を添加した試料について結晶成長速度を調べている。この種

の研究は従来からあるものの、不純物が多くて添加効果を評価できなかったものであ

る。Ti02は結晶成長を著しく促進しCa0やSi02は成長を妨げた。これらを定量的に扱

うため、結晶粒成長についてのGSn－GSon =kt（GSo、GSはそれぞれ出発時およぴ時間t

における平均粒径、kは速度定数）の関係式で整理した。純アルミナでn=2．4でよく

直線関係が成立っことを確かめた後、全ての系をn=2.4を仮定して速度定数kの値で

整理している。

― 46 -



  なおnの値は、後期理論密度に近づくにっれ大きくなり、3に近づぃた（成長が遅

くなる）。Ti02など著しくkの大きい添加物、Ca0．Si02など著しくkを小さくするも

のと中間の三つの群に分けている。Ti02の添加効果は4価のTiが3価のAlの格子点を

占めることによる格子欠陥の生成で説明される。Ca0やSi02では薄い層状の第2層が

発生し、二次元性のピン止め効果であることを確認している。結晶粒成長の大きいも

のからTi02冫Fe203冫Na20＞Liz0，K20冫Al2 03（参照）冫Cr2 03＞Mg0，Zn0冫Ca0，Si02冫

Pb0でこれらの効果を系統的に測定した初めての結果であった。

  以上述べた如く、本研究は最も代表的なセラミックスのーつであるアルミナについ

て高純度で単分散の徽粉末を原料として理論密度の焼結体を得るまでの、焼成条件、

添加物効果等を詳細に検討し、従来の理論の検討を行っていて、今後の粉末焼結によ

る無 機化 合物合 成の 化学に 対す る重要 な寄 与を成 すも のと評価される。

  よって審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに充分値することを認め

た。
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