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与えられた条件にて安定な固相と平衡状態にあ

る気相の分圧を考えることにより議論できる。

このような酸化物が安定に存在する条件を知る

にはエリンガム図が便利である.

2.1.1 エリンガム図

酸化物のエリンガム図とは温度に対 して,1
molの 02に対する酸化物生成反応の標準ギブ

ズエネルギー変化 Zσ をプロットしたもので

ある
°つ.例えば反応

SiC+02=Si02+C (1)

の左右の項のギブズエネルギー Gの和が等 し

いことが平衡条件である.圧力による凝集相の

Gの変化はガスのそれに比べて無視でき,ま

たガスの Gの圧力依存項は RThIPで あるから

平衡条件は

G° sctt G°。2+RThP。2=G°釣02+G° c

∠G° =RThP。 2 (2)

となる.G° は標準生成ギブズエネルギーと呼

ばれ,標準状態と物質を指定することにより定

まる温度の関数であり,JANAFの 熱力学表に

より求められる
°.P。2は 02の分圧,Rは ガス

定数,rは絶対温度である (凝集相の活動度は
1と している).4G° は反応の右辺と左辺の G°

の差を表 し,(2)の 等式が成 り立つ■ P。2の
状態で反応 (1)は平衡を保つ。この反応のエ

リンガム図は図 1の A―A線のように与えられ

る.図 中の一点鎖線はRThPじ の値を P。2を
パラメーターとして描いた等 P。2線である。こ

こでRThPの式での Pの単位は atmである.
2.1.2 エリンガム図の図式的解釈

例えlゴ 1300°Cでの反応 (1)の平衡 02分圧

は (2)式により,点 0で交わっている一点
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1. は じめ :こ

ま3N4や SiCの粉末又はウイスカーの合成法

は各種あるが,低価格の Si02を 還元窒化又は

炭化する方法がよく用いられる。AlNや TiN

の粉末やウイスカーもまた,A1203や T102を

還元窒化することにより得られる.還元窒化法

による粉末の合成反応は,必ず N2や COが関

与する気相反応である.気相反応による固相の

生成は,非平衡で過剰に存在する気相が平衡状

態に近づくために起こる現象であり,非平衡の

度合に応 じて,生成物の形態が薄膜,ウ イス

カー,バ ルク結晶や微粒子のように変化す
る°め。したがって固相を生成する気相反応で

の固相・気相間の平衡条件に基づき,焼結プロ

セスでの熱力学変数を制御することにより,生

成する固相の形態を制御することが可能であ

る.こ こでは気相反応による生成物の形態制御

法について実用的なプロセス条件を計算する方

法を詳述する.

2.固相―気相間の平衡

第 2章では固相と気相の平衡関係が一日でわ

かるエ リンガム図 (Ellingham diagram)|こ つ

いて,ま た固相と平衡状態にある気相の分圧の

計算法について解説する.

2.1 酸化物の平衡

例えば工業的にSiCウ イスカーを生産する場

合,Si02+Cの 反応により発生するガス S10+

COか ら反応,析出させる方法がある°
~'。
こ

の時 Si02+Cか ら発生するSiO+Coの 量 (平

衡分圧)を計算することは重要であり,それは
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図 2 Cの酸化に関するエ リンガム図

鎖線で示され,約 10~20 atmで ある。また同温

度にて A―A線 より下側の P。2はすべて∠G° >
RTlnP02を 満たし,A―A線 より上側の P。2は

すべて∠G° <RThP。2を満たしている.他の

温度で も同様のことが言えるので, これは

A―A線より下側の領域 (ハ ッチング部)で は

SiCが安定な凝集相 (反応は左側へ進行)で ,

上側では Si02+Cが安定な凝集相 (反応は右側

へ進行)であることを意味するネ1.

図 2に は同様にして求められる Cや COの酸

化に関するエリンガム図を示す
づ.Cと 02が

共存する系では任意の状態で CO,C02,02が存

在し,

2 CO+02=2C02        (3)
の平衡が成り立っていることから,

ホ1ハ ッチング部での状態変数の自由度は 2であり,成分の

数は3であるからギブズの相律 F=C+2-Pに よれば,
ハッチング部では SiCと 気相以外にもう1相の存在が許

される これは系に存在するSi及びCの量比に応じて,
SiC+C,SiCtt Si02又 はSittSiCの 場合が考えられる
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∠G°=RThP。 2+2 Rrln(Pc。 /Pc。 2)

(4)

によ り,系の PcO/Pc。 2比が P。2の 関数 として

与 え られ る.PcO/Pc。 2比一定 の線 は図 2の

C―C線や D―D線のようになり,その値は右端

のスケールで与えられる.例 えば 1600°Cでの

系の状態 は点 Pで表 され,Pc。 /Pc。 2=2.0×

10-4,P。2=4.4× 10 16 atmと なり,系に存在す

るガスの大部分が COと なる.

2.2 固相と平衡に存在する気相

Si02の 還元によりSi3N4や SiCを合成する反

応には SiOが関与する.固相と平衡状態にあ

るSiOの分圧 P絣。の計算は重要であ り,以下

に詳述する.SiOは 考えている条件で安定な凝

集相 (Si02又は SiC)と 平衡を保つまで生成す

る。.したがって図 1中 A―A線より上側の条件

では,次の平衡を考えることによリタЫ。がわか

る.

2 SiO+02=2S102

4G° =RThP02+2 RTLIPsl。

この反応の平衡条件を整理すると

P絣。=exp(∠ G°/2RO× P。21/2(5)

として PЫ。が計算できる.PЫ。一定の線をエ

リンガム図上に示すと,図 3の E―E線や F―F

線のようになる.一方 A―A線より下側の条件

では.SiCと SiO間 の平衡計算により同じく

500        1000       1500

T/℃

図 3 Si―CO系 の気相間の平衡
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Psi。 を計算でき,同様に図 3の EG線 や FH

線等で示す.二つの方法で求めた等 Psi。 線は

A― A線上でつながる.

Si―C-0系のエリンガム図は Ishizaklに よっ

て詳細にまとめられており,Cが存在する系で

の炉内条件は,図 2又 は 3中 B―B―B線 に沿

う"O.例 えば 1600°Cでの炉内条件は図 3の点

Qで与えられ,Si02+Cか ら発生する PЫ。は

0.02 atm,2.1.1項 によりPc。 ■1-P,。 =0.98

となる。同様に 1400°Cでの炉内条件は点 Rで

与えられ,P絣。=2.4× 10~4 atmで ある。 した

がつて Si02+Cを 1600°Cで保持後 1400°Cま で

冷却することにより,1600° Cの保持中に発生

した S10の大部分が固相として析出する。

3.過飽和度による固相析出現象の体系化

気相反応による固相の合成プロセスでは,温

度変化や外部からのガスの供給により気相を非

平衡状態にし,固相として合成する。第 3章で

は合成する固相の形態を制御するために,変化

させるべき温度や供給すべきガスの分圧などの

計算法を述べる.

3.1 過飽和度

3.1.1 平衡定数

Si02+Cか らSiCを l m01合成する反応 は

(6)式で与えられる。以下に反応 (6)に よ

り生成する SiCの形態を推測する指標,過飽和

度について述べる。

SiO+2C=SiC tt CO       (6)

反応 (6)の平衡条件は

∠G?=RThPs。 一RThPc。 =― RrlnK

(7)

となる。ここで

κ=Pc。 /P,。 (8)

と定義する.Kは Pc。 や PsiOの 値によらない

定数で,平衡定数と呼ばれている。また (8)

式は質量作用の法則と言われている.Kの 値
はJANAFの熱力学表を用いて (7)式により

求められる
°
.

3.1.2 過飽和度

実験条件での COや S10の分圧を,平衡分圧

と区別するため小文字のpで pc。,psЮ のよう
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に表現し,反応 (6)が進行する条件を考える.

実際の分圧 pc。,λ。を用しヽて,(8)式 と同様

に計算 した夕c。″sЮ の値 (以後便宜上κ
′
と表

現する)が Kよ り小さい場合に反応 (6)に

よりSiCが生成する。気相の化学反応によって

固相が析出する場合の過飽和度Σは,反応の

平衡定数 Kに比例 じ ,

Σ=K/K′ (9)

のように定義され,K′ <氏 すなわちΣ>1の

時に反応 (6)に よりSiCが生成する。Σ値の

大きさは,対象にしている系が平衡状態からず

れている度合いを示し,析出反応により生成す

る国相の形態とΣ値とは対応する
。.筆者の調

査による結論を述べれば,気相反応によリウイ

スカーが生成するためのΣは 1以上数十程度

以下であり,ま た微粒子を合成する場合のΣ

は数百程度以上となった.以下に具体例を紹介

する。

3.2 SiCウ イスカーの合成

3.2.l SiOら の還元による SiCウ イスカーの

合成

SiCウ イスカーを合成する方法の一つは反応

(6)を利用しており,製造方法の一例は次の

ようである.す なわち,約 1600°Cで Si02+C

を反応 させて S10+COを 生成 し,そ れを約

1400°Cの グラファイト基板上に導きSiCウ イ

スカーを析出させるものである
°~'.1600° Cで

発生した SiO+COが 1400°Cの基板に導かれる

ため,基板付近ではSiO+COが 過飽和状態

(1600°Cでの平衡分圧程度)に なる.2.2節で

求 め た 1600°Cで の PsiO,Pc。 に よ りK′ を求

め,1400°Cでの K=167.0を (9)式に代入す

ると,基板上での反応 (6)に 関するΣは 3.4

となる.

3.2.2 Si02の 還元に CH4を 用いた場合

Milewskiら は Si02+Cの 反応 |こ よりSiCウ

イスカーを作製する際,雰囲気ガスに80%H2

+10%CO+9%N2+1%CH4の 混合ガスを用

い,1400° Cで熱処理す ることによ りSiCウ イ

スカーを得ている
②.こ の場合の反応は

SiO+2 CH4=SiC tt CO+4H2  (10)

であ り,平衡条件は
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∠G° =RThPЫ。+2 RThPcH4

-RTLIPc。 -4 RThPH2

=― RThK

であるから,平衡定数 Kは ,

K=(PcoP4H2)/(PttoP2cH4)

で与えられ,Σ は

Σ=K/Ocψ 4H2″ Si´2cH4)    (11)

となる.1400°Cで の反応 (10)の Kは 9.3×

107でぁり,ま た 2.2節 により1400°Cでの PЫ。

は 2.4× 10 4atmで ある。実験条件である夕H2

=0.8,pc。 =o.1,pcH4=0・ 01を (11)式 に代入

するとΣ=55程度となる.雰囲気ガスの組成

をこのように調節することによっても,反応の

Σを調節できる.

3.2.3 SLN4の 還元によるSiCウ イスカー

の合成

SiCウ イスカーはAr中で Si3N4+C混合粉末

を反応させることによっても合成が可能であ

る1° 0.Si3N4+Cを 出発原料として l molの

SiCを生成する反応は,

(1/3)Si3N4+C=SiC+(2/3)N2  (12)

とな り,反応 (12)の 平衡 N2分圧 を PN2,実

際の N2分圧を夕N2と するとΣは

Σ=(PN2わ N2)~2/3 (13)

となる
キ2.図 4は窒化反応に関するエリンガム

図であ り,図 4中 A―A線 はSiCと Si3N4が ,

また BB線 は Siと Si3N4が平衡を保つ条件を

表す.し たがって Ar中 で SLN4が存在する場

合の系の夕N2は B~B線以上になるべきであり,

筆者の実験によれば系の夕N2はほぼBB線 に一

致する。また反応 (12)の PN2は A―A線で与

えられるので,A―A線から読み取った PN2及

び B―B線から読み取った夕N2を (13)式に代入

すれば,Σ を図 5の ように計算できる.1600° C

から1800°Cの範囲でΣは最低の値となってお

り,反応 (12)に よるSiCウ イスカーの合成が

容易であることを示す.こ こで系の温度を上記

範囲内で低く保つことによりSi3N4を マトリッ

*2この反応は厳密には,SヽN4の分解により生じたSiガス

とCの反応であり,Si(g)+C=SiCの 反応に基づいて
Σ を計算する方がよい.こ こでは計算の便宜上,Siガ
スとSi3N4が平衡を保っていると仮定したが,支障はな
かった
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図 4 Si;SiCの窒化 に関するエ リンガム図

クスとしたまま一部をSiCウ イスカーに変化さ

せることが可能であ り,反応 (12)は in_situ

複合材料の作製に適する反応の一つと言える。

3.3 Si3N4の合成

Si3N4粒子又はウイスカーの作製方法の一つ

にSi02の 還元窒化法がある。この方法は S102

+Cを l atmの N2中 で反応させるものであり,
Si3N4粒子 は 1200°Cか ら 1500°Cで 1°～1め , si3N4
ウイスカーは 1300°Cから 1450°Cで D)2の合成さ
れるとされている.こ の反応は

Si02+C=SiO+CO

3 SiO+3CO+2N2=Si3N4+3C02(14)

で与えられ,κ及びΣは次のように与えられ
る.

K=PC023/(Psi。 3Pc。 3PN23)

Σ=K/Oc。23/Os。シc。シN22))  (15)

筆者の実験によれば,こ の系ではSi02,C,
Si3N4に加えて SiCが共存しており,反応 (14)
は図 3の B―B―B線 よりも,む しろ A―A線に近

ウイスカが生成しやすいEE●●
〈Eが 10前雀)

1500    1600    1700    1800

T/℃

l atm Ar中 でのΣとSiCの生成形態の関係
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図6 1載m N2中でのΣとSi3N4生成形態の関係

い条件で進行すると考えられる。したがって近

似的に図 3の A―A線上の psЮ 及び ,c。わco2を

読みとり,pN2=l atmと して (15)式に代入す

ると,Σ は図 6の ようになる.1300°Cか ら

1400°C程度の条件にて,Σ は数十程度の値 と

なりSi3N4ウ イスカ~が生成 しやすくなると考

えられ,こ れは文献の温度条件に一致する
19'20.

ところで Si3N4粉末を工業的に製造する場合 ,

その信頼性を高めるためには Si3N4ウ イスカ~

の生成は好ましくない
1° .図 6に よれば 1250°C

程度以下の温度ではウイスカーが生成しにくい

が,そのような低温ではSi02の 還元窒化が完

了するには膨大な時間を要する.したがって通

常ではウイスカー生成の可能性が高くなる高温

で処理したり,何 らかの触媒を添加する方法が

とられている
Ю).ウ イスカーを生成させないた

めには反応 (14)の Σ値を大きくすればよい

と考えると,(15)式により,系 の夕N2を高め

たり,系に COを供給する方法によっても,高

温での SLN4ウ イスカ~の生成を抑制できると

思われる。

3.4 AINの合成

AlNの粒子又はウイスカ‐を作製する方法と

して,AL03+Cを N2中 で反応させる方法があ
る.l atmの N2中 ,1600° Cか ら 2000°Cの温度

条件で上記反応を進行させるとAlN粒子が得

られると報告 されてお り0,ま た同反応 を
2000° Cか ら 2200°Cで熱処理することにより
AlNウ イスカーが得られると報告されている力.

この反応は次のように表すことができる.

A1203+3C=2 Al+3CO     (16)

Al+(1/2)N2=AlN;K=PN2~1/2 (17)

JANAFの熱力学表により反応 (17)の Xを求
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薇粒子生成条件  ウイスカ生成条件
以下)(的 21000以 上)
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図 7 1atmN2中 での Σと AlNの生成形態の関係

め,実際の夕N2は l atmで あるから K′ を 1と

してΣを求め る と図 7の ようになる。約

2000°Cを境界とし,それより低温では反応 (17)

によりAlN粒子が,高温では AlNウ イスカー

が生成されるようであり,文献の条件と一致す

る。

4.お わ り に

気相反応には過飽和度という概念があり,そ

の反応によって析出する固相の形態と過飽和度

の関係を紹介した.気相反応によるウイスカー

生成条件はΣ<数十程度,微粒子生成条件はΣ

>数百程度と言える。目的とする形態の粒子を

合成する際には,熱力学計算によりΣが適当

な値となるよう条件を見いだすことが効率よい

実験方法となる.こ こでウイスカー/微粒子間
のΣの境界値は厳密にはわからず,反応に応

じてある程度の試行が必要と思われる。この方

法は例えばシナジーセラミックスの高次構造制

御法の一つとして有効であると考える.筆者は

この種の研究に携わってからの日が浅いためほ

とんどの内容が舌足 らずな表現であると思う

が,お気づきの際は御指摘いただければ幸いで

ある.
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