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1.1 炭化ケイ素 

 炭化ケイ素(SiC)は 1890 年 Edward. G Acheson がダイヤモンドの合成実験の際

に、偶然に発見した化合物であると言われており、天然にはほとんど産出しない

物質である。したがって、現在使用されている SiC 材料は全て人工無機物とし

て工業的に合成されている。SiC は物理的､化学的に安定であり高強度､高硬度で､

耐熱性､耐食性を有するなど優れた性質の材料である[1-5]｡さらに高い熱伝導率

を示し､熱膨張係数が低く､耐熱衝撃性に優れており軽量であることから様々な

用途が期待される優れた高温構造材料である[6]｡このため金属や超硬合金､酸化

物セラミックスを使用できないより過酷な環境下で使用可能な高温構造材料と

して注目されている[7]｡特に高温でも強度低下が起こらず､耐酸化性､酸､アルカ

リなどへの耐化学性が優れていることから､窯炉焼成用部品(窯道具)､メカニカ

ルシール､熱交換器伝熱管､触媒担体などに利用され､最近はシリコン半導体の

熱処理工程における支持部材などに用いられている｡また､特殊用途として原子

炉粒子燃料用被覆材としても検討されている[8]｡耐火物分野ではゴミ焼却炉等

の内張材として用いられ、また電子材料分野では古くから発熱体として使用さ

れている[9]｡半導体分野ではバンドギャップが大きいことから 300 C 以上の温

度で使用される半導体や､宇宙などの放射線に耐えうる環境下で使用可能な半

導体として期待されている[10]｡このように SiC は広い分野で応用されている材

料であることがわかる｡ 

 

1.2 炭化ケイ素の多形 

 SiC 結晶はシリコン(Si)とカーボン(C)からなる正四面体構造であり､図 1.1 に

示す構造の並び方で 2H､3C､4H､6H､15R など(H:六方晶､C:立方晶､R:菱面体晶)の
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多形が報告されており､各多形によって物性値が多少異なるほか､結晶成長や変

形に関与する｡これら多形のうち 3C を -SiC､その他を -SiC と呼んでいる｡その

原子間の結合については Paulingの電気陰性度からイオン結合性が約 13%と計算

されるように､典型的な共有結合性化合物であり､ダイヤモンド､窒化ケイ素な

どと同様に難焼結性物質である[11]｡ - SiC を焼結させる場合､2000 C 以上で 6H､

15R など -SiC→ -SiC へと転移しやすく､焼成温度の設定を厳密に行う必要があ

る｡ -SiC 粉末から得た -SiC 焼結体の微細構造は等軸的な粒子形状となるのに

対して､ -SiC 粉末から得た焼結体は板状及び柱状に伸びた粒子となりアスペク

ト比が大きくなることで､ 型と比べて 型の曲げ強度､破壊靭性がやや大きくな

る傾向が在り､ 型の方がやや優れた機械的性質を示す｡ 

 

 

図 1.1  代表的な炭化ケイ素の多形 

 

1.3 炭化ケイ素への不純物の固溶 

SiC 結晶への不純物の固溶は、一般に置換型で、B や N は主として C を置換

し、Al は主として Si を置換することが知られている[12]。固溶状態は、B およ

び Al はアクセプター、N はドナーとなるが、両グループの共存は、単一元素の

固溶に比べて、固溶限界を引き上げる。単一元素の SiC 結晶中への固溶限界は、

2500 C において B で約 0.2 wt%、2000~2400 C において Al で約 0.5 wt%程度で
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ある。N に関しては、1550～1800 C において気相反応法を用いた場合で、0.1 

wt%程度が固溶した結晶が得られている。 

 

1.4 従来の炭化ケイ素粉末の合成法 

常圧焼結用 SiC 粉末の合成方法は(1)Acheson 法､(2)熱炭素還元法､(3)直接炭化

法､(4)気相反応法などが知られている｡製法(1)以外はすべて -SiC 粉末の製法で

ある｡Acheson 法は Acheson がコークスと珪砂から SiC を安価に量産する方法と

して開発したものであり､広く一般に使用されている電気抵抗炉法である｡一定

の距離で相対する固定電極間にコークスと珪砂の混合原料を敷き詰め､電極間

を黒鉛粉でつなぐ｡さらに混合原料で覆った後､これに通電させ､黒鉛粉のコア

部に発生するジュール熱で反応させる｡この時､炉内温度は 2000～2300 C とな

るように調節する｡この製造における化学反応は式(1)で示される｡ 

SiO2+3C→SiC+2CO(g) ……(1) 

式(1)からわかるように大量の CO ガスが発生することから通気性を持たせガス

の排出を容易にする｡また､この方法は合成温度が 2200 C 以上となるため主に

高温型である -SiC が合成される｡合成された SiC のインゴットは粉砕され焼結

用微粉末として用いられている｡一方､ -SiCの合成には製法(2)~(4)が用いられる｡ 

特に(2)熱炭素還元法は -SiC を容易に合成する手法としてよく用いられている。 

これはシリカとカーボンの微粉末を均一に混合し､1500～1800 C で反応させる

固相法とケイ素アルコキシドと熱硬化樹脂からゾル溶液をゲル化して前駆体を

調製した後、熱処理するゾルゲル法に分けられる。固相法は、異種成分の混合が

困難である。一方、ゾルゲル法は溶液を出発原料とするため、異種成分の混合が

容易であるが、反応時間が長い上に、pH の厳密な調整が必要である。 

また､式(2)､(3)に示されるように反応過程で CO ガス以外に SiO ガスの飛散も起
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こるため､非酸化性雰囲気下で行う｡ 

SiO2+C→SiO (g)+CO (g) ……(2) 

SiO+2C→SiC+CO (g) ……(3) 

この方法では、未反応の遊離シリカや遊離カーボンが残存しやすい｡残存する遊

離シリカや遊離カーボンは焼結過程に大きく影響するため、合成後に大気中で

加熱して脱炭処理し､HFを用いて残存シリカの洗浄を行う｡しかしながら工業的

に SiC の酸化を抑えながら残存する遊離カーボンを取り除くのは現在でも課題

となっており､市販される SiC 微粉末には遊離カーボンや遊離シリカが不純物と

して残存している。 

 

1.5 本研究の背景 

 炭化ケイ素は、耐環境性、耐熱性等、優れた特性を有することから、高温構造

部材や耐摩耗部材として原子力、ガスタービン、航空宇宙分野等、広範な領域へ

の適用化研究が進められており、より一層緻密で高強度・高靭性の成形体を得る

簡便な製造方法が望まれている[13-16]。従来の粉末混合プロセスによる固相焼

結法や液相焼結法ならびにホットプレス等を用いた加圧焼結法に比べて高性能

化を狙った製造法として、反応焼結法やスパークプラズマ焼結法等の手法が開

発・報告されている。しかしながら、前者は１GPa を超える高い曲げ強度が実現

出来ているものの 100 nm 以上の大きさの金属ケイ素が、炭化ケイ素焼結体の内

部に残存した不均一な構造になっていることから高温強度に問題点を抱えてお

り[17, 18]、また後者は複雑形状物の製造には適さず、気孔の残存も避けられな

い状況にある[19, 20]。 

 一方、石川らはこれまでに、高い耐熱性と優れた力学的特性を併せ持つ Al 含

有炭化ケイ素焼結繊維材及びその誘導体の開発 [21] に成功しており、我々はそ
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の高性能化に関する研究も継続的に実施してきた [22-24]。その中心となる技術

は、「炭化ケイ素の微結晶と酸化物相(SiO2相＋AlOx 相)ならびに炭素成分が均一

に分布した構造からなる繊維形状の原料物質を用いて、1000 C 以上の熱処理過

程に進行する SiC 結晶生成反応とその後の固相焼結現象を厳密に制御すること

により、均質な炭化ケイ素微結晶が粒界第 2 相を介さず強固に結合した緻密な

結晶質炭化ケイ素繊維を合成すること」であった。 

 我々がこれまで結晶質炭化ケイ素繊維材の合成する際に、直径約 10 μm の一

本一本の繊維内部で起こさせてきた現象を、炭化ケイ素粉末同士の粒界で効果

的に進行させて粒界第 2 相を含まない高純度の炭化ケイ素焼結体を常圧で合成

できる「常圧焼結プロセス」が開発できれば革新的な技術となる。加えて、この

ような常圧焼結特性を有する炭化ケイ素粉末を簡便な方法(取り扱いが容易な水

溶性原料を用いた手法)で合成でき、その固相焼結メカニズムも明らかにすれば、

学問的にも工業的にも意義深いものと考えられる。このような技術が開発でき

れば、従来のホットプレス等の加圧焼結法、反応焼結法、スパークプラズマ焼結

法のような「比較的高価で大型の装置、あるいは加圧を必要とする装置を用いな

い限り、緻密な炭化ケイ素焼結体は得られないのか？」という「問い」に応えら

れる学術的価値の高い手法(難焼結性セラミックス材料の新しい常圧固相焼結

法)が確立できるとともに、高純度化と革新的省エネルギーに資するだけでなく、

各種複雑成形体開発への適用と実用化も期待できる。 

 

1.6 本研究の目的と概要 

 本研究の目的は、高純度で常圧固相焼結特性を併せ持つ炭化ケイ素粉末を簡

便な方法で合成し、焼結助剤成分等を混ぜる機械的混練プロセスを必要とせず

に常圧固相焼結プロセスを実現させることにより、高純度化と革新的省エネル
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ギーを達成させ、各種複雑成形体への適用と実用化の可能性を見出すことであ

る。 

本研究では取り扱いが容易な水溶性の原料を用い、前駆体の段階で炭化ケイ

素の焼結助剤成分である Al を含有した高分子を合成し、乾燥させたのち高分子

前駆体を加熱分解させることにより Al を含有する非晶質の Si-Al-C-O 中間物質

が得られる。したがって、従来のように助剤成分をボールミル混合する必要はな

く、不純物の混入は避けられる。この粒子からなる予備成形体は、SiO2 と余剰炭

素ならびに Al を含有することから、結晶質炭化ケイ素繊維を合成する場合の原

料繊維内部の組織構造として酷似している。つまり本研究で提案する合成プロ

セスは、我々が以前に検討した結晶質炭化ケイ素繊維の内部で起こっていた化

学変化ならびに緻密化現象を、新たに合成する固相焼結特性を有する炭化ケイ

素粉末に展開させたもので、緻密で高純度な炭化ケイ素焼結体の合成に繋がる

全く新しい独創的なプロセスである。 

 

1.7 本論文の構成 

 本研究では、上述の非晶質 Si-Al-C-O 繊維の分解過程における構造変化を考慮

して、高純度で結晶粒径の制御された炭化ケイ素粉末の合成条件を確定させ、そ

の炭化ケイ素粉末に固相焼結特性を付与させることにより、他の焼結助剤成分

を機械的混合する必要のない新たな炭化ケイ素粉末合成プロセスを提案し、さ

らにその固相焼結メカニズムを明らかにさせることを目的とする。 

 

第 1 章では、炭化ケイ素の基本的な情報を述べた上で、本研究をはじめた背

景ならびに目的、概要を述べた。また、これまで研究してきた結晶質炭化ケイ素

繊維の内部で起こっていた化学変化ならびに緻密化現象を、高純度炭化ケイ素
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粉末の合成に展開させた本研究の意義についても述べた。 

 

第 2 章では、本研究と密接に関連する結晶質炭化ケイ素繊維の内部で進行さ

せた結晶粒径制御技術について述べる。本研究で開発する高純度で固相焼結特

性を有する炭化ケイ素粉末を合成するには、結晶質炭化ケイ素繊維の内部で進

行していた現象を炭化ケイ素粉末の合成段階で進行させる必要が在り、熱分解

(熱炭素還元反応)の厳密な制御が必要となる。そこで本章では、前駆体繊維の分

解条件を意図的に変えた時の繊維構造の変化について調べた検討結果について

述べる。 

 

第 3 章では、従来の炭化ケイ素粉末の合成プロセス(ゾルゲル法等)に比べて、

短時間で容易な「水溶性原料を用いた前駆体法」による高純度炭化ケイ素粉末の

合成について述べる。なお本章では、得られた炭化ケイ素粉末の組成と結晶粒径

の関係についても述べる。 

 

第 4 章では、第 3 章で述べた合成手法にて得られる高純度炭化ケイ素粉末に

固相焼結特性の付与を目的として、Al が均一に固溶した炭化ケイ素粉末の合成

プロセスと得られた炭化ケイ素粉末の微細構造等について述べる。 

 

第 5 章では、前駆体法により合成した Al を含有する炭化ケイ素物質(SiC-Al)

の緻密化過程で、SiC 結晶中に固溶している Al の挙動について検討結果につい

て述べる。本章では、これまでの研究では明らかにされていなかった固相焼結時

の Al の粒界析出現象(粒界拡散移動現象)について述べるとともに、得られた炭

化ケイ素焼結体の結晶粒界に顕著な第二相(異相)が存在していない理由につい
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ても考察する。さらに、本研究で合成した SiC-Al 粉末の常圧焼結特性について

も述べる。 

 

第 6 章では、本論文を総括する。 
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2.1 緒言  

 本章では、本研究と密接に関連する結晶質炭化ケイ素繊維の内部で進行させ

た結晶粒径制御技術について述べる。本研究で開発する高純度で固相焼結特性

を併せ持つ新しい炭化ケイ素粉末を合成するには、結晶質炭化ケイ素繊維の内

部で進行していた現象を炭化ケイ素粉末の合成段階で進行させる必要がある。

つまり、非晶質 Si-Al-C-O 物質の熱分解(熱炭素還元反応)の厳密な制御が必要と

なる。そこでまず、Si-Al-C-O 繊維の熱分解条件と生成する SiC 結晶粒径の違い

について検討した結果について述べる。これまでの検討結果から、結晶質炭化ケ

イ素繊維の結晶粒径の制御には分解過程における CO ガス分圧を含む反応条件

の影響が最も大きいことが分かっている[1-3]。 

そこで本章では、CO ガス分圧を意図的に変える目的で、前駆体繊維の熱分解

(熱炭素還元反応)を行う際に用いた炭素坩堝の構造ならびに前駆体繊維の組成

(特に酸素含有量と残存酸素量)を変動させた際に観察された、得られた結晶質炭

化ケイ素繊維を構成する炭化ケイ素結晶粒の大きさの違いについて述べる。 

 

2.2 実験条件 

図 2.1 に示すような 3 種類の炭素製坩堝(開放系、部分開放系、密閉系)を用い

て検討した。非晶質の Si-Al-C-O 繊維の熱処理は、ナガノ製の超高温雰囲気炉

(NEWTONIAN Pascal-40)を用いてアルゴンガス流通下(1 L/min)で行った。グラフ

ァイトと C/C コンポジットからなる加熱領域のサイズは、内径が 35 mm で高さ

が 40 mm であった。なお、この検討では 3 種類の酸素含有量の異なる Si-Al-C-O

繊維(Si1Al0.01C1.5O0.4, Si1Al0.01C1.5O0.45, Si1Al0.01C1 5O0.5)を用いて、それぞれの炭素

製坩堝中、アルゴン気流下、昇温速度 400 C/min で最高温度 2000 C まで昇温
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した。得られた繊維の表面構造ならびに断面構造は、走査型電子顕微鏡(FE-SEM、

日本電子製、JSM-700F)を用いて調べた。いくつかの試料の内部ならびに表面近

傍のある部分は、集束イオンビーム(FIB)により超薄切片を作成後、透過型電子

顕微鏡(TEM、日本電子製、JEM-2100)を用いて微細構造を調べた。表面平滑性に

ついては、原子間力顕微鏡(AFM、日立製、AFM 5000II)を用いて検討した。 

 

図 2.1 3 種類の炭素製坩堝(開放系、部分開放系、密閉系)を用いた実験 

 

2.3 結果と考察 

結晶質炭化ケイ素繊維を得るために最初の段階では、非晶質の Si-Al-C-O 繊維

をアルゴン気流中で 1500 C 近辺まで昇温して熱処理が行なわれる。この熱処理

過程では、繊維中に存在している酸化物相と余剰炭素の反応により、CO ガスの

発生を伴って多孔質の分解繊維が生成する。この分解反応は、主として下記する

二つの素反応により進行する。 

(1) SiO2+3C→SiC+2CO(g) ( G<0 over 1522 C) 
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(2) SiO+2C→SiC+CO(g) ( G<0 at all temperature’s region) 

多孔質の分解繊維は、少量の Al(1wt%以下)を含有する化学量論的組成に近い SiC

組成からなる。次の段階では、この少量の Al の存在により、アルゴンガス中 2000 

C までの昇温過程において、効果的な焼結現象が進行し、緻密な結晶質炭化ケ

イ素繊維が得られる。この初期段階の分解反応は非晶質 Si-Al-C-O 繊維の外側か

ら中心に向かって進行する。そして、図 2.2 に示すように、得られた繊維の表面

領域の SiC 結晶サイズは、繊維内部(表面近傍ならびに中心)の SiC 結晶サイズに

比べて比較的小さいことが認められた。 

 

図 2.2 得られた結晶質炭化ケイ素繊維のスライス断面の TEM 像 

 

このように、得られた繊維内部の結晶子の大きさは、内部と表面領域で異なって

おり、分解過程に生成してくる CO ガス濃度の分布に影響される。非晶質の Si-

Al-C-O 繊維の分解反応(SiO2+3C→SiC+2CO(g)、SiO+2C→SiC+CO(g))は、反応系

内の CO ガス濃度に強く支配される。ルシャトリエの原理によると、CO ガス濃

度が高くなれば、分解反応は遅くなる。分解反応は、一本一本の繊維内部で CO
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ガスの発生を伴って進行する。したがって、それぞれの繊維の内部は発生した

CO ガスで飽和され、余分な CO ガスは繊維表面領域から繊維外部に放出される。

さらに、それぞれの繊維の表面領域では、吸着 CO ガスによる境界層が形成され

ると考えられる。これらの変化により、結果として、一本一本の繊維の内部から

表面領域に掛けて、CO ガスの濃度分布が形成され、生成する結晶子の大きさに

大きな影響を与えると考えられた。このような、分解過程に繊維内部で進行する

変化(推定)を図 2.3 に示す。 

図 2.3 から分かるように、最初の分解反応は、繊維内部に比べて CO ガス濃度

分圧が低い表面近傍からスムーズに進行するものと考えられる。したがって、分

解反応は繊維の表面領域から内部に向かって進行したことが理解できる。繊維

表面では、繊維内部から放出された CO ガスの吸着層(境界層)が形成されること

から、繊維表面の CO ガス分圧は繊維内部に比べて高くなっているものと考え

られる。 
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図 2.3 Si-Al-C-O 繊維の分解過程における発生 CO ガス濃度分布図 

 

このことから、繊維表面の分解反応はゆっくり進行し、結果として繊維表面に

おける SiC 結晶の粒成長は抑制されたと推察できる。このように、Si-Al-C-O 繊

維の分解反応と得られた結晶質炭化ケイ素繊維の粒成長はともに、分解反応の

過程における CO ガス分圧に強く影響される。本検討では分解過程における CO

ガス分圧を変える目的で、図 2.1 に示したように種類の異なった炭素坩堝(開放

系、部分開放系、密閉系)と酸素含有量が異なる 3 種類の Si-Al-C-O 繊維

(Si1Al0.01C1.5O0.4, Si1Al0.01C1.5O0.45, Si1Al0.01C1.5O0.5)を用いて実験を行った。本実験

条件下において、密閉系で且つ酸素含有量が最も多い原料繊維(Si1Al0.01C1.5O0 5)

を用いた場合の炭素坩堝内の最大 CO ガス濃度は 73 vol%と算出でき、一方、開

放系で且つ酸素含有量が最も少ない原料繊維(Si1Al0.01C1.5O0.4)を用いた場合の最

小 CO ガス濃度は 0.2vol%と算出できる。これらの条件下で得られた結晶質炭化

ケイ素繊維の表面の形態上の違い(SEM 像)を図 2.4 に示す。 
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図 2.4 繊維組成と反応系を変えて得られた SiC 繊維の表面の SEM 像 

 

また、表面平滑性を正確に評価する目的で行った原子間力顕微鏡の測定結果

を図 2.5 に示す。 

  図 2.5 得られた繊維の原子間力顕微鏡による表面平滑性の評価 
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これらの繊維は、異なった原料繊維を用いて、さらに異なった炭素坩堝の系

(解放系、部分開放系、密閉系)を用いて、アルゴンガス中、1900 C で熱処理し

て得られたものである。図 2.4 および図 2.5 から分かるように、原料繊維の酸素

含有量が多く、密閉系(反応系内の CO ガス分圧が最も高くなる条件)により得ら

れた繊維の表面が、最も滑らかとなっていること、つまり、より細かい結晶粒子

で構成されていることが分かる。これらの結果から、分解過程における反応系内

の CO ガス分圧と密接に関連していることが理解できる。上述のように、酸素含

有量が最も多い原料繊維(Si1Al0.01C1.5O0.5)と密閉系を用いた場合に、より滑らか

な繊維表面が得られた。このように、繊維表面の平滑性(つまり、構成される SiC

結晶の粒径の違い)は、分解条件(特に、反応系内の CO ガス分圧)を変える事によ

り効果的に制御できる。反応系内の CO ガス分圧を変える最も重要な要因は、(1)

原料繊維中の酸素含有量、(2)反応系の開口度(開放系、部分開放系、密閉系)であ

る。このように、これらの要素の組み合わせを変える事により、得られた繊維の

表面平滑性、すなわち得られる結晶粒の大きさを制御出来る事が明らかとなっ

た。 

 本章で述べた研究結果から、次章以降で述べる高純度炭化ケイ素粉末の合成

においても、前駆体物質の組成調整と加熱分解(熱炭素還元反応)を行う際の雰囲

気の制御が重要であることが明らかとなった。このような結晶質炭化ケイ素繊

維の内部で進行していた反応を、本論文では高純度炭化ケイ素粉末の合成に展

開した結果について述べる。 
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3.1 緒言 

 第 2 章で示したようにこれまでに、非晶質 Si-Al-C-O 繊維を原料として得られ

る結晶質炭化ケイ素繊維の内部構造(特に結晶粒径の大きさの違い)は、原料繊維

の組成と雰囲気中の CO 濃度に大きく左右されることが明らかとなった。この

場合、優先的に進行する熱炭素還元反応を優勢に起こさせ、繊維内部からの SiO

ガスの蒸発・脱離を抑制することにより、繊維中の残存炭素を明らかに減少させ

て、表面領域における異常粒成長も抑制でき得る焼結条件について示し、結果と

してこれまでの手法と比較して滑らかな繊維表面が得られることも明らかにし

た[1-8]。また、原料繊維の熱分解による SiC ナノ結晶の生成条件とその後の焼

結過程、ならびに得られた繊維の表面平滑性の関係を明らかにし、表面構造の生

成メカニズムについても明らかにした[9]。 

本章では、これらの知見を活かして、まず純度の高い炭化ケイ素粉末が得られ

る条件に付いて述べる。本研究では、炭化ケイ素粉末の合成で従来から一般的に

行われていたゾルゲル法は用いず、新しい錯体重合法を用いて検討を行った。炭

化ケイ素粉末の合成方法として良く知られているゾルゲル法は、合成溶液の厳

密な pH 調整が必要で、数十時間から百時間と非常に長時間を要していた[10]。

そこで、本研究では、厳密な pH 調整を必要としない「錯体重合法を用いた新し

いプロセスの開発」を目指した。具体的には、クエン酸と水溶性シリカを原料と

して用い、脱水縮合反応させて水溶性の前駆体高分子を得た。この新しい合成手

法は、これまで行われてきたゾルゲル法と比較して 10 分の 1 程度の合成時間で

済み、また厳密な pH 調整等も必要ないことから、画期的な合成プロセスである。

本章では、この新しい錯体重合法により合成した前駆体ポリマーの組成を変動

させ、目的とする高純度炭化ケイ素が合成できる条件について述べる。 
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3.2 実験方法 

3.2.1  水溶性シリカ(水溶性 TEOS)の調製 

 水溶性シリカ(水溶性 TEOS)は Kakihana らの手法を参考に調製した(図 3.1)[11]。

300 mL ビーカーにオルトケイ酸テトラエチル(富士フィルム和光純薬)110 

mL(0.5mol)とエチレングリコール(富士フィルム和光純薬)110 mL(2.0 mol)を加え

た。この混合溶液をホットプレートに置き、ホモジナイザー(IKA, T18 digital)を

用いて 20000 rpm で攪拌しながら 80 C で 1 時間加熱した。その後、白濁溶液に

対して酸触媒として硝酸(富士フィルム和光純薬)溶液を 0.5 mL 滴下した後、引

き続き 20000 rpm で攪拌しながら 80 C で 30 分加熱した。得られた透明溶液を

500 mL メスシリンダーに移して、蒸留水を標線まで加えることで 1 mol/L(Si 基

準)の水溶性シリカ(水溶性 TEOS)溶液を得た。 

図 3.1 水溶性シリカ(TEOS)の合成プロセス 
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3.2.2 高純度炭化ケイ素粉末の合成 

 水溶性原料を用いた高純度炭化ケイ素粉末の合成スキームを図 3.2 に示す。

300 mL ビーカーに水溶性 TEOS を 100 mL(0.1 mol)に固定し、クエン酸(富士フィ

ルム和光純薬)を 9.606 g (0.05 mol)、19.212 g (0.10mol)、28.818 g(0.15 mol)、 38.424 

g (0.20 mol)、 48.030 g (0.25 mol)、57.636 g(0.30 mol)それぞれ加えて、ホットス

ターラーで攪拌してクエン酸を溶解した。混合溶液を 100 C に設定した乾燥器

(YAMATO, DY-300)に入れて 5 時間加熱することで湿潤ゲルを得た。 

得られた湿潤ゲルをアルミナ焼成皿に移して、電気炉で 200 C(1 分間に 10 C

昇温)、1 時間加熱することで分子間に含まれる水分を除去し乾燥ゲルとした。

さらに、乾燥ゲルをアルミナボードに移して、管状炉(Koyo ,KTF035N1) にて Ar

ガスで 30 分置換した後、Ar ガス 1L/min 流通下 650 C(1 分間に 10 C 昇温)で 30 

min 焼成することで、乾燥ゲルの炭化を行った。これにより、炭化ケイ素の前駆

体となる Si-C-O 前駆体を得た。Si-C-O 前駆体は窒化ケイ素乳鉢で粉砕すること

で微細化した。Si-C-O 前駆体はカーボン焼成皿に入れて、真空加圧焼成炉

(SHIMADZU, VESTA)で 1400 C(1 分間に 20 C 昇温)、3 時間、真空焼成をおこ

なった。 
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図 3.2 高純度炭化ケイ素粉末の合成プロセス 

 

3.2.3 測定方法 

 加熱処理中に発生するガスの分析は、Rigaku 製昇温脱離ガス光イオン化重量

分析装置(TPD type R Photo)を用いて測定し、重量変化については、Rigaku 製

Thermo plus EVO2 示差熱天秤 TG-DTA を用いて測定した。また、得られた炭化

ケイ素結晶の微細構造を調べる目的で、日本分光製レーザーラマン分光光度計

NRS-700 を用いてラマンスペクトルを測定した。得られた炭化ケイ素粉末の形

態については、日立製走査電子顕微鏡(S-4800)を用いて観察した。結晶構造につ

いては、Rigaku 製全自動多目的Ｘ線回折装置(Smart Lab)を用いて測定した。炭化

ケイ素結晶の微細構造については、日本電子製収差補正走査/透過電子顕微鏡

JEM-ARM200F ならびに Microtrac MRB BELSORP MAX を用いて測定した。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 Si-C-O 前駆体に至るまでの構造変化 

原料溶液(水溶性 TEOS+クエン酸)と湿潤ゲルの FT-IR スペクトルを図 3.3 に示

す。原料溶液では、水に由来したスペクトル(3200 cm-1：OH 伸縮、1650 cm-1：

H2O)が顕著に認められたが、湿潤ゲルでは、両スペクトルの強度低下と共に、エ

ステル結合に由来した C=O 伸縮(1730 cm-1)の強度が増加していることから、水

溶液 TEOS の-OH 結合とクエン酸の-COOH 結合との間で脱水縮合反応が進行し

たと示唆される。 

 

図 3.3 原料溶液(水溶性 TEOS+クエン酸)と湿潤ゲルの FT-IR スペクトル 

 

 さらに、湿潤ゲルと Si-C-O 前駆体の FT-IR スペクトルを図 3.4 に示す。 

湿潤ゲルでは、水溶性 TEOS とクエン酸のスペクトルが加算されたスペクトル

であったが、Si-C-O 前駆体では、SiO2 の基本骨格に由来したスペクトルが認め
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られた。したがって、湿潤ゲルを炭化する過程で、SiO2 骨格を残して分解反応が

進行しているものと推定される。また、炭化後の試料でも H2O に由来したスペ

クトルが残っているのは炭化物の吸水によるものと推定される。 

 

図 3.4 湿潤ゲルと Si-C-O 前駆体の FT-IR スペクトル 

 

そこで、湿潤ゲルから Si-C-O 前駆体に至るまでに発生するガス成分を TPD-

MS スペクトルを測定することで同定した。図 3.5 に湿潤ゲルを He 流通下(300 

mL/min)で 700 C まで昇温した際の発生ガス成分(分子量)を示す。280 C 付近か

ら 500 C にかけてガス発生が認められ、分子量 43～88 のガス成分が発生してい

ることが分かった。 
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図 3.5 700 C まで昇温した際の発生ガス成分(分子量) 

 

これらに該当すると思われる発生有機ガス成分を表 3.1 にまとめる。主に、C3

から C6 で構成された有機ガス成分が発生しているものと推定される。そこで、

各結合エネルギーの相関を表 3.2 にまとめた。Si-O 結合の結合エネルギーが 465 

kJ/molに対して、C-C結合、C-O結合、C-H結合はそれぞれ 347 kJ/mol、351 kJ/mol、

414 kJ/mol である[12]。つまり、炭化過程においては、Si-O 結合よりも結合エネ

ルギーが弱い、これら 3 結合が優先的に切れることにより、SiO2 の骨格を持っ

た Si-C-O 前駆体が生成したものと示唆される。 
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表 3.1 推定される発生有機ガス成分 

 

表 3.2 各結合単位の結合エネルギー 

 

 次に、Si-C-O 前駆体中に含まれる炭素量を定量するために、各クエン酸添加

量で調製した Si-C-O 前駆体の乾燥空気中の TG 分析を行い、その結果を図 3.6 に

示す。 
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図 3.6 Si-C-O 前駆体の乾燥空気中加熱時の重量変化 

 

いずれの場合も、約 450 C 付近から顕著な重量減少が認められ、その度合い

は、クエン酸添加量の増大と共に大きくなっていることが分かる。これは、クエ

ン酸と水溶性 TEOS が形成したゲルの分子量が、クエン酸量の増大と共に大き

くなったことにより、炭化した際に Si-C-O 前駆体中に含まれる炭素量が大きく

なったためと示唆される。さらに、この重量減少分を炭素の燃焼によるものとし

て、残渣分を SiO2 と仮定した時に、Si-C-O 前駆体中に含まれる炭素量を算出し

た結果(C/SiO2 比)を図 3.7 に示す。二酸化ケイ素と炭素から炭化ケイ素を得る化

学反応式は以下の通りである。 

SiO2+3C→SiC+2CO(g) ( G<0 over 1522 C) 
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   図 3.7 クエン酸量と得られた Si-C-O 前駆体組成比(C/SiO2)の関係 

 

反応式からもわかるように、二酸化ケイ素 1 当量に対して、3 当量の炭素が存在

したとき、理論的には、化学量論組成の炭化ケイ素が得られることが理解できる。

そこで、前駆体中に含まれる C/SiO2 を見てみると、クエン酸添加量の増大に比

例して、C/SiO2 は増大しており、水溶性 TEOS 0.1 mol に対して、0.25 mol 添加

した時に、理論的に化学量論組成の炭化ケイ素が得られる組成(C/SiO2=3.0)を有

する前駆体粉末が調製できていることが分かる。 

 これら各 C/SiO2 比に調製した Si-C-O 前駆体を熱処理して、得られた粉末をエ

タノールに分散させた時の試料の外観を図 3.8 に示す。炭化ケイ素は純度が高く

なるほど色彩が黄色になることが報告されており[13]、試料の外観から判断する

範囲では、クエン酸添加量 0.1 mol から 0.2 mol の時、高純度炭化ケイ素粉末が

得られていると予想される。 
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図 3.8 得られた粉末をエタノールに分散させた時の試料の外観(エタノー

ル:10 mL+試料:5 mg) 

 

3.3.2 得られた炭化ケイ素粉末の構造 

 得られた各試料粉末の SEM 観察を行った(図 3.9)。クエン酸添加量 0.05 mol で

合成した時は、結晶の生成は認められなかった。一方、クエン酸量 0.1 mol から

0.3 mol では結晶の生成が認められた。粒子サイズはクエン酸添加量との相関は

認められず、おおむね数百ナノメートルの無定形ナノ粒子であることが分かる。 
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図 3.9 Si-C-O 前駆体の加熱処理により得られた粉末試料の外観(SEM 像) 

 

さらに、得られた結晶粒子の比表面積を BET 法により測定した(図 3.10)。 

 

 

図 3.10 クエン酸添加量と加熱処理により得られた粒子の比表面積の関係 
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比表面積は、以下の式により算出した。 

= × × 10  

・Vm[g/g]：測定試料の単位質量当たりの吸着分子の質量 

・M [g/mol] ：吸着質の分子量 

・N [mol−1]：アボガドロ定数 (6.022×1023 ) 

・A [nm2]：試料表面における吸着質分子の分子占有断面積 

 SEM 観察の結果と一致して、比表面積はクエン酸添加量 0.05 mol では 0.5 m2/g

と粗粒子が得られていることが分かる。また、クエン酸添加量 0.1 mol から 0.2 

mol では 5.0~10.0 m2/g の比表面積を有する粒子が得られていることが分かる。

一方、クエン酸添加量 0.25 mol と 0.30 mol では比表面積の顕著な増大が見られ

て、それぞれ 69.2 m2/g、98.2 m2/g と SEM 観察の結果と一致しない結果が得られ

た。そこで、得られた各試料の X 線回析を測定した。その結果を図. 3.11 に示す。 

図 3.11 クエン酸量を変えて得られた加熱処理試料の X 線回折 
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クエン酸添加量 0.05 mol では特定の結晶構造は認められず、アモルファス構造

をしていることが分かった。一方、クエン酸添加量 0.10 mol 以上では、 -SiC が

得られていることが分かった。結晶に由来する回折ピークの強度はクエン酸添

加量による違いは認められなかった。また、33.7 に見られる回折線はこれまで

の報告から -SiC と炭化ケイ素の積層のずれから生じる積層欠陥の 2 通りの可

能性が考えられるが、XRD では両者を明確に区別することは困難である[14-15]。

そこで、XRD で区別することができなった 33.7 の回折線を区別するために、

ラマン分光スペクトル測定を行った(図 3.12)。796 cm-1 と 972 cm-1にそれぞれス

ペクトルが認められ、これまでの報告から -SiC の縦光学(Transverse Optic:TO)モ

ードと横光学(Longitudinal Optic:LO)モードに帰属される。また、両者のスペクト

ルを見ると、低波数側に据広がりとなっており、非対称性のスペクトルであるこ

とが分かる。これは積層欠陥が生成した際に見られる特徴的な現象であること

から、XRD で見られた回折線は積層欠陥に由来したものと考えられる[15]。 

図 3.12 クエン酸量を変えて得られた加熱処理試料のラマン分光スペクトル 
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 また、積層欠陥の生成は、高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡法(HAADF-

STEM)の観察結果からも確認された(図 3.13)。粒子に対して、線が入っており、

その部分を拡大し、原子の配列を確認すると、粒子の並びの中で積層のずれが生

じており、これが積層欠陥であると考えられる。 

 

図 3.13 得られた加熱生成物の高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡像(クエン

酸添加量 : 0.20 mol) 

 

3.3.3 得られた炭化ケイ素粉末の純度 

 得られた炭化ケイ素粉末に残存炭素が含まれているか否かを調べるために、

ラマン分光測定をさらに高波数域まで行った。その結果を図 3.14 に示す。クエ

ン酸添加量 0.05 mol とクエン酸添加量 0.25 mol, 0.30 mol でそれぞれグラファイ

ト構造(sp2結合)に由来する 1580 cm-1付近のピークとダイヤモンド構造(sp3結合)

に由来する 1350 cm-1付近のピークが認められた。クエン酸添加量 0.05 mol では

未反応の炭素によるものである一方、クエン酸添加量 0.25 mol と 0.30 mol で検

出されたピークは余剰の炭素によるものであると考えられる。したがって、クエ

ン酸添 

加量 0.10 mol から 0.20 mol では残存炭素を含まない高純度炭化ケイ素粉末が得 
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られていると推定される。 

図 3.14 クエン酸量を変えて得られた加熱処理試料のラマン分光スペクトル 

 

 そこで、残存炭素を定量するために、得られた炭化ケイ素粉末の酸素流通下で

の TG 測定を行い、その結果を図 3.15 に示す。ラマンスペクトルの結果と一致

して、クエン酸添加量 0.25 mol と 0.30 mol において 600 C 付近から炭素の燃焼

による重量減少が認められた。その他、クエン酸添加量 0.05 mol～0.20 mol では

重量減少が認められなかった。クエン酸添加量 0.05 mol において重量減少が認

められなかったのは、未反応の炭素がガラス状の SiO2 に保護されていたためで

あると示唆される。この現象はクエン酸添加量 0.05 mol で特有の現象であると

考える。 

 さらに、残存炭素を定量するために、TG 測定による重量減少分を炭素とし、

残存した分を炭化ケイ素として C/Si モル比を算出した。その結果を図 3.16 に示

す。C/Si 比が 1.0 に近いほど高純度の炭化ケイ素が得られており、クエン酸添加

量 0.10 mol から 0.20 mol では C/Si が 1.0 の値が得られたことから、高純度炭化
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ケイ素粉末が得られていると考えられる。 

図 3.15 クエン酸添加量を変えて得られた炭化ケイ素粉末の酸素流通下での重

量変化 

 

図 3.16  TG 測定による重量減少分を残存炭素とし算出した C/Si モル比 
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第 4 章 
 

アルミニウムを含有した 
炭化ケイ素粉末の合成 
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4.1 緒言  

炭化ケイ素焼結体は、耐環境性、耐熱性等、優れた特性を有することから、高

温構造部材や耐摩耗部材として原子力、ガスタービン、航空宇宙分野等、広範な

領域への適用化研究が進められており、より一層緻密で高強度・高靭性の成形体

を得る簡便な製造方法が望まれている[1-4]。しかし、共有結合性が強く難焼結性

の炭化ケイ素の成形体を製造する場合には、焼結助剤成分の機械的混合プロセ

スが必要不可欠で、それにより不純物混入が避けられず、高純度な炭化ケイ素成

形体を製造する際には難点を抱えている状況にある[5, 6]。  

第 3 章では、水溶性原料を用いることにより、従来のゾルゲル法に比べて簡

便で短い合成時間で高純度な炭化ケイ素粉末を合成する手法について述べたが、

この手法を発展させて「焼結助剤成分の機械的混合プロセスを必要としない、自

己焼結性を有する高純度な炭化ケイ素粉末を合成すること」が本研究の最大の

目的である。 

本章では、水溶性原料を用いた前駆体高分子の合成段階で、炭化ケイ素の固相

焼結助剤成分として機能すると考えられている Al 成分を含有する水溶性原料を

加えることにより、Al が均一に混合された前駆体物質を合成し、加熱処理する

ことにより原子レベルで Al が均一に含まれる非晶質 Si-Al-C-O 物質を合成する

プロセスについて述べる。さらに、得られた非晶質 Si-Al-C-O 物質をアルゴンガ

ス中で高温熱処理することにより、固相焼結助剤成分である Al を含有する炭化

ケイ素粉末(SiC-Al)を合成し、Al の存在状態について検討した結果について述べ

る。 
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4.2 実験方法 

4.2.1 アルミニウムを含有する高純度炭化ケイ素粉末の合成 

 第3章で明らかにした残存炭素を含まない条件で合成を行った。具体的には、

300 mL ビーカーに水溶性 TEOS を 100 mL(0.1 mol)に固定して入れ、クエン酸を

38.424 g (0.20 mol)をそれぞれのビーカーに加え、さらに硝酸アルミニウム九水

和物(富士フィルム和光純薬)を 0.5 wt%, 1.0 wt%, または 2.0 wt%の濃度で加えた

後、ホットスターラーで攪拌してクエン酸を溶解した。なお、アルミニウムの添

加量は、ケイ素とアルミニウムの合計を 100 wt%となるように各試料を加えた。 

例えば、Si：99 wt%、Al：1 wt%の場合、wt%/原子量は Si：3.525、Al：0.037 と

なり、wt%/原子量の合計値は 3.525+0.037=3.562 となる。比率((wt%/原子量)/(wt%/

原子量の合計値))はそれぞれ、Si：0.9896、Al：0.0104 であり、水溶性 TEOS を

100 mL (0.1 mol)で固定した時、硝酸アルミニウム九水和物は (0.1mol×

0.0104)/0.9896=0.01051 mol (0.3944 g)となる。混合溶液を 100 C に設定した乾燥

器(YAMATO, DY-300)に入れて 5 時間加熱することで湿潤ゲルを得た。得られた

湿潤ゲルをアルミナ焼成皿に移して、電気炉で 200 C(1 分間に 10 C 昇温)、1 時

間、加熱することで分子間に含まれる水分を除去し乾燥ゲルとした。さらに、乾

燥ゲルをアルミナボードに移して、管状炉(Koyo、KTF035N1)にて Ar ガスで 30

分置換した後、Ar ガス 1L/min 流通下 650 C(1 分間に 10 C 昇温)で 30 min 焼成

することで、乾燥ゲルの炭化を行った。これにより、炭化ケイ素の前駆体となる

Si-Al-C-O 前駆体を得た。Si-Al-C-O 前駆体は窒化ケイ素乳鉢で粉砕することで

微細化した。Si-Al-C-O 前駆体はカーボン焼成皿に入れて、真空加圧焼成炉

(SHIMADZU, VESTA)で 1400 C(1 分間に 20 C 昇温)、3 時間、真空焼成した。

合成プロセスの概略を図 4.1 に示す。 
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図 4.1 アルミニウム含有炭化ケイ素粉末の合成プロセス 

 

4.2.2 アルミニウムを含有する高純度炭化ケイ素粉末の同定 

得られた加熱生成物の形状については、日立製走査電子顕微鏡(S-4800)を用い

て観察し、結晶構造は、Rigaku 製全自動多目的Ｘ線回折装置 Smart Lab を用いて

測定した。また、電界放射型走査型電子顕微鏡(FE-SEM、日立製 S-4800)ならび

にエネルギー分散スペクトル測定装置(EDS)を内蔵した透過型電子顕微鏡(TEM、

日本電子製 JEM-2100F)を用いて微細構造について調べた。熱処理生成物中の Al

含有量の測定は、高周波誘導結合プラズマ(ICP)発光分析法により行った。 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 Si-Al-C-O 物質の熱炭素還元法により得られた無機粉末の微

細構造 

 第 3 章で述べた Si-C-O 粉末の合成と同様の前駆体合成プロセスの中で、硝酸



48 
 

アルミニウム九水和物を所定量加えた後、同様の加熱処理を行って非晶質の Si-

Al-C-O 物質を合成した。前駆体ポリマーから Si-Al-C-O 物質への無機化過程に

おいて発生する分解ガスならびに FT-IR で観察された構造変化は第 3 章で述べ

た変化と同じで、硝酸アルミニウム九水和物を加えたことによる特段の違いは

認められなかった。 

 図 4.2 には、アルミニウム含有量の異なる Si-Al-C-O 物質を高温熱処理(炭素熱

還元反応)して得られたアルミニウム含有無機粉末の X 線回折を示す。これより、

得られた無機物の結晶構造は、第 3 章で述べた Si-C-O 物質の炭素熱還元反応に

より得た無機物と同様、積層欠陥を含む β-SiC の生成が認められた。 

 

図 4.2 Si-Al-C-O 物質の炭素熱還元反応により得られた無機物の X 線回折 

 

得られた無機物(SiC-Al)の FE-SEM 像を図 4.3 に示す。アルミニウムの添加量

が多いほど結晶粒径が小さくなる傾向が見られた。X 線回折の SiC(111)ピークの

半値幅を用いて Halder-Wagner 法(HW 法)から算出した結晶子サイズとアルミニ
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ウム添加量との関係を図 4.4 に示す。HW 法は、余分な定数を介在しないため、

格子歪みに起因する回折線の広がりを考慮しないシェラー法よりも、確度の高

いデータが得られるとされている。これから分かるように、SEM 観察結果に対

応した、アルミニウム添加量と結晶粒径の関係を示しており、アルミニウムの存

在が SiC 結晶粒の成長を抑制していることが分かる。 

 

図 4.3 アルミニウム添加量を変えて得られた無機物(SiC-Al)の FE-SEM 像 

 

図 4.4 得られた無機物の結晶子サイズとアルミニウム添加量との関係 
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 図 4.5 には、得られた無機物(SiC-Al)の透過型電子顕微鏡写真の像を示す。こ

れから分かるように、この無機物は多数の積層欠陥を含んでいることが認めら

れた。 

 

図 4.5 得られた無機物(SiC-Al)の透過型電子顕微鏡(Al；0.5 wt%含有サンプル) 

 

 図 4.6 には、得られた無機物の EDS 分析結果を示す。アルミニウムは粒子中

に偏在することなく均一に分布していることが分かる。このように、本検討で得

られた無機物(SiC-Al)はアルミニウムを均一に含有する β-SiC 結晶からなること

が明らかとなった。 
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図 4.6 熱処理して得られた無機物(SiC-Al)の EDS 分析マッピング像 

 

なお、本研究では、アルミニウムの結晶構造への影響を調べる目的で、原料合

成段階で意図的に硝酸アルミニウム九水和物の添加量を変動させて得た無機物

(SiC-Al)の構造解析を行った。図 4.7 には、アルミニウム添加量を変えて得た無

機物(SiC-Al)の X 線回折 (SiC(111)ピーク領域の拡大図)を示す。 
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図 4.7 無機物(SiC-Al)の X 線回折 (SiC(111)ピーク領域の拡大図) 

 

アルミニウム添加により β-SiC(111)に対応する回折線の低角度側へのシフト

が起こり、アルミニウム添加量の増大に伴ってそのシフト量も大きくなってい

た。このことから、イオン半径の大きなアルミニウム(0.68Å)が炭化ケイ素結晶

中のケイ素原子の一部(0.54Å)を置換した置換型固溶体として存在しているもの

と推察される。 

 以上より、本研究で検討した水溶性原料を用いた新しい錯体重合法により前

駆体ポリマーを合成し、その前駆体ポリマー合成時に水溶性の硝酸アルミニウ

ム九水和物を添加したものを加熱処理して得た Si-Al-C-O 物質を高温の Ar 中で

加熱処理(熱炭素還元反応)することによって、目的としたアルミニウムを均一に

含有する炭化ケイ素粉末(SiC-Al)が合成できることが明らかとなった。 
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5.1 緒言 

 炭化ケイ素セラミックスは、その優れた強度特性、耐酸化性ならびに化学的安

定性から、宇宙・航空機分野、生物医学分野、自動車分野、核反応器や多くの工

業分野において広く使用されている [1-3]。このような状況であっても、炭化ケ

イ素のさらなる実用化の障害となっているのは、炭化ケイ素が共有結合性の強

いセラミックスであることから、構成元素の自己拡散性が乏しく、粉末成型体を

常圧下で緻密化させることが難しいこと、つまり自己焼結性を示さない点にあ

る [4]。そこで、炭化ケイ素粉末を常圧下で緻密化させるには、焼結助剤成分の

添加が必要とされている。1970 年代以降、ホウ素と炭素が炭化ケイ素の固相焼

結助剤として広く用いられてきた [5]。また、大森らは Y2O3-Al2O3を助剤成分と

して用いた液相焼結法を報告している [6]。炭化ケイ素セラミックスのような多

結晶物質の焼結は、焼結メカニズムとしての重要因子として定義される「低エネ

ルギー領域への原子等の物質の拡散移動」によって起こる。この場合、原子等の

物質は、高い化学ポテンシャル領域からより低い化学ポテンシャル領域に移動

する。多結晶物質の焼結現象では、以下のような少なくとも 6 つの異なる機構

が提案されている [7]。(i) 表面拡散、(ii) 表面領域からの格子拡散、(iii) 気相移

動、(iv) 粒界拡散、(v) 粒界領域からの格子拡散、そして(vi) 塑性流動である。

これらの中で、炭化ケイ素のような多結晶質セラミックスの緻密化機構として

は、「欠陥領域への粒界拡散」と「粒界からの格子拡散」が最も重要である。ま

た、高い耐熱性を有する高強度の炭化ケイ素セラミックスを得るには、加熱時に

液相を形成するような異なった成分からなる第 2 相を含まない、熱力学的に安

定な粒界構造の形成が非常に重要となる。このような観点から、液相焼結法で用

いられた助剤成分(Y2O3-Al2O3)は高温加熱時に液相を生成することから、高耐熱

性の炭化ケイ素成形体を得るには好ましくなく、固相焼結を効果的に起こす焼
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結助剤の添加が望ましい。これまでに石川らは、炭化ケイ素結晶に固溶体として

含まれる少量のアルミニウム(1 wt%以下)により固相焼結させた多結晶質炭化ケ

イ素セラミックスが 2000 C に及ぶ優れた耐熱性を示すことを報告している[1]。

この種の炭化ケイ素セラミックスは、粒界第 2 相を含んでいないことも報告さ

れている。しかしながら、炭化ケイ素結晶の固相焼結現象に於けるアルミニウム

の役割については明らかにされていなかった。 

 そこで、本章では、前駆体法によりアルミニウムを固溶させた炭化ケイ素粉末

を合成するとともに、焼結現象を進行させるうえでのアルミニウムの役割につ

いて述べる。炭化ケイ素は室温でも容易に酸化反応を受け下記酸化反応の自由

エネルギー変化は、全温度域で大きな負の値を示す。 

   2SiC+3O2(g)→2SiO2+2CO(g) ( G<0 at all temperature region) 

これにより生成する SiO2 被膜は、内部を守る保護層として働く一方、炭化ケイ

素粉末の焼結の際には、余剰の酸化層が固相焼結の妨げとなる。そこで、本項で

は、表面保護層を簡易的に除去できる手法(コールタールの添加＋不活性ガス中

加熱処理)を併用することにより、局所的な固相焼結現象の発現についても検討

を行った。 

 

5.2 実験方法 

5.2.1 アルミニウムを含有する炭化ケイ素粉末の調製方法 

ならびに焼結条件 

 アルミニウムを含有する前駆体高分子は、第 4 章 4.2.1 項の図 4.1 (硝酸アルミ

ニウム九水和物 2.0wt%)と同等の条件にて合成し、非晶質の Si-Al-C-O 物質(Si: 

56 wt%、C: 31 wt%、O: 12 wt%、Al: 0.7 wt%)を得た。なお、同組成は ICP (Si, Al)
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ならびに LECO (C, O)にて測定した。得られた Si-Al-C-O 物質は、余剰炭素と約

12 wt%の酸素を含有していた。この Si-Al-C-O 物質は、超高温雰囲気炉(NAGANO

製、NEWTONIAN Pascal-40)を用いて 1 L/min のアルゴンガス流通下、400 C /min

の昇温速度で 1600～1900 C の温度範囲で炭素熱還元反応 (Carbothermal 

reduction)を伴った熱処理を行い、適正濃度のアルミニウム(0.5 wt%)を含有する

化学量論組成の SiC-Al 物質(粒径任意調整可能)を合成した。なお、炭素熱還元

反応は以下の反応式にしたがって進行したと考えている [8,9]。 

        (1) SiO2+3C→SiC+2CO ( G < 0 over 1522 C) 

          (2) SiO+2C→SiC+CO ( G < 0 at all temperature range) 

 自己焼結特性の検討では、検討前にアルミニウム含有炭化ケイ素粉末(SiC-Al)

の表面に生成している酸化保護膜を除去する目的で、SiC-Al 粉末を 0.5 wt%に対

して、2 wt%のコールタールを溶解したテトラヒドロフラン 30ml を加えて表面

コーティングしたのち、溶媒のテトラヒドロフランを留去した SiC-Al 粉末を用

い、100 MPa の圧力を加えて予備成形したのち、Ar 中 700 C でコールタール成

分の炭化反応をしてから、Ar 中、常圧下、1900 C で 1 時間加熱し、SiC-Al 粒子

間の焼結現象の有無について調べた。なお本検討では、アルミニウムを含有しな

い SiC 粉末を用いた比較検討も行った。固相焼結に関する検討プロセスを図 5.1

に示す。 
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図 5.1 SiC-Al 粉末の常圧焼結特性検討プロセス 

 

5.2.2 測定方法 

 熱処理過程における重量変化は、熱重量分析装置(島津、TGA-50)を用いアルゴ

ンガス流通下で行った。X 線回折測定は、理学の X 線回折装置でニッケルフィ

ルターならびに CuKα 放射線を用いた。得られた熱処理生成物の微細構造は、電

界放射型走査型電子顕微鏡(FE-SEM、日本電子製 JSM-700F)ならびにエネルギー

分散スペクトル測定装置(EDS)を内蔵した透過型電子顕微鏡(TEM、日本電子製

JEM-2100F)を用いて調べた。熱処理生成物中のアルミニウム含有量の測定は、高

周波誘導結合プラズマ(ICP)発光分析法により行った。 

 

5.3 結果と考察 

5.3.1 Si-Al-C-O 物質から SiC-Al 物質への熱処理過程での変化 

 本項では、前駆体法にて合成された非晶質の Si-Al-C-O 物質の熱分解過程の重

量変化(～2000 C、アルゴンガス中)、ならびに微細構造の変化について述べる。

その中でも特に、熱分解過程での変化、熱処理過程での形態変化、ならびに焼結
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挙動に焦点を当てて述べる。図 5.2 には、Si-Al-C-O 物質をアルゴンガス中で加

熱処理した際の重量変化を示す。 

この重量変化は下式に示す炭素熱還元反応により進行しており[8]、(1)式の反

応の自由エネルギー変化が負になる 1500 C 以上の温度域で急激な重量変化が

観察された。 

          (1) SiO2+3C→SiC+2CO ( G < 0 over 1522 C) 

            (2) SiO+2C→SiC+CO ( G < 0 at all temperature region) 

 

 
図 5.2 Si-Al-C-O 物質の昇温過程における重量変化(Ar 中) 

 

図 5.2 の結果から分かるように、2000 C での最終的な熱分解残渣割合は 75 

wt%であった。本研究で用いた非晶質の Si-Al-C-O 物質は、炭化ケイ素結晶とし

ては非化学量論量の余剰炭素と約 12 wt%の酸素を含有していた。これまでの検

討結果から、炭素熱還元反応は(1)式の SiO2+3C→SiC+2CO の反応が優勢に進行

していると考えている[8]。 
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 図 5.3 には、非晶質の Si-Al-C-O 物質をアルゴンガス中、1600 C、1700 C、

1800 C、及び 1900 C で 1 時間加熱処理して得られた熱処理物質の FE-SEM 像

を示す。また図 5.4 には、1700 C の熱処理により得られた熱処理物質の X 線回

折を示す。図 5.3 から、1700 C の熱処理により得られた熱処理物質は、明らか

な粒成長と粒子間の緻密化現象が認められた。緻密化現象は、SiC 結晶が新たな

界面形成していることから判断できる。また、図 5.4 に示した X 線回折から、得

られた熱処理物質は立方晶の 3C-SiC 結晶(β-SiC)からなることが認められた。 

 

 
図 5.3 非晶質の Si-Al-C-O 物質をアルゴンガス中、1600 C、1700 C、1800 

C、及び 1900 C で 1 時間加熱処理して得られた熱処理物質の FE-SEM 像 
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図 5.4 1700 C の熱処理により得られた熱処理物質の X 線回折 

 

ICP 測定結果から、1700 C で熱処理して得られた熱処理物質(SiC-Al)のアルミ

ニウム含有量は 0.5 wt%であった。原料として用いた Si-Al-C-O 物質のアルミニ

ウム含有量は 0.7 wt%であったこととから、熱処理過程において組成変化が起こ

っていることが伺える。 

 図 5.5 には、Al-Si-C 系の相図(NIMS のデータベース：https://mits.nims.go.jp)を

示す。本研究のアルミニウム濃度(0.5 wt%)の範囲では、Al4SiC4 の生成が起こり

得るが、図 5.4 に示した X 線回折では明確な Al4SiC4 の生成は認められない。こ

れまでに、SiC 結晶に固溶できるアルミニウムの上限濃度(固溶限界)は約 1 wt%

と報告されている [10]。したがって、上述の結果は、得られた熱処理物質中のア

ルミニウム濃度が、SiC 結晶へのアルミニウムの固溶限界以下の低濃度であった

ことと関連していると考えている。図 5.5 の右端は純粋な SiC 結晶（Al 含有量

0wt%）の状態で、左端は純粋な Al（SiC 含有量 0wt%）の状態を表しており、SiC

に Al が含まれる場合は、広い濃度範囲で Al4SiC4 の生成の可能性が伺えるが、
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本研究で得られたSiC-Al物質のX線回折からはAl4SiC4の生成は認められない。 

 

図 5.5  Al-Si-C 系の相図(NIMS のデータベース) 

 

 図 5.3 の FE-SEM 像から分かるように、1700 C 以上の温度で熱処理して得ら

れた熱処理物質(SiC-Al)では、粉末粒子間の緻密化現象が起こっており、粒子同

士の強固な結合状態が認められる。共有結合性の強い SiC 結晶では、原子間の

高い共有結合エネルギーと構成原子の低い自己拡散力により、焼結助剤成分が

存在しない状態では緻密化は困難である。このような観点から、本研究において

合成した「アルミニウムを 0.5 wt%含有する熱処理物質(SiC-Al 物質)」では、1700 

C 以上の温度域で、どのようにして緻密化現象が起こったのかを調べた。 

 図 5.6 には、1700 C で熱処理して得られた熱処理物質の結晶粒界領域の TEM

像ならびに EDS の測定結果を示す。 
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図 5.6 1700 C で熱処理して得られた熱処理物質の結晶粒界領域の TEM 像 な

らびに EDS の測定結果 

 

図 5.6(e)の結晶粒界領域が明るい緑色になっている状態が確認できるが、これは

結晶粒界にアルミニウムが凝集・析出していることを示している。また、図 5.6(f)

では結晶粒界領域が暗くなっており、アルミニウムが粒界に集まったことによ

り、相対的にケイ素が少なくなっていることも確認できる。EDS の線分析の結

果、図 5.6 に示した結晶粒界のアルミニウム濃度は 0.7 wt%で、SiC 結晶粒内の

アルミニウム濃度は 0.35 wt%であった。第 4 章の図 4.5 のように、1400 C の熱

処理段階では、熱処理物質中のアルミニウムは SiC 結晶内に均一に分布してお

り、その際のアルミニウム濃度は 0.5 wt%であったことから、1700 C で熱処理

した際に、元々SiC 結晶内部に均一固溶していたアルミニウムの一部が粒界に移

動・析出してきたものと考えられる。本研究で合成した SiC-Al 物質では、固溶

状態にある三価のアルミニウムは、共有結合性の高い SiC 結晶の中では一種の

不純物として存在している。石川らの以前の報告[11]の中で述べられているよう
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に、物質をある制御された条件下で加熱処理した際には、物質中に含まれている

不純物は、一種の相分離現象(Bleed out)を起こし系外に押し出され、物質の純度

を上げようとする自然現象が起こる。これは、プラスチック中に含まれている低

分子量不純物が、時間とともに系外に滲み出してゆく現象と非常に類似してい

る。つまり、今回の SiC-Al 物質中に固溶状態で含まれていたアルミニウムは、

SiC 結晶の不純物として存在しており、1700 C の熱処理により SiC 結晶の粒界

に移動・析出してきたものと考えている。したがって、より高い温度での熱処理

によって、純度の高い SiC 結晶が生成したと考えられる。また、5.1 項で結晶の

焼結機構について述べたように、結晶粒界へのアルミニウムの拡散移動は、粒界

エネルギーを下げるうえで重要で、粒成長を伴った緻密な多結晶質 SiC 焼結体

を得る為に重要な役割を演じていると考えている。 

 図 5.7 には、Si-Al-C-O 物質を 1900 C のアルゴン中で加熱処理して得た熱処

理物質の結晶粒界領域の TEM 像ならびに EDS 測定結果を示す。1700 C で熱処

理して得た熱処理物質の粒界領域(図 5.6(e))にはアルミニウムの凝集・析出が認

められたが、図 5.7 に示した 1900 C での熱処理物質の結晶粒界にはアルミニウ

ムの凝集は認められない。つまり、1900 C での熱処理物質の結晶粒界には異相

としての第 2 相は存在していない。また、ICP を用いた元素分析の結果、1900 C

での熱処理物質のアルミニウム含有量は 0.15 wt%まで減少していた。 
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図 5.7 Si-Al-C-O 物質を 1900 C のアルゴン中で加熱処理して得た熱処理物質

の結晶粒界領域の TEM 像ならびに EDS マッピング像 

 

このように、高温熱処理により粒界第 2 相が存在しない、より高純度の SiC 結

晶が得られることが明らかとなった。 

 図 5.8 には、Si-Al-C-O 物質の加熱処理過程に起こり得る反応の Gibb’s 自由エ

ネルギーの変化を示す。これらの反応の中で、以下に示す 3 つの反応が、熱力学

的に 1900 C 以上での熱処理過程に起こり得る。 

(i) Al2O3+2C=Al2O(g)+2CO(g) ( G<0 over 1980 C) 

(ii) 2Al2O3+9C=Al4C3+6CO(g) ( G<0 over 2000 C) 

(iii) 2Al2O3+SiO2+12C=Al4SiC4+8CO(g) ( G<0 over 1950 C) 
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図 5.8 Si-Al-C-O 物質の加熱処理過程に起こり得る反応の Gibb’s 自由エネルギ

ーの変化 

 

図 5.8 の計算結果から分かるように、3 つの反応の中でも、下記の(i)と(iii)の反応

が熱力学的に最も進行し易いと反応と考えられる。 

(i) Al2O3+2C=Al2O(g)+2CO(g) ( G<0 over 1980 C) 

(iii) 2Al2O3+SiO2+12C=Al4SiC4+8CO(g) ( G<0 over 1950 C) 

このうち、前者の(i)の反応は気体状態の Al2O(g)を生成することから、この反応

により 1900 C 熱処理物質ではアルミニウムの消失が起こったものと推定して

いる。また、1900 C の熱処理後も残存しているアルミニウムの多くは SiC 結晶

中に固溶体として存在していると考えられるが、Al4SiC4 として一部は結晶粒界

や結晶三重点に存在しているものと思われる。 
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 これらの結果から、本研究で合成した SiC-Al 物質中に固溶体として存在して

いたアルミニウム(SiC 結晶への固溶限界以下の 0.5 wt%)の一部は、1700 C の熱

処理において SiC 結晶の粒界に移動・析出することにより粒界エネルギーを低

下させ、熱力学的に安定で緻密な粒界構造を生成し、固相焼結現象を起こすこと

が明らかとなった。また、さらなる高温(～1900 C)での熱処理により、ほとんど

のアルミニウムは蒸発脱離し、残存した少量のアルミニウム(0.15wt%)は SiC 結

晶内に均一に固溶しており、粒界第二相が存在しない緻密な SiC 焼結体が得ら

れることが明らかとなった。 

 

5.3.2 SiC-Al 粉末の常圧固相焼結体の生成について 

 本項では、4 章で述べた新しい錯体重合法を用いて得た Si-Al-C-O 物質の加熱

処理(熱炭素還元反応)により合成されたアルミニウムを 0.5 wt%固溶した炭化ケ

イ素(SiC-Al)粉末の常圧焼結特性について述べる。なお、アルミニウムは STEM

の EDX から仕込み通りに含有していることを確認しており、仕込み通りに定量

的に固溶しているものと考える。 

 SiC-Al 粉末の焼結特性を調べるに当たって、第 5.1 項および第 5.2 項で述べた

ように、炭化ケイ素は常温でも表面の酸化反応を容易に受けて、その酸化被膜が

炭化ケイ素の保護層として働く機能を有している。しかし、高純度の炭化ケイ素

固相焼結体を得るには、この表面酸化層は固相焼結を進行させるうえで障害と

なる。そこで、第 5.2 項で述べたように、本検討では SiC-Al 粉末をあらかじめ

コールタールのテトラヒドロフラン溶液でコーティングすることにより、熱処

理過程で表面酸化層と効果的に反応して SiC に変換し得る炭素分を供給する手

法を採用した。この手法の概略を図 5.9 に示す。 

 



68 
 

図 5.9 SiC-Al の表面酸化層を除去してから焼結させるプロセスの概略図 

 

図5.9の処理を施したSiC-Al粉末を100 MPaの圧力を掛けて予備成形したのち、

700 C(Ar 中)のコールタール炭化処理を経て、1900 C 常圧下で 1 時間加熱する

ことにより、本研究で合成した SiC-Al 粉末(Al 固溶量：0.5 wt%)の常圧固相焼結

特性を調べた。図 5.10に熱処理により得られた成形体断面のFE-SEM像を示す。

これから分かるように、本研究で合成した SiC-Al 粉末(Al 固溶量：0.5 wt%)から

は、適度の粒成長を伴った緻密な焼結体が得られたが、比較として検討した Al

を含まない SiC 粉末では、粒成長のみ進行し緻密な焼結体は得られなかった。 
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図 5.10 コールタール炭化処理を経て 1900 C、常圧下で 1 時間加熱して得られ

た成形体の断面 FE-SEM 像 

 

このように、本研究において開発した「水溶性原料を用いた新しい錯体重合法を

経て合成された Si-Al-C-O 物質を原料として得られたアルミニウムを均一固溶

した炭化ケイ素(SiC-Al)粉末」は、良好な常圧固相焼結現象を示すことが確認で

きた。 

なお、本研究では得られた SiC 焼結体の力学的特性に関する知見を得る事は

出来なかったが、用途展開も含めて今後の研究課題と位置付けたい。 
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炭化ケイ素焼結体は、耐環境性、耐熱性等、優れた特性を有することから、高

温構造部材や耐摩耗部材として原子力、ガスタービン、航空宇宙分野等、広範な

領域への適用化研究が進められており、より一層緻密で高強度・高靭性の成形体

を得る簡便な製造方法が望まれている。従来の粉末混合プロセスによる固相焼

結法や液相焼結法ならびにホットプレス等を用いた加圧焼結法に比べて高性能

化を狙った製造法として、反応焼結法やスパークプラズマ焼結法等の手法が開

発・報告されているが、焼結助剤成分の混合プロセスが主な原因で何らかの不純

物成分の残存が問題となり、高純度な炭化ケイ素焼結体を得るには大きな課題

を抱えていた。 

そこで本研究では、焼結助剤成分の機械的混合プロセスを必要としないで、し

かも高温使用時に軟化するような粒界第 2 相を形成しない状態で常圧固相焼結

現象を発現する「アルミニウムを固溶させた高純度炭化ケイ素粉末の合成」を課

題として設定し達成した。また、これまで明らかにされていなかった常圧焼結時

のアルミニウム(固相焼結助剤)の挙動についても検討をおこない、1700 C での

粒界析出現象についても明らかにさせた。さらに、得られたアルミニウムを固溶

させた高純度炭化ケイ素(SiC-Al)粉末の常圧焼結体が得られる可能性について

も実証した。 

 

第 1 章では、炭化ケイ素の基本的な情報を述べた上で、本研究をはじめた背

景ならびに目的、概要を述べた。また、これまで我々が研究してきた結晶質炭化

ケイ素繊維の内部で起こっていた化学変化ならびに緻密化現象を、高純度炭化

ケイ素粉末の合成に展開させた本研究の意義についても述べた。 

 

第 2 章では、本研究と密接に関連する結晶質炭化ケイ素繊維の内部で進行さ
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せた結晶粒径制御技術について述べた。本研究で開発した高純度で固相焼結特

性を有する炭化ケイ素粉末の合成過程では、結晶質炭化ケイ素繊維の内部で進

行していた現象を炭化ケイ素粉末の合成段階で進行させる必要があり、熱分解

(熱炭素還元反応)の厳密な制御が必要となる。そこで本章では、前駆体繊維の分

解条件を意図的に変えた時の繊維構造の変化について調べた検討結果について

述べた。 

 

第 3 章では、従来の炭化ケイ素粉末の合成プロセス(ゾルゲル法等)に比べて、

短時間で容易な「本研究で開発した新たな水溶性原料を用いた前駆体法」による

高純度炭化ケイ素粉末の合成について検討した結果について述べた。また、得ら

れた炭化ケイ素粉末の組成と結晶粒径の関係についても述べた。 

 

第 4 章では、第 3 章で述べた合成手法にて得られた高純度炭化ケイ素粉末に

固相焼結特性の付与を目的として、アルミニウムが均一に固溶した炭化ケイ素

粉末の合成プロセスと得られた炭化ケイ素粉末の微細構造等について述べた。 

 

第 5 章では、前駆体法により合成したアルミニウムを含有する炭化ケイ素物

質(SiC-Al)の緻密化過程で、SiC 結晶中に固溶としているアルミニウムの挙動に

関する検討結果について述べた。本研究で合成された SiC-Al 結晶中に固溶体と

して含まれるアルミニウム(0.5 wt%)の一部は、1700 C の熱処理過程に SiC 結晶

の粒界に移動・析出することを示した。この現象は、石川らが報告しているよう

に、物質をある一定の条件下で加熱処理した際に、物質中に含まれている不純物

が一種の相分離現象(Bleed out)を起こして系外に押し出され、物質の純度を上げ

ようとする自然現象が起こることと類似していることを示した。このアルミニ
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ウムの粒界析出現象(粒界拡散移動現象)は、SiC 結晶の粒界エネルギーを低下さ

せるうえで重要で、結果としてある程度の粒成長を伴った粒界での緻密化現象

(固相焼結現象)を起こす駆動力となっていることを示した。また、さらなる高温

(～1900 C)で熱処理した際には、粒界に偏析していたアルミニウムは気体物質

(Al2O(g))として脱離し、残存した少量のアルミニウム(0.15 wt%)は SiC 結晶中に

固溶体として均一に分布しており、結晶粒界には顕著な第二相(異相)としては存

在していないことも示した。さらに、本研究で合成した SiC-Al 粉末の常圧焼結

特性についても述べた。 

 

第 6 章では、本論文の全体を総括した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 
 

研究業績 

［国際誌 査読有り 筆頭］ 

1. R.Usukawa, H.Oda, T.Ishikawa, “Conversion Process of Amorphous Si-Al-C-O Fiber 

into Nearly Stoichiometric SiC Polycrystalline Fiber”, Journal of the Korean Ceramic 

Society, 53 (6) (2016) 610-614. 

2. R.Usukawa, T.Ishikawa, “High-performance SiC-polycrystalline fiber with smooth 

surface”, Ceramics, 1 (1) (2018) 165-174. 

3. R.Usukawa, T.Ishikawa, “Novel SiC synthesis method applicable to SiC solid phase 

sintering”, International Journal of Applied Ceramic Technology, 16 (6) (2019) 2111-

2120. 

4. R.Usukawa, T.Ishikawa, “Effect of Al contained in polymer-derived SiC crystals on 

creating stable crystal grain boundaries”, International Journal of Applied Ceramic 

Technology, 18 (2020) 6-11. 

 

［国際誌 査読有り 非筆頭］ 

1. T.Ishikawa, R.Usukawa, H.Oda, “Controlling Factors Aiming for High Performance 

SiC Polycrystalline Fiber”, Ceramic Transactions, 262 (2017) 27-39. 

2. T.Ishikawa, K.Suwa, R.Usukawa, “Progress in polymer-derived SiC-based fibers”, 

Proceedings of the 42nd International Conference on Advanced Ceramics and 

Composites: Ceramic Engineering and Science Proceedings, (39) 3 (2018) 1-13. 

3. T.Ishikawa, R.Usukawa, “Development of precursor ceramics using organic silicon 

polymer”, International Journal of Applied Ceramic Technology, 17 (2020) 2062-2073. 

 

 



76 
 

口頭発表 

［国際 筆頭(登壇者)］ 

1. R.Usukawa, T.Ishikawa, ”Conversion Process of Amorphous Si-Al-C-O Fiber into 

Nearly Stoichiometric SiC polycrystalline Fiber”, 4th International Symposium on New 

Frontier of Advanced Si-Based Ceramics and Composites, Busan (Korea), (2016.9) 

2. R.Usukawa, H.Oda, T.Ishikawa, ”Controlling Factors for Creating Dense SiC-

Polycrystalline Fiber”, 12th Pacific Rim Conference on Ceramic and Glass Technology 

including Glass & Optical Materials Division Meeting, Hawaii (USA), (2017.3) 

3. R.Usukawa, T.Ishikawa, ” Surface-induced densification system of SiC powder aiming 

for creating solid-phase-sintered interstices”, CMCEE 2018, Singapore (Singapore), 

(2018.7) 

［国際 非登壇］ 

1. T.Ishikawa, H.Oda, R.Usukawa, ” Structural control aiming for high-performance SiC 

polycrystalline fiber”, International Symposium on New Frontier of Advanced Si-

Based Ceramics and Composites, Busan (Korea), (2016.9) 

2. T.Ishikawa, R.Usukawa, H.Oda, ”New Concept aiming for High Performance SiC-

polycrystalline Fiber”, 12th Pacific Rim Conference on Ceramic and Glass Technology, 

Hawaii (USA), (2017.3) 

3. T.Ishikawa, H.Oda, R.Usukawa, ”Controlling Factors Aiming for High Performance 

SiC Polycrystalline Fiber”, The 8th International Symposium on Green and Sustainable 

Technologies for Materials Manufacturing and Processing during MS&T Meeting, Salt 

Lake City (USA), (2016.10) 

4. T.Ishikawa, R.Usukawa, ”Control factors on fine structure and surface roughness of 

SiC-polycrystalline fiber”, ICCCI 2018, Kurashiki (Japan),(2018.6) 



77 
 

［国内 筆頭(登壇者)］ 

1. 「結晶質炭化ケイ素繊維の表面平滑性の改善」, 薄川隆太郎、諏訪一真、石川

敏弘, 日本セラミックス協会 2018 年会, 仙台, 2017.3 

2. 「多結晶質炭化ケイ素繊維の微細構造を制御する革新的プロセス」, 薄川隆太

郎、石川敏弘, 日本セラミックス協会第 30 回秋季シンポジウム, 神戸, 2017.9 

3. 「粒界固相焼結現象を用いた新規 SiC 焼結体作製プロセス」, 薄川隆太郎、石

川敏弘、日本セラミックス協会第 31 回秋季シンポジウム, 名古屋, 2018.9 

4. 「新規な SiC 固相焼結体の製造技術と物性評価」, 薄川隆太郎、第 7 回 NIMS

構造材料研究拠点シンポジウム, つくば, 2019.8 

5. 「焼結助剤成分を含有した新規炭化ケイ素粉末の合成法」, 薄川隆太郎、 SAT

テクノロジー・ショーケース 2020, つくば, 2020.1 

6. 「焼結助剤成分を均一に含有した炭化ケイ素粉末の合成」, 薄川隆太郎、石川

敏弘、日本セラミックス協会 2020 年年会, 東京, 2020.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



78 
 

謝辞 

本論文の研究にあたり、ご指導賜りました山陽小野田市立山口東京理科大学

石川 敏弘教授に感謝致します。 

また、多くのご助言と研究機会を賜りました産業技術総合研究所、福島 学主

任研究員、周 游主任研究員に深くお礼申し上げます。同じく、多くのご助言と

研究機会を賜りました物質材料研究機構、下田 一哉主任研究員に深くお礼申し

上げます。 

測定に際して助言、協力頂きました九州大学、工藤 昌輝学術研究員、鳥山 誉

亮テクニカルスタッフ、山口県産業技術センター、細谷 夏樹 専門研究員、物質

材料研究機構、吉原 裕美テクニカルスタッフに深くお礼申し上げます。 

ご多忙中にもかかわらず、本論文について審査をして頂いた、山陽小野田市立

山口東京理科大学、井口 眞教授、白石 幸英教授、結城 和久教授、池上 啓太准

教授、大阪大学、今中 信人教授の皆様に深くお礼申し上げます。 

最後に博士課程修了まで暖かく見守ってくれた家族に心より感謝致します。 

 

2021 年 3 月 

薄川 隆太郎 


