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論文内容の要旨

加圧焼結した Si 3N4-A1203' S i 3N4一MgO ， Si a N4一 Li20 ， SiaN4-Na20 , Sia N4 -Ga20a 一一 A1 20a， Si3N4-

AIN -A1 20a 系セラミクスの構造および物理的、機械的性質についての研究である。加圧焼結条件は、

温度1650 0~ 1850
0

C 、時間 6 ~180分、圧力250kg/cm2で、ある。

国 j容体 SiaN4 s.s.( A120 3),Si3N4s.s.( M gO) , SiaN4s.s.( L i 20) ,SiaN4s.s.(Na20) ,SiaN4s.s.( Ga203' Alz03), Si3 

N4s ふ( AIN ，A1 20a ) ができることを見出した。Al20aの固溶限は 1850
0

C で78mol %'ており、 MgOの固溶限は18

OOoC で30mol %である。 1800
0

C における SiaN4 sふ(Ga20a， A120a ) 中へのA120a， Ga20aの固溶限および、SiaN4

s.s.(AIN ， A1 20a ) 中へのAIN， A1 20aの困溶限をも決定した。真比重および格子定数の測定から、これ

らの固溶体は主に置換型であると結論される。アルミニウム、マグネシウム、方、リウム、リシウム、

ナトリウム原子の大部分は、シリコン原子と置換し、酸素原子の大部分は窒素原子と置換している。

これらの回溶体では、シリコン、窒素両位置に空孔が存在する。また、これらの固溶体中で、酸素は

か、リウムまたはアルミニウムの最近接位置を占めている。固溶原子の一部分は窒化珪素の構造中に存

在する大きな孔に侵入型固溶をしている。窒素位置の空孔は不安定で、あり、これがSi 3N4 s.s.(AIN，A12 

Oa) 中への窒化アルミニウムの固溶限を決定する主原因となっている。新しい化合物mA12 03 ・ nSiaN4，

m (A12 03，Ga203) ・ nSiaN 4， m(A1 203， AIN) ・ nSi aN4 ( mキ 3 ， n キ 2 )を見出した。これらの化合物は、通

常の弱還元性焼結雰囲気では準安定である。固 j容体中の結合の性質は、アルミナ量が増加するにつれ

て共有結合からイオン結合へと変化する。 SiaN 4 -A1 203系で相が現われるのは、結合におけるイオン

性の増加すなわち静電気的相互作用によって説明されうる。

発見した Si3N4 s.s.(Al N, A1 203 )焼結体の耐酸化性、耐摩耗性、熱膨張係数は実用されている SiaN4一

MgO系焼結体のそれらよりもずっと優れている。 Si3N4 s.s.(AIN， A120a ) の電気伝導は主に電子伝導に

よるものであり、電子伝導度は、 A1203， AINの濃度に比例して増加する。この電子伝導度の増加は、
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窒素位置の空孔によるものと考えられる。 SisN4s.s(Li 20 ), Si3N4s.s.(Na20 )の電気伝導はイオン伝導

と電子伝導の両者よりなる。 A1 203 またはMgOを添加した窒化珪素の焼結は、固溶体に導入されたシ

リコン位置の空孔の拡散によっているものと考えてもよい。

論文の審査結果の要旨

窒素Si3N4を主体としたセラミックスは、新しい耐熱材料として、有望なものの一つであったが、そ

の構造はよく知られず、その多くは実用に供しうるかどうかも不明であった。本論文は加圧焼結した

Si3N4 -Ga203 -A 120 3, Si3N4 -A 120 3,S i3 N4一 MgO ， SiaN4-Li20 , SiaN4-Na20 , Si3N4-A1N-A1203 

系セラミクスのそれぞれに対して その結晶構造 組織を明らかにし、同時にそれらの物理的・機械

的性質を詳細に研究したものである。最も大きな発見は、これらの多くが強国な固 j容体をつくること

で、 Si 3N4s.s.( A1 20 3), Si 3N4 sふ(MgO) ， Si 3Nιs.(Ga203， A1 203 ) などの固 j容体が見出され、それらの固

溶限が求められ、また、格子型、格子構造が決定された。殊に構造においては、置換型国溶、侵入型国

j容の男Ijが詳しく調べられ、それらにおける原子配位が、結合の共有性、イオン性の割合などから議論

され、いくつかの妥当な結論が得られている。発見した SiaN4s.s.( A1N, A1203) 焼結体の耐酸化性、

耐摩耗性、熱膨張係教は、実用されている S i3N4- MgO 系セラミクスのそれらよりも遥かに優れてお

り、この研究が新材料開発の上で大きな貢献をなしたことの直接的証明となっている。
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