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図 1 酸化物融体の電気容量測定装置．
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高温プロセッシングによる材料創製

齊 藤 敬 高

. は じ め に

昨秋，北海道大学における講演大会において日本金属学会

奨励賞を頂戴致しましたこと，関係各位に厚く御礼申し上げ

ます．また，本紙面上に研究紹介を寄稿させて頂く機会を賜

りましたので，受賞対象の研究を中心に高温融体物性の測定

や金属融体を用いたセラミックスの接合，傾斜機能材料の作

製等，今後の展望を含めてご紹介させて頂きたいと存じます．

. 電気容量測定による酸化物融体の結晶化検出(結

晶化挙動に及ぼすずり応力の影響)

鉄鋼精錬プロセスで精錬剤として用いられている石灰系フ

ラックスの多くは，その操業温度において固液相共存状態に

ある．しかしながら，従来，脱硫，脱燐といった多元競合的

な精錬反応は，均一液相を前提としたモデル解析によって，

プロセスの解明がなされてきた．また，連続鋳造プロセスで

用いられるモールドフラックスは，均一融体から連続冷却さ

れたガラス・結晶を含む複雑な流体であるとともに，引き抜

かれる鋳片とモールド間における巨大なずり応力を常に受け

ている．以上の様な観点から，これら固液相共存下での製精

錬反応を最適化・高効率化するためには，応力場における多

相共存フラックスの流動現象を解明する必要がある．一方に

おいて，酸化物に限らずガラスを形成する系をマトリックス

として非常に微細な結晶を分散させたガラス(ナノガラス)の

開発が行われており(1)(2)，ガラス・セラミックスの分野で

は，過冷却融体の電気容量を測定することによって，ナノオ

ーダーの結晶化を検出しようとする試みが報告されてい

る(3)．固体である結晶は分極能が小さく誘電率も小さいのに

比較して，過冷却融体は界面分極，配向分極等の現象を起こ

すために誘電率が非常に大きい．そのため，均一融体を連続

的に冷却すると，結晶が晶出した時点で電気容量が急激に低

下する．著者はこの方法を前述の固液相共存フラックスの結

晶化検出に適用した．

測定装置を図に示す．炉の内部に設置した円筒電極系

(Pt 合金製のルツボおよびロッドを電極とする)を用い，市

販の LCR メータによって融体の電気容量を降温過程におい

て測定した．また，ロッドの上端を速度可変モーターに接続

することによって回転させ，ルツボ壁間にずり応力を発生さ

せることが可能である．

図に，50CaO50SiO2 mol融体の電気容量を種々のロ

ッド回転数で測定した結果を示す．これより，電気容量は液

相線温度以下のある温度を境に急激に低下することがわかっ

た．これは，Ohta 等の報告(3)にも有る様に，結晶の晶出を
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図 2 50CaO50SiO2 融体の電気容量温度依存性に及ぼ
すロッドの回転数の影響．

図 3 セラミックスの TLP 接合模式図およびインサー
ト金属材の組成変化．
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示している．また結晶化温度は，ロッドの回転数が大きいほ

ど高いことがわかった．これは，ロッドの回転による撹拌効

果および過冷却融体の粘性抵抗によるずり応力によって，シ

リケート融体の結晶化が促進されたことを示唆する興味深い

結果である．本プロジェクトにおいては，来年度より酸化物

融体の粘性係数と結晶化挙動を同時に測定・評価することの

可能な実験装置を立ち上げる予定である．

. TLP 法によるセラミックスの接合

人類が使用している材料はその機能や特性を最大限に発揮

する様に設計され，使途に応じた形状に界面を介して接合さ

れている．そのなかでも構造用セラミックスのアプリケーシ

ョンをさらに拡大するためには，単純形状のセラミックス焼

結体から，実際の用途に応じた複雑形状を得ることのできる

低コストで信頼性の高い接合方法を開発する必要がある．

TLP(Transient Liquid Phase)接合は元来，金属同士の接

合を行う手法であり，具体的には以下の様なプロセスであ

る．高融点の被接合金属間に接触させた低融点金属を融解さ

せると，それらが相互拡散を始める．その後，接合体間の空

隙を埋めた低融点金属の液相は，徐々に被接合金属に吸収さ

れ，高融点の合金へと変化する．つまり，接合部の再溶融温

度が接合温度より高くなる．この TLP 法をセラミックスの

接合に適用すると，被接合体であるセラミックス側に低融点

金属を，コアに高融点金属の複合層を有するインサート層を

用いて接合する手法が考えられる．

図にインサート層の接合温度における組成変化を示す．

ここで，図中の A は高融点金属，B は低融点金属(Melting

pointdepressant; MPD)であり，簡単のために AB 二元系

合金は全率固溶体を形成すると仮定する．また，図中状態図

上のグラフは低融点金属 B の組成を示している．接合プロ

セス前のサンプル(図 3(a))を接合温度 TBond (TmB＜TBond＜

TmA)において加熱すると，溶融した B は接合体間の空隙を

濡れ広がり，かつ液相線組成まで A を溶解し，同時に A は

固相線組成まで B を固溶させる(図3(b))．しかしながら，

インサート層の B 濃度は，A 中における固溶限より遥かに

低いため，B は A 中へ固溶を続けることになる．つまり，

TLP(融体)は最終的に A に吸収される形となり等温凝固が

起こる(図 3(c))．B の A に対する固相拡散速度にもよる

が，一般的にこの凝固過程が TLP 接合法の律速過程とな

る．その後，TLP が消失し，A 中における B の拡散が終了

した時点で接合プロセスが完了したと見なせる(図 3(d))．

以上より，金属の TLP 接合ではインサート層が金属側(外

側)へ拡散するのに対して，セラミックスの TLP 接合にお

いては，薄膜であるインサート層側(内側)へ拡散するため，

圧倒的に短い時間で接合が完了する．また金属の TLP 接合

の場合と同様に，図 3(d)から接合部の再溶融温度(Tmelt)は

接合温度(TBond)より高いことがわかる．

次に重要となるのはインサート材(低融点および高融点金

属)の選定である．インサート材の組合せにおける理想的な

条件として，共晶点や低い MPD 融点等の融点極小を持ち，

低い温度で TLP が形成されることがまず挙げられる．さら

に，TLP が高融点金属(図 3 中の A)を溶解し，かつ A 単相

と平衡することによって接合体間の空隙を濡れ広がるのに十

分な TLP が生成されることも必要である．また，多くの二

元系においては，インサート材全体に対する MPD の濃度を

低減することによって，再溶融温度を上昇させることが可能

である．

どのような接合技術を用いようとも，接合体の機械的特性
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図 4 静滴法による濡れ性評価の例．(1500°Cにおける
アルミナセラミックス上の Ni 基合金融体)

図 5 スリップキャスティングによる傾斜組成形成メ
カニズム．

図 6 金属酸化物傾斜機能材料の高輝度放電灯への応
用例．
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は接合界面に存在する欠陥のサイズや分布に依存すると考え

られる．TLP 接合の場合，界面欠陥とは気孔や残留熱応力

に相当するが，これらを低減するためにはまず TLP がセラ

ミックスとインサート材間を濡れ広がり，マクロな気孔を埋

めていく必要がある．そのためには，被接合セラミックスと

TLP の濡れ性を高温下において評価する必要がある．図

に Al2O3 セラミックス上の Ni 基合金液滴の写真を示す．本

プロジェクトにおいては被接合セラミックスとして超高温耐

熱セラミックス(族元素のホウ化物や炭化物)に注目し，各

種耐熱金属融体との濡れ性を高温(～2000°C)下において評

価している．今後，実際に TLP 接合法によって上記セラミ

ックスの接合を行っていく予定である．なお，このプロジェ

クトは UC Berkeley および CNRISTEC Faenza との共同

研究である．

. スリップキャスティングによる金属酸化物傾斜

機能材料の作製

定義によれば傾斜機能材料(Functionally Graded Materi-

als; FGM)とはひとつの材料の中で組成や機能が連続的また

は段階的に変化している材料(4)(5)のことである．この概念

は，スペースシャトル用の超高温熱遮蔽材料の開発を目的と

して，1985年に日本において世界に先駆けて提案されたも

のであり，様々な FGM の作製方法が提案されてきた．例え

ば，組成傾斜充填法やシート積層法といったような組成の異

なる混合粉末を段階的に充填・積層する方法(6)である．この

方法によって作製された FGM は，異組成界面が材料内に存

在する．また，電解析出法，プラズマ溶射法，燃焼合成法お

よび気相析出法など，精緻な薄膜組成制御を行う方法(7)(8)を

採れば，組成を連続的に変化させることが可能であるが，比

較的大きな FGM を得るのは困難である．一方，スリップキ

ャスティング法は透水性のあるモールドに原料粉末を液中に

分散したスラリーを流し込み成形体を得る方法であり，

FGM 作製にも応用が可能である．つまり，金属とガラスと

いったような比重の大きく異なる原料粉末の混合スラリー

を，図の様に鋳込むことによって，比重が大きい金属が先

に沈降するため組成が連続的に変化したバルクの FGM を得

ることができる．

図に上記のスリップキャスティング法によって作製した

MoSiO2 FGM を高輝度放電灯に適用した例(9)(10)を示す．

図 6(a)より FGM 内部において組成が連続的に SiO2 ガラス

(透明部)から Mo(黒色部)に傾斜していることがわかる．こ

こで，スリップキャスティングによって得られた傾斜組成を

有する成形圧粉体を焼結する際には，金属と酸化物という全

く異なる物質を同時に緻密化する必要があるため，雰囲気の

真空度および酸素ポテンシャルを厳密に制御することが重要
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である．

従来の高輝度放電灯は，電極として Mo 箔を SiO2 ガラス

で圧着した構造を有していたが，界面における熱応力(放電

時の発光部温度は1,000°C以上)による破壊が高出力化の妨げ

となっていた．しかし，FGM を用い図 6(b)および(c)に示

す様な電極構造を採用すれば，放電空間の真空は FGM の

SiO2 部と SiO2 放電管の接合により保たれ，Mo と SiO2 の熱

膨張率差による熱応力は，FGM の連続的な組成傾斜部によ

り緩和することが可能となる．この高輝度放電灯は共同研究

先の企業により商品化されている．本プロジェクトにおいて

は WSiO2 や WAl2O3 系など他の金属酸化物系に同様の

手法を応用し，更なる用途拡大を目指している．

. お わ り に

述べてきた様に著者の研究グループでは，高温融体とそれ

を介した材料創製プロセスをキーワードに金属，ガラス・セ

ラミックス等の高温プロセスについて研究・教育を展開して

います．特に，ガラス・セラミックスの分野においては高温

冶金学の知識が役に立つ場面が多く，今後も金属製精錬分野

だけでなく高温プロセッシング全般の研究に邁進して行く所

存です．
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