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第 1 章 序論 

 
1.1 炭素材料の紹介とその定義 
 炭素材料の歴史は古く、その起源は人類が火を手に入れた頃の消炭や木炭で

あると考えられている[1-3]。遺跡から発見された木炭の放射性炭素の測定から、

推定された年代は 1 万年ほど前に遡る[4]。その後、紀元前 30 世紀頃からは青銅

器が作られるようになり、金属の還元に木炭が使用され始めたのを機に、紀元

前 20 世紀のヒッタイトによる鍛鉄の製造を経て、鉄の焼き入れ、焼き戻しにも

炭素材料は使用されるようになる[5]。我が国においても、2 世紀には鉄器が伝

来し、8 世紀には奈良の大仏の製作において、銅や錫を溶融させる熱源や金メッ

キの際に使用した水銀を蒸発させるために使用されてきた[4,5]。一方で現代で

は、浄水器、脱臭剤の活性炭、タイヤのカーボンブラック、テニスラケットの

カーボンファイバー、キーボードのグラファイトフィルム、CD/DVD/HD（ハ

ードディスク）表面のダイヤモンド状炭素、リチウムイオン二次電池の負極材

料、航空機機体のカーボンファイバー強化プラスチック(CFRP)、人工心臓弁の

低温等方性熱分解炭素（LTI)等々[4,6-9]、我々の身の回りに炭素材料が使用さ

れており、縁の下でその役割を担っている。 
 「炭素材料」という言葉は、これまで以下の3種類の意味で使用されてきた[5]。 

 

① 元素番号 6 である炭素原子から構成される材料であり、この定義では炭素の

結合様式が SP3 混成軌道である立方晶および六方晶ダイヤモンド、ダイヤモン

ド・ライク・カーボン、SP2 混成軌道である黒鉛、グラフェン、カーボンナノチ

ューブ、フラーレン、そして、SP 混成軌道であるクムレンやポリインといった

カルビンが含まれる。 

 

② 産業分野で最も大きい市場を有する黒鉛およびその類似体の範囲である炭

素材料を含む表現であり、この定義ではバルクや粉体等の形態は関係なく、工

業材料として広く浸透しているコークスやバインダーを用いた炭素質および黒

鉛質の材料として、等方性黒鉛や製鋼用電極に代表される人造黒鉛の他に、活

性炭や炭素繊維等が含まれる。 

 

③ 黒鉛材料と対比して、非晶質黒鉛質炭素から成る炭素材料を示す定義である

[10]。しかしながら、その後、フラーレンやナノチューブ、カルビン等の出現に
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より③の定義は変えざるを得なくなってきた[11]。 

 

 現状において学術上の定義では、炭素材料という表現は①に示された内容の

ものであり、炭素の混成軌道に限らず、同素体すべてを含んでいる[9, 11]。 

 本章では、工業材料として広く浸透しているコークスやバインダーを用いた

炭素質および黒鉛質の材料を中心に述べ、それらの総称を慣用表現として、炭

素材料と表現する。また、本研究ではその炭素材料中でも工業的に広く浸透し

ている材料の一つであり、集合組織を高度に制御した等方性黒鉛をモデル材料

として選択し研究対象とした。 

 
1.2 炭素材料の特徴および欠点 
 炭素材料の特徴を以下に示す[12]。 

① 熱に強い（非酸化性雰囲気） 

② 薬品に侵され難く、耐久性がある 

③ 電気と熱の良導体である 

④ 熱膨張係数が小さく、熱衝撃に強い 

⑤ 軽い（密度 1.5～2.2 Mg/m3) 

⑥ 高温では金属材料より機械的強度が高い(1500 ℃以上) 

⑦ 潤滑性がある（固体潤滑剤） 

⑧ 毒性がない 

⑨ 放射線に強い 

⑩ 中性子の吸収断面積が小さく、中性子減速能が大きい 

 

 これらの特徴の中で特に重要な幾つかの点について言及する。 

①熱に強い（非酸化性雰囲気） 

 黒鉛-液相-気相の 3 重点は約 103 気圧、4100 K である。つまり黒鉛を液相にす

るためには高圧下で 4000 K 以上にする必要があり、常圧下では融点を持たない

[13]。また、黒鉛の昇華点は 3650±25 ℃[5,12,14]と非常に高い。 

 

⑥高温では金属材料より機械的強度が高い 

  Fig. 1.1 に炭素・黒鉛材料およびその他材料の高温引張強さを示す[13]。 
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 黒鉛材料は室温から 2500 ℃程度までは強度が増加し、2500 ℃ での引張強さ

は常温の約 2～4 倍となり、他の材料との差異は明らかである[13,14]。これは多

結晶黒鉛材料の製造中、熱処理から冷却するさいに生じた微細亀裂が、高温下

で黒鉛材料の熱膨張により閉じ強度が増加するものと解釈されている。これら

の理由から、炭化ケイ素(以下、SiC と略す。）、窒化アルミニウム(以下、AlN と

略す。)、窒化ケイ素(以下、Si3N4 と略す。）等のファインセラミックスの製造に

おいて、1700～2200 ℃で使用する高温炉に炭素材料が必要不可欠な存在となっ

ている[15]。 

 炭素材料はこのように高温下での熱処理用途に広く使用されるが、一方で鉄

(以下、Fe と略す。)、コバルト(以下、Co と略す。)、チタン(以下、Ti と略す。)、

モリブデン(以下、Mo と略す。)等の金属と熱処理をした場合、炭素原子が金属

Fig. 1.1 Tensile strength of glasslike carbon, typical graphite, 
 pyrolitic graphite and other materials. 
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内に拡散することで、金属の融点の低下や炭化層を形成するため、特定の金属

の熱処理には使用できないといった問題がある[16]。また、炭素材料の製造にお

いて、揮発分を有した原料を使用することから製造工程における熱処理により、

質量が減少し、結果として多くの気孔を有する。この気孔量は炭素材料の中で

密度の高い高密度等方性黒鉛においても気孔率に換算して 12～25 %程度[17,18]

になる。それに加え、黒鉛の結晶構造は六角網面が Van der waals 力により積層

していることから、鉛筆の芯に代表されるようにその積層面は比較的簡単に劈

開する。これら高い気孔率と劈開しやすい結晶構造から、黒鉛はセラミックス

や金属と比較し、室温での強度が弱いといった欠点がある。 

 
1.3 炭素材料の製造方法 
 Fig. 1.2 に炭素製品の製造工程の概略を示す。セラミックスと異なり、炭素材

料は自己焼結性を有しない。このため炭素材料の原料には主原料である、か焼

コークス等をフィラーとし、その他にバインダーを用い賦形化するか、もしく

は、フィラーとバインダーの両方の性質を持つ生コークスまたはメソフェーズ

小球体を原料とし作製する。後者では後工程である混ねつ工程を行わない場合

もある。原料コークスは粉砕され使用されるが、等方性黒鉛では均質緻密な構

造を作るため数 μm～数十 μm に粉砕されるのに対し[2,19]、人造黒鉛電極の場合

では、バインダーからの揮発分を系外へ放出する目的で、粒度を配合するため、

粉砕後のフィラーはおおよそ 20 mm～0.2 mm の間で、粗粒、中粒、微粒に分級

される[20,21]。混ねつ工程ではフィラーとバインダーを加熱しながら混合する。

加熱温度はバインダーピッチの軟化点より高く、一般的な人造黒鉛電極の場合、

150 ℃前後である［12］。等方性黒鉛では 200 ℃以上の温度で長時間混ねつし、

ピッチの揮発分の一部を除いて変性させている[12]。成形工程では人造黒鉛電極

の場合では、押出し成形が、等方性黒鉛では冷間静水圧成形（以下、CIP と略す。）

が採用されている。押出し成形ではフィラー粒子は押出し方向へ配向し、物理

特性が異方性を示すのに対して、CIP の場合では水、油等の圧力媒体により、等

方的に加圧され、物理特性が等方的になる。焼成工程では成形品は 700 ℃～

1000 ℃程度で熱処理され、機械的強度を得る。この間、バインダーに含まれる

有機物は熱分解し、重縮合、環化、芳香族化、多核化し、フィラーと一体化す

る。含浸工程では焼成工程でバインダーに含まれる有機物の一部が分解ガスと

して放出されるため、質量は減少し、焼成体には多くの気孔が生じる。この気
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孔にコールタールピッチ等の含浸材を充填し、再度、熱処理することでより緻

密な焼成体が得られる。得られた焼成体はアチェソン炉等により、約 3000 ℃に

熱処理することで炭素質から黒鉛質へ変化する。半導体や原子力用途等で高純

度な黒鉛が必要な場合は高純度化工程で純化することもできる。この工程では、

ハロゲンガス雰囲気下で 2000 ℃もしくはそれ以上の温度で加熱するとにより、

不純物をハロゲン化物とし蒸発させることで、純度を数百 ppm オーダーから、

10 ppm 以下にまで高純度化させることが可能である。 
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Fig. 1.2 Typical manufacturing process of carbon materials. 
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1.4 炭素材料の用途 
 1.1 節にて身の回りにある炭素材料について触れた、本節では産業分野を中心

に主だったものを幾つか示す。炭素材料の用途については多くの書籍があるの

で、詳細はそれらを参照されたい[12,14,17,19,22,23]。 

 

(1)冶金用途 

 冶金工業において、耐熱性の高い黒鉛質のるつぼやボートが頻繁に使用され

る。例えば鉄や銅中の酸素や窒素ガス分析するためのるつぼ、原子炉の燃料棒

を鋳造する場合のウラン用のるつぼ、包装用などのアルミ蒸着用のるつぼ等が

ある[22]。その他、超硬合金の焼結等に使用されるホットプレス用、もしくは、

銅、鋳鉄、アルミ合金等の連続鋳造に使用されるダイスに使用される[23]。 

 

(2)放電加工用途 

 放電加工は 1943 年にソビエトの Razarenko 夫妻により開発された加工方法で

あり、現在では金型を加工する場合に利用されることが多い[22]。その原理は電

極と加工物を数十～数百 μm の間隔で加工液中に配置し、両者の間に毎秒数百か

ら数万回の放電を繰り返し発生させることで加工物の一部を除去し、加工する

ものである[23]。黒鉛材料は機械加工性に優れ複雑形状の電極の作製が可能、熱

膨張係数が低く寸法精度が良い、軽量であり大型の電極が作製できる、銅電極

の 1.5～2 倍以上の速度で加工が可能等の特徴がある[23]。 

 

(3)半導体用途 

 シリコンの単結晶引き上げ(以下、CZ と略す。）法に使用される黒鉛として、

黒鉛るつぼ、ヒーター、電極、熱遮蔽板、種結晶ホルダー等があり、原料のシ

リコンとそれを入れる石英るつぼ以外は大部分が黒鉛製品である[23]。 

また、今後さらなる成長が期待されている化合物半導体である GaAs や SiC の単

結晶を成長させる装置にも使用される[24]他、これら半導体のエピタキシャル成

長用のサセプターにも SiC や TaC 等のセラミックスを被覆した黒鉛材料が使用

されている。 

 

(4)エネルギー関連用途 

 核融合用途として、ダイバーターに代表されるプラズマ対向材に黒鉛材料が
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検討されている[25]。核融合発電は重水素と三重水素を高速で衝突させヘリウム

と中性子を発生し、エネルギーを生成する発電方法であり、従来の原子炉と比

較し放射線物質が生じないことが大きな魅力である。しかしながら、その反応

は太陽内部で起こる反応であり、その反応を生じさせるためには 1 億℃という

高温を制御する必要がある。その中でも最も高温にさらされるプラズマ対向材

に黒鉛材料が検討されてきた。プラズマ中の燃料水素よりも原子番号が大きな

不純物がプラズマ中に存在すると光輻射を生じ、原子番号の約 3 乗に比例して

エネルギーが低下するといった理由から、高温材料であり、工業的に使用でき、

且つ、低 Z 材でもある炭素材料(Z=6)の使用が検討されてきた [23]。近年では、

プラズマイオンが衝突した際の物理スパッタリング率が高い等の理由から、国

際熱核融合実験炉（以下、ITER と略す。）では、炭素材料の他に、一部、高 Z

材であるタングステンが採用され、将来的にはフルタングステンへ以降する見

込みである。その他、核融合炉においても炭素繊維複合材料(以下、CFC と略す。）

へのタングステン被覆が検討されている。 

 
1.5 接合方法の分類 
 金属/金属の接合方法[26,27]およびセラミックス/金属の接合方法[28,29,30]に

関しては詳しい解説があるので、詳細はそれらを参照されたい。金属を接合す

る場合にはガス溶接、アーク溶接等の融接法や抵抗溶接、摩擦圧接等の圧接法

が使用されることが多いが、高融点で脆性材料でもあるセラミックスの接合で

は融接法や圧接法は困難である。そのため、接着剤やろう材等の中間層を用い

るほか、ボルト等による機械的な接合も使用される。 
 
1.6 黒鉛材料の接合例 
 黒鉛/金属の接合例として、原子力用途での黒鉛と金属の接合[31,32,33-36]の他、

黒鉛とステンレス鋼(SUS304)[37]、炭素鋼(S45C)[38]、Ni[39]、インコネル(イン

コネル 718)[40]の接合例が報告されている。一方で、黒鉛-セラミックスの接合

例はほとんどなく、一部、ろう材[41]や接着剤[42]が報告されているのみで、詳

細な検討はされていない。また、これら黒鉛/セラミックスの接合は 1400 ℃以

下で接合されており、接合体の使用温度が制限されるといった問題がある。ろ

う材や接着剤を使用せず、直接接合することが可能であれば、高温での使用が

期待できると考えられる。 
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1.7 放電プラズマ焼結法による接合例 
 放電プラズマ焼結法（以下、SPS と略す。）はセラミックスや金属の焼結にお

いて、効率的なプロセスとして、注目されている焼結方法である[43-47]。SPS

焼結法は粉体粒子間および粉体・板材間に、4～20 V 程度の低電圧で、平均出力

500～30000 A の直流大電流をパルス通電することで焼結する方法である[48]。そ

の昇温速度は一般的に 20～100 ℃/min 程度と早く、保持時間も 5～20 min 程度

と非常に短いのが特徴である[48]。また、SPS はセラミックス/金属や異種の金属

/金属およびセラミックス/セラミックスの接合にも使用されている。例えば、窒

化チタン(以下、TiN と略す。)とハイドロキシアパタイト(以下、HAP と略す。)

の粉体を出発原料とし、混合比率の違う TiN と HAP 混合粉体を中間層として 2

層重ね、TiN と HAP を焼結接合した報告がある[49]。また、酸化アルミニウム(以

下、Al2O3 と略す。）とカーボンナノチューブ（以下、CNT と略す。）を出発原料

として、Al2O3 に混合比率の異なる Al2O3 と CNT 混合粉体層を 3 層重ね焼結接合

した例が報告されている[50]。 

 本研究では SPS 焼結法による加圧下での熱処理工程を「焼結｣と表現し、その

焼結工程にて得られた接合試験片を「接合体」と表現する。 

 
1.8 本研究の背景 
 黒鉛材料は常圧の不活性雰囲気下で融点を持たず、耐薬品性、耐熱衝撃性に

優れ、良好な電気伝導性および熱伝導性を示す。また、低密度であり軽量化に

向く、自己潤滑性がある、高純度化できる等の様々な特徴を持つ。なかでも三

次元的に異方性の少ない等方性黒鉛は、半導体製造部材、放電加工用電極に代

表される生産部材分野、原子炉および核融合炉製造部材に代表されるエネルギ

ー分野等に使用される工業材料として、我が国の産業を材料の観点から下支え

してきた。しかしながら、等方性黒鉛には通常 12-25 %程度の気孔があり、その

機械的強度は室温ではセラミックスや金属と比較して低い。また耐酸化性に劣

り、発塵性もあるといった欠点がある。これまでに黒鉛材料はこれらの欠点を

補うため、炭化物との複合化[51,52]、CVD によるセラミックス[53]や熱分解炭 
素の被覆を検討し、実用化することで、それらの問題点を解決し付加価値を高

めてきた。 
 一方で地球温暖化、資源枯渇の問題、3.11 に端を発した原子力事故による電
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力供給の不安定さの問題から、持続可能社会、産業の省エネルギー化および安

全性に対する社会の要求は日々高まっている。これらの問題点を解決するべく、

自然エネルギーを利用したクリーンな太陽光発電、高温動作が可能であり電力

損失の少ない SiC パワーデバイス、放射性廃棄物が出ず、資源枯渇の心配がな

い核融合発電技術が注目されており、これらの技術を下支えしてきた等方性黒

鉛に対する要求もさらに高度化・多様化している。 

 
1.9 本研究の目的 
 本研究では黒鉛の耐熱性を活かしながら、その特性を向上させるために高融

点材料との接合を検討した。Table 1.1 に本研究に使用した等方性黒鉛と高融点

材料の物理特性を示す。黒鉛としては等方性黒鉛をモデル材料として選定した。 

 等方性黒鉛は x 軸、y 軸、z 軸、3 方向の特性、具体的には線熱膨張係数(以下、

CTE と略す。)、固有抵抗、曲げ強さ等を採取した場合、その最小値に対する最

大値の比(異方比)が 1.1 以下の黒鉛のことであり[5]、三次元的に等方的な性質を

持つといった特徴を有する。また、他の人造黒鉛材料、例えば押し出し材と比

較し、かさ密度が 1.8～2.0 Mg/m3 程度と比較的高く、高密度である。高融点材

料としては、高熱伝導材でありこれまで黒鉛との接合が検討されたことのない

AlN、耐食性・高温強度に優れている SiC、金属として代表的な高融点材料であ

り、核融合炉製造分野で用途が期待できる W を選定した。黒鉛とこれらの高融

点材料の接合はそれほど検討されておらず、一部ろう材を使用した黒鉛と SiC

または W の接合が検討されているのみである。また、ろう材による接合では、

低融点の金属を使用するため、融点以上では使用は困難であり、また使用する

金属によっては炭素材料の利点である耐食性も低下するといった問題点がある。

本研究では中間層として、ろう材や接着剤を用いない直接接合を検討し、高温

で使用可能な接合体の作製を目的とした。その接合方法としては、短時間で効

率的なプロセスである SPS 法を採用し、黒鉛と高融点材料の接合を検討した。 
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1.10 本論文の構成 
 本論文は全 8 章よりなる。第 1 章は序論で多岐にわたる炭素材料の一端に触

れ、その定義について述べた。炭素材料の長所、高温材料としての特性やその

欠点について説明し、その製造方法および用途について簡単に記載した。一般

に高融点であり、脆性材料でもあるセラミックスの接合方法、その中でも黒鉛

の接合例を説明し、SPS によるセラミックス材料の接合に触れた。最後に研究の

背景と目的を示した。 

 第 2 章では黒鉛と接合する材料として、これまで黒鉛と接合された報告のな

い AlN の接合について検討した。黒鉛と AlN の密着性を向上させるために接合

する AlN には、テープキャスティング法により作製した AlN テープを使用した。

また黒鉛と AlN テープの間には黒鉛粉体と AlN 粉体からなる複合テープを中間

層として使用した。 

 第 3 章では第 2 章にて示唆された焼結助剤由来の Al-Y-O 相が黒鉛基材内に浸

透する現象を利用し、黒鉛板と AlN 粉体の焼結接合を検討した。その焼結温度

と焼結助剤量が黒鉛と AlN の接合強度に与える影響を調査した。 

Raw 

materials  

Bulk 

density  
CTE  

Sublimation 

point  

Melting 

point 

Elastic 

modulus  

Bending 

strength  

Compressive 

strength  

Tensile 

strength  

Thermal 

conductivity  

Mg/m
3
  10

-6
/K 

o
C 

o
C GPa  MPa  MPa  MPa  W/m・K  

Isotropic 

graphite 
1.8 4.7 3650  - 11 41 88 28 100 

AlN 3.3 4.5 2200* - 330 320 2100 - 100-270 

SiC  3.2 4.3 2545* - 412 490 2451 - 45-270 

W 19.3 4.5 - 3400 345 - - - 178 

Table 1.1 Physical properties of isotropic graphite used in this study, AlN, SiC and W. 

*Decomposition point 
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 第 4 章では第 3 章にて提案された Al-Y-O 相の浸透現象を利用した新たな接合

方法を利用して黒鉛板と AlN 板の接合を検討した。このとき黒鉛板と AlN 板の

中間層にはテープキャスティング法にて作製した黒鉛/AlN 複合テープおよび

AlN テープを使用した。また、比較としてテープ層を使用しない接合も検討し

た。その接合機構および接合強度について調査するとともに本接合の応用を検

討する目的で、得られた黒鉛/AlN 接合体とステンレス鋼の反応性試験を実施し

た。 

 第 5章では黒鉛板と SiC粉体の焼結接合を検討した。SiCの焼結助剤にはAl2O3

と Y2O3 を添加し、界面分析や引張試験により焼結助剤が接合に与える影響を調

査し、その接合機構を提案した。 

 第 6 章では黒鉛上に mm オーダーの厚い W 層の接合をするために、第 5 章で

得られた結果を踏まえ、SiC 粉体を中間層とした黒鉛板と W 粉体の焼結接合を

検討した。界面分析や引張試験を実施し、その接合機構を提案した。 

 以上 2 章～6 章で得られた研究成果を基礎として、第 7 章では黒鉛と高融点材

料接合体の応用展開について述べた。大型化を視野に入れ、まずはΦ60×6 mm

サイズの接合体の作製を検討した。そして本研究で検討した 3 種類の接合体に

関して、期待できる用途例について言及した。また、応用展開に対する課題を

纏めた。 

 第 8 章では本研究の総括を行い、得られた知見と成果を纏めた。 
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第 2 章 黒鉛と AlN テープの接合 

 
2.1 緒言 
 第 1 章で述べたように、炭素材料は常圧下で融点を持たず、耐薬品性、耐熱

衝撃性に優れ、良好な電気伝導性および熱伝導性を示す。また、低密度であり

軽量化に向く、自己潤滑性がある、高純度化できる等の様々な特徴を持つ。 こ

のため、製鋼用電極、カーボンブラシ、放電加工用電極、半導体用の炉内部材、

メカニカルシール等の工業製品に広く使用されている。 

 しかしながら、室温におけるその機械的強度は他の材料と比較し低いといっ

た問題点がある。それに加え、高温で Fe、Co、Ti、Mo 金属と炭素材料が接した

場合、炭素原子が金属内に拡散し、金属の融点が低下し、最終的には金属が炭

化物になるといった問題もある。 

 これまで、炭素材料の耐酸化性を向上させる目的で、SiC や B4C 等の炭化物と

複合化［1-3］または被覆［4-6］するといった検討がなされている。また、ろう

材を使用した、黒鉛と SiC の接合が報告されている[7]。しかしながら、一般に

ろう材は金属であることから、セラミックスと比較し、融点が低く[8]、CTE が

高いことから、接合体の作動温度が低くなる問題がある。 

 AlN は黒鉛と比較し高強度・高硬度であることから、黒鉛表面に AlN を接合

することができれば、黒鉛材料の補強効果や耐摩耗性の向上が期待できるとと

もに、炭素原子を含まないことから、高温下での金属への炭素原子の拡散を抑

制できるものと考えられる。また、高熱伝導材である AlN と黒鉛を接合するこ

とができれば、放熱基板や金属の熱処理用途への適用が期待できる。しかし、

AlN と黒鉛/AlN 複合材との接合例［9］はあるが、黒鉛と直接接合した例は報告

されていない。 

 そこで本章では、黒鉛板と AlN の接合を検討した。接合する AlN はドクター

ブレードを用い、テープキャスティング法にて作製した AlN テープを使用した。

その際、同じくテープキャスティング法にて黒鉛と AlN の複合テープを作製し、

黒鉛板と AlN テープの中間層として使用した。Fig. 2.1 に黒鉛/AlN 複合テープを

中間層とした、黒鉛/AlN 接合体の模式図を示す。中間層は AlN 焼結体と比較し、

弾性率の低い黒鉛を含んでいることから変形しやすく、黒鉛への応力集中を緩

和するねらいで設けた。接合方法には、セラミックスの焼結および接合に使用
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され、短時間での試料作製が可能、且つ、エネルギー効率の高い方法として SPS

法を使用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2.2 実験方法 
2.2.1 出発原料 
 出発原料としてメソフェーズ小球体を 1200 ℃で熱処理した後、2500 ℃にて

黒鉛化処理した球晶黒鉛（平均粒子径 26.1 µm、純度>99.99 %）と AlN 粉体（グ

レード H、平均粒子径 0.6 µm、BET 比表面積 2.7 m2/g、株式会社トクヤマ製）を

使用した。また、AlN には焼結助剤として Y2O3(RU-P、信越化学㈱製)を添加し、

それぞれ質量比で 95:5 になるよう混合した。このとき溶媒にはエタノールを使

用し、自転公転ミキサー(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速度 800 rpm、

公転速度 2000 rpm の条件で 5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、

105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 

 黒鉛板には AlN の CTE である 4.5×10-6/ K［10］に近い、4.7×10-6/K の等方性

黒鉛（東洋炭素株式会社製、IG-12)のディスク状の基材(Φ25×1.8 mm)を使用し

た。Table 2.1 に使用した等方性黒鉛の物理特性を示す。黒鉛の理論密度(2.25 

Mg/m3)を基準としたこの等方性黒鉛の相対密度は 79 %であり、一般的なセラミ

ックスと比較し多孔質である。 

 

AlN (CTE: 4.5×10-6 /K) 

Graphite/AlN composite tape 

Graphite (CTE: 4.7×10-6 /K) 

Fig.2.1 Schematic drawing of a graphite/AlN joint with graphite/AlN composite tape. 
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2.2.2 接合方法 
 球晶黒鉛と AlN 粉体を体積割合でそれぞれ 8:2 になるように自転・公転ミキ

サーにて、自転速度および公転速度がそれぞれ 800 rpm および 2000 rpm の条件

で 5 分間混合した。その後、固形分濃度が 32 vol%となるように、分散剤、溶媒、

バインダー、可塑剤として、それぞれりん酸 2-ヘチルヘキシル、2-ブタノン・エ

タノール混合物（体積割合 67:33）、ポリビニルブチラール、ポリエチレングリ

コール・フタル酸ベンジルブチルアルコール混合物（質量割合 50:50)を添加し混

合することでスラリーを得た。Table 2.2 にテープキャスティング法で使用した

黒鉛/AlN 混合スラリーの配合比率を示す。得られたスラリーをドクターブレー

ド式シート成形機にて塗工し、室温乾燥の後に膜厚 150 μm の黒鉛/AlN 複合テー

プを得た。 また、黒鉛を添加しないこと以外は同様の方法で、固形分濃度が 25 

vol%となるように、膜厚 140 μm の AlN シートを作製した。Table 2.3 にテープキ

ャスティング法で使用した AlN スラリーの配合比率を示す。 

Base 
material 

Bulk 
density 

Bending 
strength 
(3-point) 

Coefficient 
of thermal 
expansion 

(350-450 oC) 

Average 
pore radius 

Open 
porosity 

Mg/m3 MPa 10-6/K µm % 

Isotropic 
graphite 

1.78 41 4.7 1.9 16 

Table 2.1 Physical properties of isotropic graphite used for the base material of the joints. 
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vol. % mass %
Graphite Filler 25.9 35.4

AlN Filler 6.5 13.2
2-Ethylhexel phosphate Dispersant 4.4 2.9

2-Butanone and Ethanol mixture Solvent 44.7 35.4
Polyvinyl butyral Binder 12.7 8.9

Polyethylene glycol and
Benzyl butyl phthalate mixture

Plasticizer 5.9 4.1

Total - 100.0 100.0

Materials Function
Ratio

vol. % mass %
AlN Filler 25.0 55.1

2-Ethylhexel phosphate Dispersant 1.0 0.7
2-Butanone and Ethanol mixture Solvent 55.0 30.0

Polyvinyl butyral Binder 8.0 6.0
Polyethylene glycol and

Benzyl butyl phthalate mixture
Plasticizer 11.0 8.2

Total - 100.0 100.0

Materials Function
Ratio

 

Table 2.2 Slurry Composition for tape casting of graphite/AlN composit tape. 
            

 
 

Table 2.3 Slurry Composition for tape casting of AlN tape. 
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 その後、黒鉛板に、黒鉛/AlN 複合テープと AlN テープを重ね、SPS にて焼結

した。焼結は真空雰囲気下(10 Pa 以下)、圧力は 30 MPa、焼結温度 1900 ℃、5

分間保持し、自然冷却を行った。Fig. 2.2 に黒鉛/AlN 接合における SPS 内部の

模式図を示す。試料と電極の間には黒鉛シート(PF-50、 東洋炭素株式会社製)、

黒鉛製パンチ、黒鉛製スペーサーを配置し、黒鉛ダイス側面に設けられた Φ1 mm

の測温用の穴部分を放射温度計にて測温することで、焼結温度とした。 

 作製した接合体は、研削盤にて表面を研磨した後に、アルキメデス法による

かさ密度測定、走査型電子顕微鏡-エネルギー分散型 X 線分析(以下、SEM-EDS

と略す。）による観察(ERA-8800FE、株式会社エリオニクス製)、X 線回折(以下、

XRD と略す。)測定(JDX-3530M、日本電子株式会社製）、3 点曲げ試験(EZ-L、株

式会社島津製作所製）を実施した。XRD 測定には CuKα線を使用した。3 点曲げ

強さは、下部支点間距離を 15mm とし、接合した AlN 側を圧縮面、黒鉛基材側

を引張り面として、クロスヘッド速度 0.5 mm/min として測定した。このとき曲

げ試験片のサイズは幅 1.8 mm、厚み 1.8-1.9 mm とした。 
 

Fig. 2.2 SPS setup for graphite/AlN joining. 
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2.3 結果および考察 
 Fig. 2.3 (a) に黒鉛/AlN 複合テープを中間層に用いた黒鉛/AlN 接合体の断面

SEM 写真を示す。Fig. 2.3 (b)は AlN 層と黒鉛/AlN 中間層の、(c)は黒鉛/AlN 中間

層と黒鉛の接合界面の拡大図を示す。焼結、加工後の AlN 層および黒鉛/AlN 中

間層の厚みはそれぞれ 40 µm および 70 μm 程度であった。Fig. 2.3 (b)および(c)

から、それぞれの接合界面に亀裂や空隙は観察されず、良好な接合界面を有し

ていることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3 Cross-sectional SEM images of the graphite/AlN joint (a), at the intrface part 
between AlN and graphite/AlN interlayer (b), and at that between graphite/AlN 
interlayer and graphite (c). 

(a) (b) 

(c) 
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 Fig. 2.4 に黒鉛/AlN 接合体断面の面分析の結果を示す。黒鉛/AlN 中間層の黒鉛

粒子の周辺に Al 元素が均一に分布している様子が分かる。また、AlN の焼結助

剤として添加した Y2O3 由来の Y 元素のほとんどが、黒鉛基材内に存在している

ことが分かる。Fig. 2.5 に Y2O3-Al2O3 系の状態図を示す［11］。一般に、Y2O3 を

添加したAlNの焼結では、AlN表面に存在するAl2O3とY2O3が反応することで、

Al-Y-O 系液相が生成し、液相焼結されることが知られている［12］。このとき、

Y2O3-Al2O3 系の状態図中に示されるように、Al2O3 が 35 mass%や 60 mass%の付

近に共晶点があり、1800 ℃付近にて Al-Y-O 系液相が生成する。本研究で使用

した黒鉛基材の平均気孔半径は 1.9 µm であり、その開気孔率は 16 %と、一般的

なセラミックスと比較し、多くの開気孔を有している(Table 2.1)。そのため、SPS

により Y2O3 を含んだ AlN テープおよび黒鉛/AlN 複合テープと黒鉛板を焼結し

た場合、焼結中に Al-Y-O 系液相が生成し、その後、30 MPa の加圧下で Al-Y-O

相は AlN から押し出され、黒鉛基材の開気孔部に浸透したものと考えられる。

実際、Y 元素の分布は黒鉛/AlN 中間層や AlN 層には殆ど見られず、Al-Y-O 系液

相はほぼ全て黒鉛基材側に移動してしまっているとみなされる。Y2O3 の融点は

2425 ℃と非常に高く、Y2O3 自身が融解し黒鉛に浸透したとは考えにくい。黒鉛

側で Al の分布はごく少量ではあるが観察され、AlN 粒子表面に存在する酸化膜

によって Al-Y-O 系液相が形成されている可能性がある。 



23 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.4 Cross-sectional SEM image of the graphite/AlN joint (a) and Elemental 
analyses of C (b), Al (c), and Y (d). 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Fig. 2.5 Phase diagram in the yttrium oxide - alumina system. 
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 Fig. 2.6 に黒鉛/AlN 接合部の XRD パターンを示す。回折角 21°付近に同定で

きない微小ピークはあるが、それを除けば出発原料として使用した黒鉛、AlN、

Y2O3 に起因するピークのみである。Al-Y-O 相のピークは明瞭には認められない

が、アモルファス相として存在しているのではないかと考えられる。また、Al4C3

等の黒鉛と AlN の反応物は確認されない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.6 XRD pattern of the graphite/AlN joint prepared at 1900 oC. 
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 面分析の結果から、焼結助剤として添加した Y2O3 は、Al-Y-O 系液相となって

黒鉛基材に浸透したことが推定された。焼結助剤が AlN 層に存在しない場合、

AlN 粒子が十分に焼結していないことが懸念されるため、AlN 粒子が粒成長し

ているかどうかを確認するために、曲げ試験後の破断面の SEM 観察を実施した。

Fig. 2.7 (a)に AlN 層の、(b)に黒鉛/AlN 中間層との境界層の破断面観察結果を示

す。Fig. 2.7 (a)から AlN 粒子は約 2 μm の粒子サイズに粒成長していることが確

認された。Fig.2.7 (b)から黒鉛/AlN 中間層と AlN 間に空隙はなく黒鉛/AlN 中間

層の AlN と AlN 層の AlN が焼結し、十分に一体化している様子が観察された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Table 2.2 に作製した黒鉛/AlN 接合体のかさ密度と見掛け曲げ強さを示す。 

見掛け曲げ強さは、黒鉛/AlN 接合体の弾性率が一定であるという仮定のもと、3

点曲げ強さの式(2.1)から算出した。 

 

σ=3PL/2Wh2   (2.1) 

 

 ここで、σは見掛け曲げ強さ(MPa)、P は破断荷重(N)、L は下部支点間距離(mm)、

W は試験片の幅(mm)、h は試験片の厚さ(mm)である。本接合体の AlN 層および

黒鉛/AlN 層の厚みの割合は接合体全体の、それぞれ約 2 %と 4 %であり、AlN 層

(a) AlN sintered layer (b) Graphite/AlN boundary 

Fig. 2.7 Fractured surfaces of the graphite/AlN joint. AlN ceramic layer (a) and 
boundary between the AlN ceramic layer and graphite/AlN intrerlayer (b). 
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と黒鉛/AlN 層を合計しても、その厚みは約 6 %のみである。そのため、接合体

のかさ密度は 1.9 Mg/m3 と基材黒鉛のかさ密度 1.8 Mg/m3 とほぼ同等であり、軽

量な接合体であった。一方、見掛け曲げ強さは基材黒鉛が 41 MPa であったのに

対して、黒鉛/AlN 接合体では 82 MPa と 2 倍の見掛け曲げ強さを示し、黒鉛/AlN

接合体は高強度であることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2.4 結言 
 テープキャスティング法と SPS を組み合わせることで黒鉛/AlN 中間層を使用

した黒鉛/AlN 接合体を作製した。黒鉛/AlN 中間層は焼結後、厚み約 70 μm であ

り、黒鉛/AlN 中間層と AlN、および黒鉛と黒鉛/AlN 中間層の接合界面には亀裂

や空隙等は観察されず、良好な接合界面を有していることが分かった。その接

合機構として、AlN 層と黒鉛/AlN 中間層の接合界面においては、両層にある AlN

粒子が 1900 ℃の熱処理により焼結したことで AlN 粒子同士が接合したと考え

られる。また、黒鉛/AlN 中間層と黒鉛基材の界面においては、平均細孔半径が

約 1.9 μm の多孔質な黒鉛基材の中に焼結中に生じた Al-Y-O 相が、浸透し接合す

る機構が示唆された。得られた黒鉛/AlN 接合体はその黒鉛基材とほぼ同等のか

さ密度でありながら、見掛け曲げ強さで約 2 倍の強度を示し、軽量かつ高強度

な接合体であった。 

 

Sample 

Sintering 

Temperature 

Bulk 

density 

Apparent 

bending 

strength 
oC Mg/m3 MPa 

Graphite/AlN 1900 1.9 82 

Graphite 

(reference） 
- 1.8 41 

Table 2.2 Physical properties of the graphite/AlN joints. 
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第 3 章 Al-Y-O 相の浸透を利用した黒鉛と AlN 粉体の焼結接合 

 
3.1 緒言 
 AlN は高熱伝導性を有し、熱膨張係数が低く熱衝撃性に優れ、絶縁材料であ

る[1]ことから、アルミナなどの従来のセラミック基板と比較し、高性能の基板

として優れた特徴をもつ[2]。黒鉛材料に高強度・高硬度なセラミックスを接合

することにより、黒鉛を補強する効果が期待できるが、黒鉛とセラミックスの

接合はほとんど検討されていない。高温で使用可能な黒鉛/セラミックスの接合

ができれば、黒鉛材料の用途はより広がるものと期待できる。 

 第 2 章では黒鉛基材の強度向上を目的として、テープキャスティング法にて

作製した黒鉛/AlN 複合テープを中間層として、AlN テープと黒鉛の接合を検討

した。得られた接合体はその黒鉛基材と比較し同等のかさ密度でありながら、

曲げ試験の結果、見掛け曲げ強さが約 2 倍になることを示した。また、黒鉛/AlN

複合テープおよびAlNテープに存在していたAl-Y-O相が黒鉛基材の中へ溶融浸

透する現象が認められた。Si3N4 パイプやムライトの接合において、中間層とし

てガラス相を使用する接合方法が提案されている［3,4］。これらの接合において、

濡れ性が高く、ろう材と比較し CTE の差が小さい Y2O3-Al2O3-SiO2 相がセラミッ

クスを接合させているが、セラミックス基材内に Al-Y-O 相が浸透するといった

現象は報告されていない。 

 本章ではこの浸透現象を利用した黒鉛と AlN の接合を検討するために、出発

原料を黒鉛板と AlN 粉体とし、焼結助剤として AlN に添加した Y2O3 の添加量

と、その焼結温度が黒鉛と AlN の接合強度に与える影響を検討した。 

 
3.2 実験方法 
3.2.1 出発原料 
  黒鉛板には AlN の CTE である 4.5×10-6/K に比較的近い材質として、CTE が

4.7×10-6/K である等方性黒鉛(東洋炭素株式会社製、IG-12)を選定し、Φ25×4 mm

のサイズの円盤状試料を使用した。出発原料として、AlN 粉体（平均粒子径=1 μm、

H-グレード、株式会社トクヤマ製）を使用し、焼結助剤として Y2O3 粉体(RU-P、

信越化学株式会社製) を質量比でそれぞれ 100:0、 97.5:2.5、 95:5.0、 90:10 に

なるように混合した。このとき溶媒にはエタノールを使用し、自転公転ミキサ



30 
 

AlN powder Graphite disk
(Φ25 mm × 4 mm)

ー(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速度 800 rpm、公転速度 2000 rpm

の条件で 5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、105 ℃、12 時間乾

燥させ混合粉を得た。 

 
3.2.2 接合方法 
 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上・下に 1.8 g の AlN 粉体を置き SPS にて焼結接合を行

った。Fig. 3.1 に黒鉛/AlN 接合前の試料配置の模式図を示す。SPS による焼結条

件は真空雰囲気下(10 Pa 以下)、焼結温度 1700-1900 ℃、圧力 30 MPa にて 5 分間

保持とした。試料と電極の間には黒鉛シート(PF-50、 東洋炭素株式会社製)、黒

鉛製パンチ、黒鉛製スペーサーを配置し、黒鉛ダイス側面に設けられた Φ1 mm

の測温用の穴部分を放射温度計にて測温することで、焼結温度とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
3.2.3 評価方法 
 作製した接合体は、表面を平面研削盤（プレパラップステップオート、株式

会社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研削後、ダイヤモン

ドカッター（ミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 

mm のサイズに切断し、SEM-EDS 観察(ERA-8800FE、株式会社エリオニクス製)、

引張強さによる接合強度測定(EZ-L、㈱島津製作所製）を実施した。Fig. 3.2 に引

張試験に使用した冶具の模式図を示す。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 

mm になるように、エポキシ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下

の SiC 焼結体と SUS 冶具を接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測

定した(各 n=7)。接着条件は 80 ℃、24 時間とした。 

 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕

Fig. 3.1 Schematic drawing of the test sample before sintering. 
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し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
3.3 結果および考察 
3.3.1 接合温度が接合強度に与える影響 
 Fig. 3.3 (a) に 1700 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体、(b)に 1900 ℃で焼結した黒

鉛/SiC 接合体の SEM 写真を示す。このとき、焼結助剤量は AlN:Y2O3 が質量比

で 95:5 になるように添加した。1700 ℃で焼結した接合体では、黒鉛と AlN 界

面に明らかな空隙が観察でき、AlN 粒子は粒成長していないことが確認できる。

またこの場合、素手で簡単に黒鉛と AlN を剥がすことができ、十分な接合強度

を有していないことが確認できた。一方で、1900 ℃で焼結した接合体では黒鉛

と AlN は強固に接合し、黒鉛と AlN の界面に亀裂や剥離は認められなかった。

AlN 粒子は 2 μm 程度まで粒成長し、AlN 層は緻密化していた。 

Fig. 3.2 Schematic drawing of the jigs used for the tensile testing of the joints.  
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 Fig. 3.4 (a) に 1700 ℃で焼結した接合体の、(b) 1900 ℃で焼結した接合体の断

面 SEM 観察と C、Al、Y 元素の面分析の結果を示す。1700℃接合体において、

焼結助剤として添加した Y2O3 に起因する Y 元素は AlN 層に均一に分布してい

ることが分かる。一方で、第 2 章での AlN テープと黒鉛板の接合と同様に、AlN

粉体を出発原料とした場合においても、1900 ℃接合体において大部分の Y 元素

は黒鉛基材内に存在している。ここでは示さなかったが Y が黒鉛基材に浸透し

ている現象を示す Y 分布が、1800 ℃接合体においても観測された。本接合体に

おいても、開気孔率が 16 %である黒鉛基材の開気孔に、SPS による 30 MPa の圧

力により、溶融した Al-Y-O 相が押し込まれたものと推察される。 

 

Fig. 3.3 Cross-sectional SEM images of the AlN/graphite joints prepared at 
1700 oC (a), and  1900 oC (b) with 5 mass% Y2O3 additive. 



33 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.4 Cross-sectional SEM images and elemental mapping images of C, Al, 
and Y at the interface of the AlN/graphite samples prepared at 1700 oC (a), and 
1900 oC (b) with 5 mass% Y2O3 additive. 

(a) 

(b) 
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 Fig. 3.5 に黒鉛/AlN 接合体の XRD パターンを示す。Al2Y4O9 は上述の Al-Y-O

液相が冷却・固化し、結晶化したものと考えられる。この Al-Y-O 相は前章でも

論じたようにY2O3とAlN粒子表面の酸化膜が反応し生成したものと考えられる。

XRD で測定する限りでは AlN と黒鉛の間に化学反応はなく、黒鉛と AlN の接合

は物理的な接合のみであると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.5 XRD patterns of the AlN/graphite joints prepared at 1700 oC (a), 1800 
oC (b), and 1900 oC (c). 



35 
 

0
2
4
6
8

10
12
14

1600 1700 1800 1900 2000

Te
ns

ile
 st

re
ng

th
  /

  M
Pa

Sintering temperature / oC

 Fig. 3.6 に黒鉛/AlN 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示す。SEM 観察の結

果から、Al-Y-O 相の浸透が認められた 1800 ℃以上において明らかに引張強さ

の増加が認められ、1900 ℃で焼結した接合体ではその引張強さは 13 MPa に達

した。1800 ℃以上で接合した接合体において、破断は黒鉛と AlN の界面ではな

く、界面付近の黒鉛部で破断した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Fig. 3.6 Joining strength of AlN/graphite joints as a function of sintering 

temperature. 
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3.3.2 焼結助剤量が接合強度に与える影響 
 焼結助剤量が接合強度に与える影響を調査するため、Y2O3 の添加量を 0～10 

mass%の範囲で変化させ、接合体の引張試験を実施した。このとき焼結温度は

1900 ℃とした。Fig. 3.7 に接合体に添加した Y2O3 量とその引張強さの関係を示

す。Y2O3 添加量の増加とともに引張強さは増加した。Y2O3 の添加量が 0～10 

mass%の範囲では、10 mass%添加した場合において、その引張強さは最大となり、

19 MPa となった。焼結助剤を添加していない接合体において、引張試験後の破

断面は黒鉛と AlN の界面であり、その接合強度は 3 MPa であった。これは AlN

粒子を 1900 ℃、30 MPa という高温、高圧下で押し付け、セラミックスと比較

し柔らかい黒鉛に機械的に挿入した場合は、ほとんど接合強度を持たないこと

を意味している。一方で、焼結助剤を添加した試料においてはどれも、引張試

験後の破断面は接合界面付近の黒鉛部であった。本試験で使用した黒鉛基材の

引張強さは 28 MPa であることから、接合後、黒鉛の強度は残留応力により低下

したものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.7 The relationship between tensile strength of AlN/graphite joints and the 

amount of Y2O3 additive. 
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 Fig. 3.8 (a) に Y2O3を添加していない接合体の、(b)に Y2O3 を 10 mass%添加し

た接合体の断面 SEM 写真と面分析の結果を示す。両接合体は焼結温度 1900 ℃

にて接合している。焼結助剤を用いない場合、接合界面に明らかな空隙が認め

られた。一方で、Y2O3を 10 mass%添加した接合体において、その接合界面に空

隙や剥離はなく良好な接合界面を示し、AlN 粒子も 5μm 程度まで粒成長してい

ることが分かる。この場合、面分析の結果から、Y 元素が明らかに黒鉛基材に

存在している。このことから、溶融した Al-Y-O 相は AlN の緻密化と黒鉛基材へ

の浸透による接合の両方に寄与していることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.8 Cross-sectional SEM images and elemental mapping images of C, Al, 

and Y at the interface of the AlN/graphite samples prepared without Y2O3 (a), 

and with 10 masss% Y2O3 additive (b). 

(a) (b) 
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3.4 接合機構 
 この Al-Y-O 相を利用した接合において、黒鉛の開気孔へ溶融した Al-Y-O 相

を挿入するために必要な圧力は(3.1)式で表現される[5-7]。 

∆P= - 2 γla cosθ / R   (3.1) 

ここで、∆P は溶融した Al-Y-O 相を浸透させるために必要な圧力、γla は液相の

表面エネルギー、θは黒鉛基材と溶融した Al-Y-O 相からなる接触角、R は黒鉛

の気孔半径である。一般にガラスやスラグ等の酸化物の液相は黒鉛に濡れない

ことが知られている[8,9]。つまり、黒鉛基材と溶融した Al-Y-O 相からなる接触

角θは 90°を超えると考えられ、(3.1)式から Al-Y-O 相を黒鉛に浸透させるため

には黒鉛の気孔半径に反比例して圧力を加える必要がある。 

 これまでの議論を基に、黒鉛と AlN の接合機構を以下のように提案する。Fig. 

3.9 に接合機構の模式図を示す。焼結助剤である Y2O3 と AlN 表面の酸化膜から

形成された Al-Y-O 相は 1800 ℃付近で液相として存在する。この Al-Y-O 相は

SPS の高圧下で黒鉛の開気孔に押し込まれているものと考えられる。その後、冷

却することで Al-Y-O 相は Al2Y4O9 相となり、そのまま黒鉛の開気孔内で固化し

黒鉛と AlN を接合する。この溶融した助剤が黒鉛基材表面の開気孔内に浸透し

接合する機構は、前章での AlN テープと黒鉛の接合にも同様に働いているとみ

なされる。Al-Y-O 相を利用した接合方法は接着剤や低融点の金属相を用いてお

らず、高温使用可能な接合方法として期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.9 Schematic drawing of the joining mechanism between AlN and 

Graphite before sintering (a), and after sintering (b). 



39 
 

3.5 結言 
 AlN の焼結助剤として Y2O3 を添加し、SPS にて焼結温度を 1800 ℃および

1900 ℃とした場合、黒鉛板と AlN が接合することが認められた。黒鉛と AlN

の界面に亀裂や空隙はなく良好な接合界面を示した。その接合機構は以下のよ

うに説明できる。焼結助剤として添加した Y2O3 と AlN 表面に存在する酸化膜が

1800 ℃付近で、Al-Y-O 系液相を生成させ、黒鉛の開気孔に挿入されるものと考

えられる。冷却中その Al-Y-O 相は固化して結晶化し、黒鉛の開気孔内にとどま

ることで黒鉛と AlN が物理的に接合したものと推定される。その引張強さは

Y2O3 を 10 mass%添加した場合は 1900 ℃焼結において、19 MPa であった。この

Al-Y-O 相を基材内に浸透させる接合方法は、高温で使用できる黒鉛の新たな接

合方法として期待できる。 
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第 4 章 黒鉛/AlN 複合テープを中間層とした黒鉛板と AlN 焼結板の

接合 

 
4.1 緒言 
 金属を接合する場合にはガス溶接やアーク溶接等の融接法や抵抗溶接や摩擦

圧接等の圧接法が使用されることが多い。しかしながら、セラミックス/セラミ

ックスの接合において、高融点のセラミックスを溶融させることは難しく、融

接法は困難である。特に共有結合性の高い黒鉛、AlN、SiC 等の場合は固相から

液相を経ずに昇華・分解するため、常圧での融接は不可能である。また、セラ

ミックスは脆性材料でもあるため、実際上は圧接することも困難である[1]。こ

のことから、金属/金属の接合と比べ、セラミックスの接合は困難である。 

 黒鉛同士の接合や黒鉛と他の材料を接合する場合には、機械的な接合の他、

ろう付け[2-6]、接着[7-10]、固相接合[11-17]等による方法がとられる。この中で

固相接合は黒鉛/金属の接合でのみ検討されており、黒鉛と高融点材料の接合に

絞れば、現実的に使用できる接合方法は、機械的接合、ろう付け、接着に絞ら

れる。しかしながら、機械的な接合の場合、ボルト留めした一点または数点に

応力集中が発生し、黒鉛材が破断するといった問題が生じやすい。ろう付けの

場合、通常のろう材は黒鉛と濡れにくく接合強度は弱い。そのため、ろう材に

炭化物を形成する Ti を加えたり、メッキ[18]、スパッタ[19]、イオンプレーティ

ング[19-20]等で中間層に Cr、Ni、Ti 等の金属をあらかじめ析出させることも多

い。 

 Ti 等の炭化物を形成する金属が存在する場合は、使用温度によってはろう材

の組成が変化し、劣化を早める原因になる。無論、ろう材の融点以上では使用

は困難であり、また、金属を使用するため耐食性も低くなる。接着剤を使用す

る場合においても、高温での使用で接合強度が低下し、炭化した接着剤の層で

電気伝導性や熱伝導性が低下する等の問題が生じる。 

 第 3 章では、Al-Y-O 相を利用した黒鉛と AlN 粉体の焼結接合について検討し

た。その中で、焼結助剤として AlN 粉体に添加した Y2O3 は熱処理中に Al-Y-O

液相となり、黒鉛の開気孔に浸透し、冷却後固化し接合する新たな機構が提案

された。 
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 本方法により、汎用されている黒鉛板と AlN 焼結板を接合することができれ

ば、ろう材や接着剤を使用せず、高温で使用可能な新たな接合方法となりえる。

そこで本章ではこの接合機構を利用し、黒鉛板と AlN 板の接合を検討した。中

間層には黒鉛/AlN の複合テープもしくは AlN テープを使用した。比較として、

テープを使用しない直接接合も検討した。また、本接合体の応用を検討する目

的で接合体とステンレス鋼の反応性試験を実施した。 

 
4.2 実験方法 
4.2.1 出発原料 
 出発原料としてメソフェーズ小球体を 1200 ℃で熱処理した後、2500 ℃にて

黒鉛化処理した球晶黒鉛（平均粒子径 26.1 µm、純度>99.99 %）と AlN 粉体（株

式会社トクヤマ製、グレード H、平均粒子径 0.6 µm、BET 比表面積 2.7 m2/g）を

使用した。また、AlN には焼結助剤として Y2O3(RU-P、信越化学㈱製)を添加し、

それぞれ質量比で 95:5 になるよう混合した。このとき溶媒にはエタノールを使

用し、自転公転ミキサー(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速度 800 rpm、

公転速度 2000 rpm の条件で 5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、

105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 

 黒鉛基材には等方性黒鉛（東洋炭素株式会社製、IG-12)のディスク状の基材

(Φ25×4 mm)を使用した。黒鉛/AlN 複合テープおよび AlN テープは第 2 章と同

一の手順で作製した。配合比率は、それぞれ Table 2.2 および Table 2.3 の通りで

ある。 

 
4.2.2 接合方法 
 Φ25×4 mm の等方性黒鉛の上・下に、黒鉛/AlN 複合テープを 1 枚ずつ重ねさ

らにその上・下に AlN 焼結板(株式会社アステック入江製、Φ25×1 mm）を重ね、

5 層構造とした後に SPS にて焼結した。このとき接合は、中間層に黒鉛/AlN 複

合テープを使用した接合、AlN テープを使用した接合、中間層を使用しない接

合の計 3 種類を実施した。Fig. 4.1 に中間層を用いた、黒鉛板と AlN 焼結板の接

合体の模式図を示す。 

 このとき焼結条件は真空雰囲気下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1700-1900 ℃、

圧力 30 MPa、5 分間保持とした。試料と電極の間には黒鉛シート(PF-50、東洋炭

素株式会社製)、黒鉛製パンチ、黒鉛製スペーサーを配置し、黒鉛ダイス側面に
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設けられた Φ1 mm の測温用の穴部分を放射温度計にて測温することで、焼結温

度とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4.2.3 評価方法 
 作製した接合体は、表面を平面研削盤(プレパラップステップオート、株式会

社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研磨後、ダイヤモンド

カッター（ミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 mm

のサイズに切断し、走査型電子顕微鏡観察(SEM-EDS、ERA-8800FE、株式会社

エリオニクス製)、引張強さによる接合強度測定(EZ-L、株式会社 島津製作所製）

を実施した。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 mm となるように、エポキ

シ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下の SiC 焼結体と SUS 冶具を

接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測定した(各 n=7)。接着条件

は 80 ℃、24 時間とした。 

 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕

し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。 

 作製した黒鉛/AlN 接合体が黒鉛と金属との反応を抑制できるか検討するため、

金属材質としてステンレス鋼 SUS304(Cr 18 %,Ni 8 %)を選定し、黒鉛/AlN 接合体

との反応性を調査した。比較材として黒鉛基材である等方性黒鉛材料を使用し

た。AlN テープを中間層に使用した黒鉛/AlN 接合体(厚さ：黒鉛 8 mm+AlN1 mm)

と黒鉛(厚さ：8 mm)をそれぞれ幅20 mm×長さ15 mmに切断し、その上にSUS304

製のボルトを置き、アルゴン雰囲気下 1300 ℃にて、1 時間熱処理した。冷却後

の試料の外観を観察した。 

 

Fig. 4.1 Schematic drawing of the graphite/AlN joints with interlayers. 

Graphite/AlN tapes, and AlN tapes were used as the interlayers. 
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4.3 結果および考察 
 Fig.4.2 に黒鉛/AlN 複合テープを用いた黒鉛/AlN 接合体の写真を示す。SPS に

より焼結することで、中間層の有無によらず、黒鉛と AlN を接合することが可

能であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.4.3 (a)に黒鉛/AlN 中間層の、(b)に AlN 中間層の、(c)に中間層無しの黒鉛

/AlN 接合体の断面 SEM-EDS 像を示す。焼結温度はすべて 1900 ℃である。中間

層の有無によらず、すべての接合体において、黒鉛と AlN の界面に亀裂や剥離

は認められない。焼結後の黒鉛/AlN 中間層は、60 μm 程度の厚みである。一方

で AlN テープを中間層とした場合、テープ層は AlN 焼結体の AlN 粒子と焼結し

て一体化し、接合後は黒鉛と AlN 焼結体の 2 層の構造として観察された。これ

らの接合体は AlN の焼結助剤として Y2O3 を添加しているが、面分析の結果、ほ

とんどの Y 元素は黒鉛基材から検出された。また、黒鉛基材中の Y 元素と同位

置に若干ではあるが、Al の分布も認められる。この黒鉛基材への Y 元素と Al

元素の浸透現象は、焼結温度 1800 ℃以上で認められた。AlN 焼結体と黒鉛の接

合においても、AlN に存在する Al-Y-O 相が黒鉛基材内へ浸透することが分かる。

黒鉛/AlN 複合テープや AlN テープを中間層とした場合、この Y 元素の黒鉛基材

への浸透は比較的均一であるが(Fig. 4.3 (b))、中間層を用いない場合の接合では

黒鉛と AlN の接合界面に Y の分布が認められた(Fig. 4.3 (c))。黒鉛と AlN 焼結体

はどちらも脆性的であり、塑性変形をほとんど起こさないことから、それらの

界面に存在している空隙に、Al-Y-O の液相が浸透し、固化したものと考えられ

る。

Fig. 4.2 Photograph of Graphite/AlN joint prepared at 1900 oC 
 with graphite/AlN composite tape. 

 
 

Graphite 

 

AlN 
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(a) Graphite/AlN joint with graphite/AlN composite tape. 

(b) Graphite/AlN joint with AlN tape. 

(a) 

(b) 
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Fig. 4.3 Cross-sectional SEM images and elemental analyses of C, Al, and Y at the 
interface of the graphite/AlN joints prepared at 1900 oC: graphite/AlN composite tape 
(a), AlN tape (b), and without tape (c). 

(c) Graphite/AlN joint without interlayer tape. 

(c) 
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 Fig. 4.4 の(a)に本試験に使用した AlN 焼結板の、(b)に黒鉛/AlN 複合テープを

中間層とした黒鉛/AlN 接合体の XRD パターンを示す。AlN 焼結体からは AlN

の他に、Al2Y4O9 の回折線が検出され、黒鉛/AlN 接合体からは黒鉛、AlN、Al2Y4O9

が検出された。この Al2Y4O9 は、冷却時に Al-Y-O 相が固化したものと考えられ

る。特性劣化の原因と考えられる Al4C3 や Al(OH)3 は検出されていない。また、

Al4C3 が形成していないことから、黒鉛層と AlN 層の接合機構としては、化学反

応を伴わない物理的な接合が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.4 XRD patterns of the AlN disk (a), and the graphite/AlN joint with 
graphite/AlN composite tape (b). 
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 Fig.4.5 に黒鉛/AlN 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示す。中間層の種類

によらず、焼結温度の増加に伴い引張強さの向上が認められた。各中間層にお

いて黒鉛基材に Al-Y-O 相が浸透する 1800 ℃以上で引張強さが上昇しており、

焼結温度 1700-1900 ℃の範囲では、1900 ℃にて最大値を示した。焼結温度

1900 ℃において、黒鉛/AlN 中間層および AlN 中間層がそれぞれ 16MPa と 14 

MPa であったのに対し、中間層の無かった接合体では 10 MPa 程度であった。こ

れは Fig. 4.3 (c)から、固相の黒鉛と AlN 間に空隙があり、中間層が無い場合では、

Al-Y-O 相の浸透のみでは均一な接合が困難であったものと考えられる。1700 ℃

において黒鉛/AlN中間層および中間層を用いない接合体の引張強さは1～3 MPa

とかなり低い。黒鉛/AlN 中間層は AlN に黒鉛が添加されているため、AlN のみ

と比較し焼結性は悪くなることから、黒鉛/AlN 中間層が十分に焼結していない

ことが示唆された。また、中間層がない接合体では Al-Y-O 相が浸透していない

ため、引張強さは 3 MPa であった。この値は AlN 粉体を出発原料とし、焼結助

剤を使用せず、1900 ℃、30 MPa で機械的に押し付けて接合した場合の黒鉛/AlN

接合体と同等の引張強さである。これらの結果から、その接合機構として、AlN

焼結体とテープ層の接合ではそれぞれの AlN が焼結することで、また、黒鉛と

テープ層の接合では、黒鉛と AlN 焼結体との間に存在する空隙にテープ層が埋

める機構と 1800 ℃以上でテープ層や AlN に含まれる Al-Y-O 相が黒鉛に浸透し

て接合することが示唆された。 

 接合体の実際の使用を考える上で、高温強度は測定されるべきである。Li と

Watanabe は焼結助剤として Y2O3 を 2 vol%添加した AlN の Ar 雰囲気における高

温強度を報告しており、そこで 1200 ℃までは強度低下がないことを示している

[21]。また、Y2O3 を 5 mass%添加した AlN に関して、空気中で 1000 ℃で 4 点曲

げ強度測定をした結果、室温での曲げ強度の 80%の強度であり、その後、1300 ℃

までは強度低下がないことを示している[22]。焼結助剤に Y2O3 を用いた場合の

AlN の破壊モードは 1000 ℃以上で粒内破壊から粒界破壊にに変わる[22]。この

ことから、1000 ℃以上で試験をした場合、この AlN の破壊は粒界に存在する

Al-Y-O 相の機械的強度に依存すると考えられる。本研究における黒鉛/AlN 中間

層を用いた黒鉛/AlN 複合体において、Fig. 4.3 から AlN と黒鉛の間に化学的な結

合は示唆されていないことから、Al-Y-O 相の浸透を利用した黒鉛と AlN の接合

体の強度は 1300 ℃程度までは安定であると考えられる。 
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Fig. 4.5 Tensile strength of graphite/AlN joints as a function of sintering 
temperature: AlN-graphite composite tape (○), AlN tape (●), and no tape (▲). 
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 黒鉛/AlN 複合テープを使用した接合機構をより理解するために、引張試験後

のSEM-EDS観察を実施した。Fig.4.6に破断面のSEM像と面分析の結果を示す。

焼結温度 1700 ℃において、黒鉛側(Fig.4.6 (a))と AlN 側(Fig. 4.6 (b))の両方に球

状の黒鉛粒子が観察された。この破断面から、球晶黒鉛を原料に使用した黒鉛

/AlN 複合層の界面で破断していることが分かる。これは、上述のように 1700 ℃

では焼結温度が低く、AlN 相は十分に接合していないためだと考えられる。一

方で、焼結温度が 1900 ℃の場合では、黒鉛側(Fig. 4.6 (c))に Al で囲まれた球状

の黒鉛粒子の他に、黒鉛基材が観察できる。AlN 側(Fig. 4.6 (d))では広い範囲で

Al に囲まれた球状の黒鉛が観猿された。このことから、黒鉛/AlN 複合層と黒鉛

基材の間の界面付近で破断は生じている。従って、黒鉛/AlN 複合層と黒鉛基材

間の界面は AlN と黒鉛/AlN 複合層の界面よりも弱いと考えられる。 
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Fig. 4.6 SEM images and elemental analyses at the fracture surface of the joint with the 
graphite/AlN composite tape: graphite side sintered at 1700 oC (a), AlN side sintered at 1700 
oC (b), graphite side sintered at 1900 oC (c), and AlN side sintered at 1900 oC (d). 
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 Fig. 4.7 (a)にステンレス鋼との反応性試験前の、(b)に反応性試験後の写真を示

す。1300 ℃の熱処理後、黒鉛上に乗せたナットが溶融した。一般に炭素と鉄の

反応では炭素が 2.1 %以上鉄の中に侵入固溶すれば 1538 ℃の融点が 1154 ℃ま

で下がることが知られており[23]、SUS304 においても同様の傾向がある。それ

に対し、黒鉛/AlN 接合体ではステンレスが溶融しておらず、黒鉛が侵入固溶し

ていないことが示唆された。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
4.4 結言 
 黒鉛/AlN 中間層および AlN 中間層を用いることで、黒鉛と AlN 焼結体を接合

することが可能であった。断面の SEM 観察の結果より、黒鉛と AlN の界面に亀

裂や空隙はなく、良好な接合体が得られた。黒鉛と AlN の接合には化学的な結

合は寄与しておらず、テープ層が黒鉛と AlN 間の空隙を埋め、焼結中に液相に

なった Al-Y-O 相が黒鉛基材に浸透し、冷却後固化することで接合する機構が示

された。黒鉛/AlN 中間層を使用した場合、その接合強度は最大で 16 MPa であり、

高温で使用可能な接合方法として期待できる。 

Fig. 4.7 Photographs of reactive test for stainless steel (SUS304) on graphite and 
AlN/graphite joints at 1300 oC for 1h in Ar: before testing (a) and after testing (b). 
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第 5 章 黒鉛と SiC 粉体の焼結接合 

 
5.1 緒言 
 SiC は耐熱性が高く、高強度、高硬度、耐摩耗性があり、耐薬品性が高いとい

った特徴がある。このことから、焼成用部品、メカニカルシール、熱交換機伝

熱管、触媒担体、フィルタ等に使用されている[1]。SiC は第 2～4 章にて、検討

してきた AlN と比較し、高強度であるとともに、耐水性、耐薬品性が高い等の

長所がある。これまで、炭素材料の耐酸化性を向上させる目的で、SiC や B4C

等の炭化物と複合化［2-4］または被覆［5-7］するといった検討がなされている。

また、ろう材を使用した、黒鉛と SiC の接合が報告されている[8]。しかしなが

ら、一般に SiC 被覆する場合は数十～数百 µm 程度の厚みとなる。また、一般

にろう材は金属であることから、セラミックスと比較し、融点が低く[9]、CTE

が高いことから、接合体の使用できる温度が低くなるという問題がある。緻密

であり、厚い SiC を接合することができれば、高強度化は勿論、耐摩耗性の向

上が見込まれる。 

 本章では、SiC 粉体を出発原料とし、黒鉛と SiC の直接接合を検討した。SiC

には焼結助剤として Al2O3 および Y2O3 を添加し、SPS にて焼結接合を行った。

界面分析や引張試験により、焼結助剤が接合に与える影響を調査し、その接合

機構を提案した。 

 
5.2 実験方法 
5.2.1 出発原料 
 黒鉛基材には SiC の CTE である 4.3×10-6 /K に比較的近い材質として、CTE が

4.7×10-6 /K の等方性黒鉛(IG-12、東洋炭素株式会社製)を選定した。この黒鉛のか

さ密度および引張強さは 1.78 Mg/m3 および 28 MPa であり、黒鉛の理論密度であ

る 2.254 Mg/m3 から算出された気孔率は 21 %である。出発原料として、平均粒

子径 0.6 μmの α-SiC粉体(SER-A06、信濃電気製錬株式会社製)を使用した。また、

SiC には焼結助剤として、Y2O3 粉体(RU-P、信越化学株式会社製)および Al2O3

粉体(TM-DAR、大明化学工業株式会社)を添加し、それぞれ質量比で 91:3:6 にな

るように混合した。このとき溶媒にはエタノールを使用し、自転公転ミキサー

(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速度および公転速度をそれぞれ 800 
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SiC powder Graphite disk
(Φ25 mm × 4 mm)

rpm および 2000 rpm とし、5 分間混合した。混合後のスラリーは乾燥器にて、

105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 

 
5.2.2 接合方法 
 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上・下に 1.8 g の SiC 粉体を置き SPS にて焼結接合を行

った。Fig. 5.1 に黒鉛/SiC 接合前の試料配置の模式図を示す。焼結条件は真空雰

囲気下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1800-2000 ℃、圧力 30 MPa、5 分間保持とし

た。試料と電極の間には黒鉛シート(PF-50、東洋炭素株式会社製)、黒鉛製パン

チ、黒鉛製スペーサーを配置し、黒鉛ダイス側面に設けられた Φ1 mm の測温用

の穴部分を放射温度計にて測温することで、焼結温度とした。また、焼結助剤

の接合への影響を調査するため、助剤添加の有無による比較も実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 また、4 点曲げ試験による室温および高温の接合強度を調査するために、より

長尺の接合体を作製した。円柱形状の黒鉛(Φ25×30 mm)に 34.1 g の SiC 粉体を置

き SPS(SPS-3.20MK- Ⅳ、株式会社エス・シィ・エムシステムズ製)にて焼結接合

を行った。焼結条件は Ar 雰囲気下にて、焼結温度 1800 ℃、圧力 30 MPa、10

分間保持とした。SPS 焼結後、Φ25×50.7 mm のサイズの接合体(黒鉛部 30 mm、

SiC 部 20.7 mm)を得た。 

 
5.2.3 評価方法 
 作製した接合体は、表面を平面研削盤プレパラップステップオート、株式会

社マルトー製）により Φ25×6 mm のサイズになるように研磨後、ダイヤモンド

カッター（ミリオンカッターⅡ、株式会社マルトー製）により、4 mm×4 mm×6 mm

のサイズに切断し、走査型電子顕微鏡観察(SEM-EDS、ERA-8800FE、株式会社

Fig. 5.1 Schematic drawing of the test sample before sintering. 
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エリオニクス製)、引張強さによる接合強度測定(EZ-L、株式会社 島津製作所製）

を実施した。引張強さは、各層の接合面積が 4 mm×4 mm になるように、エポキ

シ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、上下の SiC 焼結体と SUS 冶具を

接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測定した(各 n=7)。接着条件

は 80 ℃、24 時間とした。 

 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕

し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。また、

黒鉛/SiC の界面反応をより詳細に検討するために、集束イオンビーム加工観察

装置(FIB、FB-2000S 型、株式会社日立ハイテクノロジーズ製）にて、Ga イオン

を照射し、黒鉛/SiC の界面を切り出した後に、透過型電子顕微鏡観察(TEM、

JEM-2100F、日本電子株式会社製）を実施した。 

 接合体の高温での接合強度を測定するため、4 点曲げ試験用の接合体 Φ25×50.7 

mm の接合体を厚さ 3 mm、幅 4 mm、長さ 40 mm(黒鉛部 20 mm、SiC 部 20 mm)

サイズになるようにグラインダーにて加工した。JIS 1624 に準拠し、室温および

1300 ℃での 4 点曲げ試験をそれぞれ 4 本ずつ実施した。 

 
5.3 結果および考察 
5.3.1 接合界面の評価 
 Fig. 5.2 に黒鉛/SiC 接合体の SEM 写真を示す。Fig. 5.2 (a)および(b)はそれぞれ

焼結助剤を添加した 1900 ℃および 2000 ℃焼結の接合体であり、Fig. 5.2 (c)お

よび(d)は、それぞれ焼結助剤を添加していない 1900 ℃および 2000 ℃焼結の接

合体である。焼結助剤を用いた場合、黒鉛と SiC の界面に亀裂や剥離はなく、

強固に接合していることが分かる。一方で、焼結助剤を用いない場合、黒鉛と

SiC の界面に隙間が認められる。また、SiC 層においても緻密化は進んでおらず、

多くの開気孔が観察できる。このことから、SiC と黒鉛の接合において、焼結助

剤は SiC の緻密化のみでなく、黒鉛と SiC の接合にも寄与していることが分か

る。 
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Fig. 5.2 Cross-sectional SEM images of SiC/graphite joints with sintering aid prepared at  
1900 oC (a), and 2000 oC (b) : without sintering aid prepared at 1900 oC (c), and 2000 oC (d). 
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 Fig. 5.3 に黒鉛/SiC 接合体の断面 SEM-EDS 像を示す。Fig. 5.3(a)および(b)には、

それぞれ焼結助剤を添加した 1800 ℃および 2000 ℃焼結の接合体を示す。Fig. 

5.3 (a)から、黒鉛基材内に SiC に起因する Si 元素と焼結助剤に起因する Y およ

び Al 元素が認められた。また、Fig. 5.3 (b)においても、同様に黒鉛基材内に Y, Al

および Si 元素の存在が認められたが、その一方で、SiC 層の Y と Al のコントラ

ストが薄くなっており存在量が黒鉛基材内と比較し相対的に減少していた。一

般に SiC に焼結助剤として Al2O3 と Y2O3 を添加した場合、焼結中に Al-Y-O 系の

液相が生成する[10-12]。この液相が焼結中 2000 ℃近辺の高温で、SPS の高圧下

により黒鉛基材内に挿入されたものと考えられる。また、SiC の表面には酸化膜

として SiO2 が存在していることが知られているが[13]、SiO2 の存在は SiC と助

剤からなる液相との濡れ性を悪くし、粘度も増加させる[12]。通常であれば、SiC

に 1-3%程度の炭素を加えれば、(5.1)の反応が起こり焼結中に表面酸化膜の SiO2

は SiC に還元する。 

SiO2+3C→SiC+2CO   (5.1) 

そして、この SiO2 の還元により SiC の焼結温度は低くなる[13]。このときの反

応にかかわる生成自由エネルギーは(5.2)式によって算出できる[11]。 

G○
T (J/mol)=604000 - 339.4T  (5.2) 

2000 ℃において、この反応の生成自由エネルギーは-167.5 kJ/mol であることか

ら、反応は熱力学的に十分に進行するものと考えられる。しかしながら、Fig. 5.3 

(b)から黒鉛基材には Al や Y と同一位置に Si 元素も観察されており、浸透した

液相の中に Si も含まれていることが分かる。このことから SPS による短時間の

昇温および保持により、SiO2 の還元反応が完全進行する前に昇温が終了したも

のと考えられる。溶融した Si-Al-Y-O 相は黒鉛の開気孔に浸透し、その後冷却し

固化したことが示唆された。 
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Fig. 5.3 Cross-sectional SEM images and elemental analyses of Si, Al, and Y at the interface 
of the graphite/SiC joints prepared with sintering aids at 1800oC (a), and 2000oC (b). 

(b) Graphite/SiC joint prepared with sintering aids at 2000oC. 

(a) Graphite/SiC joint prepared with sintering aids at 1800oC. 
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 Fig. 5.4(a)に 1800 ℃、(b)に 1900 ℃、(c)に 2000 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体

の XRD パターンを示す。焼結温度 1800 ℃～2000 ℃のどの接合体においても、

出発原料である黒鉛と α-SiC(6H)以外に、Al5Y3O12 が結晶相として検出された。

Fig. 5.4 (b)および(c)から、1900 ℃以上では SiO2 も検出された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 接合機構を調査するため、1800 ℃で焼結した接合体の接合界面を破断させ、

その破断面観察を実施した。破断面は黒鉛/SiC 接合界面にノッチ（切り欠き）

を導入し、接合界面に亀裂が走るように破断させることで得た。Fig. 5.5 に破断

試料の黒鉛側の SEM-EDS 像を示す。 

 

 

Fig. 5.4 XRD patterns of the SiC/graphite joints prepared at 1800 oC (a), 1900 oC (b), and 
2000 oC (c). 
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Y 元素の分布は Al 元素の分布と同一であることから、Y 元素の分布は省略した。

黒鉛の開気孔周辺に Si,Al,Y の分布が観察され、その主たる元素は Si であった。

この結果は Al-Y-O 相でなく、SiC が黒鉛の開気孔を埋めていることを示唆して

いる。実際に本研究で使用した黒鉛基材の平均細孔半径が 1.9 μm であるのに対

し、SiC の平均粒子径は 0.6 μm と十分に小さい。またその開気孔率も 16 %と高

いことから、SPS の加圧下(30 MPa)で SiC の微粒子が黒鉛開気孔へ入り込むもの

と考えられる。 

 Fig. 5.6 (a)に 1800 ℃で焼結した黒鉛/SiC 接合体の界面の TEM 像を、(b)に C、

Si、Al 元素の面分析を、(c)および(d)にそれぞれ(a)で示された黒鉛/SiC 界面での、

明視野像および暗視野像を示す。回折図形は(d)に示された範囲で観察された。

Fig. 5.6 (b)から、焼結助剤に起因する Al は SiC の周辺に存在していることが確

認できる。SiC の出発原料としてα-SiC を使用しており、焼結後の XRD からも

六方晶の SiC(以下、6H-SiC と略す。)のみが検出されている。しかしながら、Fig. 

5.6 (d)から、黒鉛/SiC 界面に立方晶(3C)の SiC(3C-SiC)が検出されている。一般

Fig. 5.5 SEM-EDS images of graphite side separated at interface sintered at 1800oC.  
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にα-SiC の製造はアチェソン炉にてケイ砂(SiO2)とコークス(C)の粗粒子を

2000-2400 ℃程度の高温にして合成し、6H に僅かに 4H,15R 等が含まれる[1]。

また、SiC 表面には酸化物の層があることが知られている。一方、SiO や SiO2

といった酸化ケイ素と炭素材料を 2000 ℃以下で反応させた場合、3C-SiC が生

成することが知られている[1,14,15]。このことから、黒鉛の開気孔内に SiC 粒子

が単純に挿入されているのみでなく、黒鉛/SiC 界面で酸化ケイ素と黒鉛が反応

し、SiC が生成している可能性が示唆された。 
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Fig. 5.6 Cross-sectional images of the graphite /SiC joint prepared at 1800 oC.  
TEM image at the interface part (a), elemental analyses of C, Si and Al showing (  ), (  ) 
and (  ), restectively (b), bright field image(c) and dark field image (d).  
Fig. 5.6 (c) and (d) were taken from the observed area shown in (a). Diffraction pattern was 
taken from the area shown in (d). 
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5.3.2 接合強度および高温強度の評価 
 Fig. 5.7 に引張り試験による黒鉛/SiC 接合体の焼結温度と引張強さの関係を示

す。引張強さは各試料 7 検体ずつ測定し、その平均値をプロットした。焼結助

剤を用いない接合体の場合、その引張強さは約 4 MPa と非常に弱く、破断は黒

鉛/SiC 界面で生じた。このことから、焼結助剤は SiC の焼結のみでなく、黒鉛

との接合にも寄与していることが分かる。また、焼結助剤を用いた接合体にお

いて、ほとんどすべての試験片の破断は黒鉛と SiC の界面に比較的近い黒鉛部

で生じ、その引張強さは 1800℃および 1900 ℃焼結において、18 MPa に達した。

本接合に使用した黒鉛の引張強さは 28 MPa であることから、接合後の黒鉛には

残留応力が約 10 MPa 程度生じていることが示唆された。 

Fig. 5.7 Tensile strengths of SiC/graphite joints as a function of sintering 
temperature with sintering aid (○) and without sintering aid (●). 
 



64 
 

 焼結温度 1800 ℃から室温 25 ℃の冷却過程において、厚さ 4 mm の黒鉛板の

上・下に厚さ 1mm の SiC 板が接合したときの黒鉛に生じる熱応力を、以下の式

で算出した[16]。 

 

σ=2ΔαΔTE1E2t2/(1- ν)(t1E1+2t2E2)    (5.3) 

 

 ここで、σ は熱応力、Δα は黒鉛と SiC の CTE 差(0.4×10-6/K)、ΔT は焼結温度

と室温の差(1775 ℃)、E1 は黒鉛の縦弾性率(10.8 GPa)、E2 は SiC の縦弾性率(412 

GPa)、t1 は黒鉛の厚さ(4 mm)、t2 は SiC の厚さ(1 mm)、νは黒鉛のポアソン比(0.2)

を示す。算出された熱応力は 9.1 MPa であり、接合後の黒鉛の強度低下はほぼ熱

応力差によるものと推定できる。同様に 1900 ℃接合体においても、(5.3)式より

見積もられた熱応力は 9.6 MPa であり、接合後の黒鉛の強度低下(10 MPa)とほぼ

一致する。 

 一方で、2000 ℃にて焼結された接合体の引張強さは 12 MPa であり、黒鉛基

材は 16 MPa も強度低下している。しかしながら、(5.3)式から見積もられる熱応

力は 10.1 MPa であり、熱応力以外の理由による残留応力の増加が示唆された。

黒鉛と SiC は 1800 ℃にてすでに強固に接合しており、Fig. 5.3 の(b)にて確認さ

れた溶融した Si-Al-Y-O 相の黒鉛基材への挿入が、さらなる残留応力を誘起した

ものと考えられる。すなわち挿入された Si-Al-Y-O 相により、界面近傍の黒鉛部

の縦弾性率と CTE が見掛け上増加した可能性が考えられる。 

 接合体の応用を検討する上で高温強度を調査することは重要である。そこで、

4 点曲げ試験による室温および 1300 ℃での接合強度を測定した。評価した接合

体は 1800 ℃にて焼結された接合体である。Fig. 5.8 (a)に 4 点曲げ試験前の試験

片を、(b)に試験後、破断した試験片の写真を示す。Fig. 5.8 (a)から、作製した接

合体には亀裂はなく、良好な接合体が得られていることが分かる。一方で、Fig. 

5.8 (b)から、破断後の試験片は SiC 部に僅かではあるが黒鉛が接合しており、接

合界面付近の黒鉛部で破断していることが分かる。これは引張り試験後の破断

箇所と同様の傾向である。また、この黒鉛部での破断から、本曲げ試験で得ら

れた曲げ強さは正確には黒鉛部の強度であり、黒鉛/SiC 界面の接合強度はより

高いものと考えられる。Table 5.1 に室温における黒鉛/SiC 接合体の 4 点曲げ強

さとその標準偏差(n=4)を示す。試験片 4 本の接合強度の平均値は 34.3 MPa およ
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Thickness Width Fracture load Bending strength
mm mm N MPa

1 3.01 4.01 39.8 32.8
2 3.01 4.01 42.2 34.8
3 3.01 4.01 41.5 34.2
4 3.01 4.01 43.1 35.5

Average 34.3
Standerd deviation 1.1

R.T.

Number of test

び標準偏差は 1.1 MPa であり、高強度且つ、ばらつきの少ない接合体を得ること

が可能であった。Table 5.2 に Ar 雰囲気中 1300 ℃における黒鉛/SiC 接合体の 4

点曲げ強さとその標準偏差(n=4)を示す。1300 ℃における 4 点曲げ強さは 50.2 

MPa であり、室温の 34.3 MPa を大きく上回る結果である。Fig. 1.1 で示したよう

に、黒鉛材料の強度は室温から 2500 ℃程度まで増加することが知られている。

このため、1300 ℃における 4 点曲げ試験では、接合体の破断箇所である黒鉛部

の強度が高温下で増加することにより、向上したものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.8 Photographs of graphite/SiC joints before 4-point bending test (a), 
and after 4-point bending test (b). 

Table 5.1 4-point bending strength of graphite/SiC joint at room temperature. 

Graphite part SiC part Graphite part SiC part 

Graphite remains 
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Graphite Graphite

SiC Sintered layerSiC Powder

Thickness Width Fracture load Bending strength
mm mm N MPa

1 3.01 4.01 64.6 53.2
2 3.01 4.01 62.3 51.3
3 3.01 4.01 62.5 51.6
4 3.01 4.01 54.5 44.9

Average 50.2
Standerd deviation 3.6

1300℃

Number of test

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.3 接合機構の提案 
 上述で議論された内容をもとに、黒鉛/SiC 接合体の接合機構を提案する。Fig. 

5.9 に接合機構の概略図を示す。焼結前、SPS の高い圧力により、SiC 微粒子の

一部は黒鉛の開気孔内に挿入されると考えられる(Fig. 5.9 (a))。その後、高温下

で黒鉛開気孔内の SiC 粒子と上部接合層の SiC 粒子とが焼結することにより接

合したことが示唆された(Fig. 5.9 (b))。また、このとき黒鉛/SiC の界面において

は酸化ケイ素が一部黒鉛と反応し、SiC が生成している可能性も示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.9 Schematic of the joining mechanism between SiC and graphite before 
sintering (a), and after sintering (b). 
 

Table 5.2 4-point bending strength of graphite/SiC joint at 1300 oC in Ar 
atmosphere. 
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5.4 結言 
 SPS により、黒鉛板と SiC 粉体を焼結接合することが可能であった。断面の

SEM 観察の結果より、SiC 粉体に焼結助剤を添加した場合、黒鉛と SiC の界面

に亀裂や空隙はなく、良好な接合体が得られた。引張試験による、その接合強

度は 1800 ℃および 1900 ℃焼結の接合体で 18 MPa に達した。その破断は界面

でなく、黒鉛基材で生じた。接合機構として、圧力下で黒鉛の開気孔内に SiC

粉体が挿入され、黒鉛開気孔内および SiC 層の SiC 粒子が焼結し強く結合する

ことで接合することが示唆された。すなわち、Y2O3-Al2O3 焼結助剤は SiC の焼

結を促進し、黒鉛と SiC 間の接合に効果があった。2000 ℃で焼結接合した場合

は、溶融し粘度の低下した Si-Al-Y-O 相が黒鉛の開気孔に多く挿入され、引張強

さは 12 MPa まで低下した。この Si-Al-Y-O 相は本焼結接合に大きく寄与するも

のの、黒鉛基材中に多く入り過ぎると接合界面近傍の黒鉛機材の縦弾性率、CTE

を見掛け上増加させ残留応力を誘起するものと推定される。本接合方法は黒鉛

板と SiC 粉体を焼結接合するといった非常に簡単なプロセスであり、ろう材や

接着剤等の中間層を使用していないことから、高温での接合法として期待でき

る。 
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第 6 章 SiC を中間層とした黒鉛と W 粉体の焼結接合 

 
6.1 緒言 
 黒鉛に代表される低 Z 材料はプラズマからの放射損失を低減するため、核融

合炉のプラズマ対向材として使用されてきた[1]。しかしながら、物理的および

化学的なエロージョンと中性子損傷による熱伝導率の劣化が重要な課題となっ

ている。一方で国際熱核融合実験炉(ITER)において、W は低いスパッタ収率、

高融点、高熱伝導率等からプラズマ対向材として有力な候補材となっている。

しかしながら、W は密度が 19.25 Mg/m3 と非常に高いため重く、価格も高い、ま

た、他の材料と接合し難い、加工性が悪い等の欠点がある。 

 これらの問題を解決するため、化学蒸着法[2]、真空プラズマスプレー法[3-6]、

二重グロープラズマ法[7]や、その他種々の方法[8]等を用いて、C/C 複合材料や

等方性黒鉛に W 被覆を行うことが提案されている。また、これらの被覆層の安

定性を証明するために、高い熱流速を試料に照射し、構造の安定性や熱損傷抵

抗特性を評価する試みがなされている。 

 しかしながら、一般的に W 被覆では W の相対密度が低くなり、微小な亀裂を

生じる傾向がある[7]。また、被覆法ではほとんどの場合、その被覆層は数十～

数百μm 程度が限度である。もし、mm オーダーの厚くて緻密な層が形成し、プ

ラズマ対向材として供給することができれば、そのライフタイムは十分に向上

することが期待できる。 

 黒鉛に W を直接接合することができれば、従来の被覆層と比較し、緻密かつ

厚い W 層を形成することが期待できるが、黒鉛と W を直接高温・高圧下で密着

させても炭化タングステンを生じ、結果として剥離する[9]。 

 一方で、プラズマ対向材用途に、高温強度や熱伝導性を兼ね備えたホットプ

レスによる W と SiC の接合法が提案されている[10-11]。このとき W は粉体形

状および板材のどちらを出発原料として使用しても接合体を作製できる。また、

本接合方法では様々な接合条件に依存して WSi2, WC, W5Si3, W2C 等の反応相が

存在し、複雑な界面を形成する[10]。 

 さらに第 5 章にて、SPS による黒鉛板と SiC 粉体の焼結接合を報告した。この

場合、黒鉛の開気孔に SPS の高圧下で押し込まれた SiC 粉体と SiC 層との焼結

による接合が示唆された[12]。従って SiC 粉体を中間層として用いれば、黒鉛板
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と W 粉体の焼結接合が期待できる。 

 そこで本研究では、SPS により、SiC 粉体を中間層とした黒鉛板と W 粉体の

焼結接合を検討した。接合強度、急冷後の接合強度に対して、焼結温度の影響

を調査し、接合界面を評価した。これらの結果から、接合機構を提案した。 

 
6.2 実験方法 
6.2.1 出発原料 
 黒鉛基材にはこれまでと同様に東洋炭素製の等方性黒鉛(IG-12)を使用した。

この黒鉛の CTE は W と SiC の CTE である 4.5×10-6 /K および 4.3×10-6 /K に比較

的近く 4.7×10-6 /K である。出発原料として、平均粒子径 0.6 μm 以下の W 粉体(株

式会社高純度化学研究所製)と平均粒子径 0.6 μm の α-SiC 粉体(SER-A06、信濃電

気製錬株式会社製)を使用した。また、SiC には焼結助剤として、Y2O3 粉体(RU-P、

信越化学株式会社製)および Al2O3 粉体(TM-DAR、大明化学工業株式会社)を添加

し、それぞれ質量比で 91:3:6 になるように混合した。このとき溶媒にはエタノ

ールを使用し、自転公転ミキサー(ARE-310、株式会社シンキー製)にて、自転速

度および公転速度がそれぞれ 800 rpm および 2000 rpm の条件で、5 分間混合し

た。混合後のスラリーは乾燥器にて、105 ℃、12 時間乾燥させ混合粉を得た。 

 
6.2.2 接合方法 
 黒鉛板(Φ25×4 mm)の上下に 0.16 g の SiC 粉体を置き、さらにその上下に 10.5 g

の W 粉体を配置し SPS にて焼結接合を行った。このとき焼結条件は真空雰囲気

下(10 Pa 以下)にて、焼結温度 1700-2000 ℃、圧力 30 MPa、5 分間保持とした。

Fig. 6.1 に黒鉛/W 接合前の試料配置の模式図を示す。試料と電極の間には黒鉛シ

ート(PF-50、東洋炭素株式会社製)、黒鉛製パンチ、黒鉛製スペーサーを配置し、

黒鉛ダイス側面に設けられた Φ1 mm の測温用の穴部分を放射温度計にて測温す

ることで、焼結温度とした。 
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6.2.3 評価方法 
 作製した黒鉛/W 接合体は、表面を平面研削盤により Φ25×6 mm のサイズにな

るように研削後、ダイヤモンドカッターにより、4 mm×4 mm×6 mm のサイズに

切断し、電子線マイクロアナライザ(EPMA)分析(JXA-8530F, 日本電子㈱製)、引

張強さによる接合強度測定(EZ-L, ㈱島津製作所製）を実施した。EPMA 分析で

は、波長分散型検出器(WDS)を用い、面分析の他に、半定量分析として zaff 補正

をした点分析も実施した。このとき加速電圧は 15 kV、照射電流は 0.1 µA とし

た。引張強さは、エポキシ系接着剤(Hysol E-60HP、ヘンケル社製)にて、接合体

上下の W 部と SUS 冶具を接着し、SUS 冶具を 0.5 mm/min で引っ張ることで測

定した(各 n=7)。接着条件は 80 ℃、24 時間とした。接合強度を考察するために、

7 本の接合体の引張強さの平均強度を用いた。 

 結晶相を同定するために 4 mm×4 mm×6 mm のサイズの接合体を乳鉢にて粉砕

し、CuKα線を用い XRD 測定(Ultima Ⅳ、株式会社リガク製）を行った。 

 また、耐熱衝撃性を評価するために、接合体を 17 mm×17 mm×6 mm のサイズ

に切断し、真空雰囲気下 800 ℃にて 1 時間保持後、水中に接合体を入れ急冷し

た。接合体は 4 mm×4 mm×6 mm のサイズに加工され、105 ℃で 1 時間乾燥後、

SEM による界面観察、引張強さによる接合強度評価を実施した。 

 
6.3 結果および考察 
6.3.1 接合界面の分析 

Fig. 6.1 Schematic drawing of the test sample before sintering. 
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 Fig. 6.2 (a)に 1700 ℃で焼結した黒鉛/W 接合体の、(b)に 1900 ℃で焼結した黒

鉛/W 接合体の断面 SEM 写真と W、Si、C の面分析の結果を示す。それぞれの

界面に亀裂や空隙はなく良好な接合界面を示している。1700 ℃接合体では、Fig. 

6.2 (a)にみられるように黒鉛基材の中にも、Si の分布が認められ SiC が黒鉛基材

の開気孔の中に存在していることが分かる。これは第 5 章での黒鉛/SiC 接合体

の場合と同様の結果であり、黒鉛基材の開気孔率が 16%と高いことから、その

気孔内に SiC の微粉体が挿入されその後焼結し、SiC 層と接合したものと考えら

れる。また、W 金属と SiC 中間層の間には、W、Si、C からなる層が観察された。

1900 ℃接合体においては、SiC の中間層は消失し、W 層と黒鉛層の間に W と C

からなる広い層が観察された。さらに、僅かな C 原子が W 層にて観察された。

これは炭素原子が W 層へ拡散していることを示している。 
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Fig. 6.2 Cross-sectional SEM images and elemental analyses at the interlayer of the 
W/graphite joint prepared at 1700 oC (a), and 1900 oC (b). 

(b) W/graphite joint prepared at 1900 oC. 

(a) W/graphite joint prepared at 1700 oC. 
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Fig. 6.3 XRD patterns of the W/graphite joint prepared at 1700 oC (a), 1800 oC(b), 1900 
oC (c), and 2000 oC (d) at the interface. 
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 Fig. 6.3 (a)、(b)、(c)、(d)にそれぞれ、温度 1700 ℃、1800 ℃、1900 ℃、2000 ℃

にて接合した黒鉛/W 接合体の XRD パターンを示す。1700 ℃から 2000 ℃のす

べての接合体において、黒鉛、SiC、W の他に反応相として WC, W2C,W5Si3 が同

定された。Fig. 6.2 (a)および Fig. 6.3 (a)から、1700 ℃接合体において、W と SiC

層の間には、W2C、WC および僅かな W5Si3から成る反応相が形成されているも

のと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 6.2(b)から、1900 ℃接合体においてその中間層には Si がほとんど存在し

ていないことが分かる。SiC を中間層とした黒鉛への W 被覆において、真空中

2100 ℃における熱照射試験において、SiC 中間層が揮発し剥離することが報告

されている[13]。SPS は他の焼結方法と比較し、非常に短時間の焼結であるため、

Fig. 6.3 (c)および(d)で見られるように、SiC と W から形成された W5Si3 は僅かに

残存しているが、基本的には真空中 1900 ℃で W 金属と気体の Si へ分解したも

のと考えられる。 
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6.3.2 引張強さと耐熱衝撃試験 
  Fig. 6.4 に接合体の焼結温度と引張強さの関係を示す。Table 6.1 に各接合温度

における引張強さの平均値とその標準偏差を示す。引張強さ測定後、すべての

接合体は界面付近の黒鉛部で破断した。焼結温度 1700 ℃において引張強さは最

大となり、21 MPa であった。一方で引張強さは焼結温度の増加とともに減少し、

2000 ℃では 11 MPa となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.4 Tensile strength of the graphite/W joints as a function of sintering temperature. 
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 接合に使用した黒鉛の引張強さは 28 MPa であることから、黒鉛基材の引張強

さは残留応力により、1700 ℃接合体では 7 MPa 程度、2000 ℃接合体では 17 MPa

程度低下していると考えられる。1700 ℃における本接合体は W が 2 層、SiC 中

間層が 2 層、黒鉛が 1 層ある他に反応相が 2 層あり、全部で 7 層の構造体とな

っている。このため、単純には熱応力を算出することはできないが、ごく単純

な一次元の見積もりとして、SiC 中間層が 1700 ℃もしくは 1800 ℃の接合にお

いて、冷却後に黒鉛へ与える熱応力を(6.1)式から算出する。 

σ= Δα• ΔT • E  (6.1) 

ここでσは熱応力、Δαは SiC と黒鉛の間の線熱膨張係数の差(0.4×10-6/K)、ΔT

は焼結温度と室温(25 ℃)の差(1675 ℃もしくは 1775 ℃)、E は黒鉛の縦弾性率

(10.8 GPa)を示す。算出された熱応力は 1700 ℃接合体では 7.2 MPa、1800 ℃接

合体では 7.7 MPa である。これは第 5 章で算出された、黒鉛板(4 mm)に SiC(1 mm)

を 2 層、1800 ℃にて接合した場合の熱応力 9.1 MPa とそれほど変わらないこと

が分かる。このことから、本 1700 ℃接合体における黒鉛部の 7 MPa の強度低下

の大部分は、高温での接合における熱応力によるものと推定できる。しかしな

 Joining temperature 

(°C) 

Tensile strength 

(MPa) 

1700  

15 (4) 

13 (4) 

21 (3) 

11 (5) 

1800  

1900  

2000  

Numbers in parentheses denote  
the standard deviation of tensile strength. 

Table 6.1 Average tensile strength and standard deviation of the joints. 
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がら、2000 ℃における 17 MPa もの強度低下は熱応力からだけでは説明ができ

ず、Fig. 6.2 (b)に観察されるような広い反応層の成長がさらに残留応力を誘起し

ているものと考えられる。耐熱衝撃性を評価するため、1700 ℃および 1800 ℃

にて焼結した黒鉛/W 接合体を真空雰囲気下、800 ℃、1 時間保持後、水中にて

急冷した試料の引張強さを測定した。Fig. 6.5 に急冷試験後の 1800 ℃焼結接合

体の外観を示す。急冷試験後、目視では接合体の界面に剥離や亀裂は認められ

なかった。1700 ℃および 1800 ℃にて焼結した接合体の急冷試験後の引張強さ

は、それぞれ 2 MPa および 7 MPa であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 6.6 (a)に 1700 ℃にて焼結した接合体の、(b)に 1800 ℃にて焼結した接合

体の急冷試験後の SEM 像を示す。1700 ℃接合体では黒鉛と SiC 界面に多くの

亀裂が認められた。一方で 1800 ℃接合体では黒鉛と SiC 界面に僅かな亀裂が観

察された。また、Y2O3 および Al2O3 を焼結助剤に用いた SiC は焼結時に緻密化

するため、一般に 1800 ℃以上で焼結される[14-16]。そのため、1700 ℃接合体

では 1800 ℃接合体と比較し、SiC 焼結体の強度が低いことが予想される。

1700 ℃接合体では室温強度が他の接合体より高いものの、SiC セラミックスの

焼結は十分に進んでおらず、耐熱衝撃性も低くなったと推定される。 

 

Fig. 6.5 A photograph of graphite/W joint prepared at 1800 oC after water-quenching test. 
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Fig. 6.6 SEM images of the joints prepared at 1700 oC (a), and at 1800 oC (b) after the 
water-quenching test. 



79 
 

Graphite

SiC Sintered layer

W Sintered layer

(a)

Graphite

W Sintered layer

(b)

anchoring
effect

Reaction layer
(WC, W2C, W5Si3) Reaction layer

(WC, W2C, W5Si3 )

SiC

6.3.3 接合機構 
 黒鉛/W の接合機構を提案するため、Fig. 6.7 (a)に 1800 ℃以下での接合体の、

(b)に 1900 ℃以上での焼結後の接合体の模式図を示す。接合前、黒鉛上に W 粉

体と、焼結助剤を混合した SiC 粉体を配置しており、黒鉛の表面に存在してい

る開気孔には SiC 粉体が SPS の圧力により挿入されているものと推定できる。

接合温度が 1700 ℃で、黒鉛の開気孔にある SiC 粉体とその上部に存在する SiC

層は焼結し接合したものと考えられる。一方で、W 金属と SiC 層は反応し、WC、

W2C、W5Si3 等から成る反応相を形成し、化学的に接合する。この反応相は接合

温度が高くなるにつれて広がり、1900 ℃にて焼結した接合体では SiC 中間層は

完全に消失し、W と黒鉛との間は WC、W2C、W5Si3 等からなる反応相により接

合する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.7 Schematic illustrations of the joining mechanism for the W/graphite 
joints prepared below 1800 °C (a), and above 1900 °C (b). 
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6.4 結言 
 SPS により、SiC を中間層とすることで、黒鉛板に W 粉体を焼結接合するこ

とが可能であった。断面の SEM 観察の結果より、黒鉛と W の界面に亀裂や空

隙はなく、良好な接合体が得られた。1700 ℃焼結後、SiC と W の間には W2C、

WC、W5Si3 等からなる反応相が生成し、焼結温度の増加にともない反応層は広

がり、1900 ℃で SiC 中間層は完全に消失し反応相のみとなった。引張試験では

1700 ℃接合体で最大の 21 MPa に達した。急冷試験後、目視観察の結果から

1700 ℃および1800 ℃接合体には亀裂や剥離はなく、引張強さはそれぞれ2 MPa

および 7 MPa であった。その接合機構として、W と SiC 層の界面では W2C、

WC、W5Si3 等を介した化学的に接合する機構が、SiC と黒鉛では黒鉛の開気孔

に挿入された SiC 粉体が SiC 層と焼結することにより接合する機構が提案され

た。 
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第 7 章 黒鉛と高融点材料接合体の応用展開 

 
7.1 緒言 
 黒鉛と高融点材料の接合を検討し、黒鉛/AlN、黒鉛/SiC、黒鉛/W 接合体を開

発した。これらの接合は黒鉛の欠点である高い気孔率を有効に利用し、その気

孔内へ焼結助剤やセラミックス粒子を押し入れ、セラミックスを焼結させるこ

とによる物理的な接合である。引張試験により得られた、これら接合体の接合

強度は 18-21 MPa であり、基材黒鉛の引張強さである 28 MPa に比較的近く強固

な接合であることから、接合体の応用が期待できる。これら接合体はろう材や

接着剤等を使用しておらず、少なくとも 1300 oC 程度までは接合強度は維持でき

るものと考えられる。 

 
7.2 大型化の検討 
 これまで本研究では Φ25×6 mm の小型サイズにて接合の検討をしてきた。応

用を検討する上で、大型化の検討が必要不可欠である。まずは大型化の可能性

を示すため、Φ60×6 mm のサイズの接合体の作製を検討した。作製する接合体は

黒鉛/AlN、黒鉛/SiC、黒鉛/W 接合の 3 種類を実施した。 

 黒鉛板(IG-12、東洋炭素株式会社製)は Φ60×4 mm のサイズとし、出発原料お

よび積層構造は 3 章、5 章、6 章の内容に準拠した。つまり、AlN、SiC、W には

粉体原料を使用し、黒鉛/AlN および黒鉛/SiC 接合体では、それぞれ AlN 粉体、

SiC 粉体を黒鉛の上・下に配置した 3 層構造とし、W 接合では SiC 粉体を中間

層とした 5 層構造とした。焼結には SPS(SPS-3.20MK- Ⅳ、株式会社エス・シィ・

エムシステムズ製)を用いた。Table 7.1 に各種接合体の出発原料の量と焼結条件

を示す。表中の接合材料と中間層の重量(g)は各 1 層の重量を示している。その

他、焼結条件は Ar 雰囲気下(4kPa)、圧力 30 MPa とした。Fig. 7.1 に SPS による

昇温プログラムの例として、黒鉛/SiC 作製におけるプログラムを示す。 

 Fig. 7.2(a)は得られた黒鉛/AlN 接合体の、(b)は黒鉛/SiC 接合体の、(c)は黒鉛/W

接合体の写真である。SPS を用いることで、Φ60×6 mm のサイズの接合体を得た。

どの接合体においても反りや亀裂はなく、大型化できる可能性があるものと考

えられる。接合強度および界面分析は未測定であり、今後の検討課題である。 
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1000 oC

R.T.

1800 oC×10 min

10 min

26 min

150 min

Pressure (30 MPa)

Ar atmosphere(4 kPa)

Weight of
joining materiasls

Weight of
interlayers

Sintering
temperature

Retention
time

g g oC min
Graphite/AlN 10.5 - 1900 10
Graphite/SiC 10.5 - 1800 10
Graphite/W 60.0 0.94 1700 5

Joints

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 7.1 Weight of starting materials and sintering condition by SPS. 

Fig. 7.1 Temperature program and conditions for sintering of graphite/SiC joint 
by SPS. 
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Fig. 7.2 Photographs of graphite/AlN joint (a), graphite/SiC joint (b), 
and graphite/W joint (c) 
        
 

(a) Graphite/AlN joint 
 

(b) Graphite/SiC joint 
 

(c) Graphite/W joint 
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7.3 黒鉛/高融点材料接合体の用途例 
7.3.1 黒鉛/AlN 接合体 
 AlN セラミックスは高熱伝導性、電気絶縁性であり、ハロゲンに対する耐食

性も高いといった優れた特性を示す[1]。一方で、酸化物セラミックスと比較し

てコスト面で課題になることが多く、また、塩基性水溶液に対して腐食する[1-3]。

黒鉛/AlN 接合体とした場合、黒鉛と比較して、第 4 章で示した金属との反応抑

制が利点となる。第 1 章にて記載したように、黒鉛材料は室温から 2500 ℃程度

までは強度が増加し、大型化に向くことから熱処理用基材として多用されるが、

Fe、Co、Ti、Mo 等の金属と反応し[4]、融点の低下や炭化物形成する等の問題が

ある。また、AlN と比較した場合は大部分が加工性に優れた黒鉛基材であるこ

とから、複雑形状に対応しやすくコスト面での課題軽減が期待できる。用途と

しては金属熱処理用基材、放熱基板等に期待できる。 

 
7.3.2 黒鉛/SiC 接合体 
 SiC セラミックスは高強度、高硬度であり、高い熱的安定性（分解温度 2545 ℃）、

化学的安定性に優れる[5]。一方で、AlN 同様に酸化物セラミックスと比較して

コスト面で課題になることが多い[5]。 
 AlN および SiC は熱伝導性および剛性が高く、熱膨張率も低いことから熱交

換器としての使用が検討されている[1,5]。冷媒を効率よく冷却させるために複雑

な経路を確保する必要があるが、難加工性のセラミックスを加工するのではな

く、黒鉛を加工し、そこに SiC を接合すれば、高強度な熱交換器としての用途

が期待できる。また、耐熱衝撃性の高い黒鉛を基材とすることで、急激な温度

変化にも耐えることができるのみでなく、黒鉛と SiC の CTE はどちらも低いこ

とから、熱による変形量も少ないことが期待できる。 
 
7.3.3 黒鉛/W 接合体 
 W 金属は高融点、高熱伝導性であり、耐プラズマ性を有する。一方で、重い、

加工し難い、価格が高いといった欠点がある。黒鉛/W 接合体とした場合、黒鉛

に耐プラズマ性を付与することが可能になる。また、大部分が黒鉛であること

から軽量化が可能になり、加工性が向上することから W 金属の欠点の大部分を

低減することが期待できる。これにより、第 6 章にて言及した核融合炉材（ダ

イバーター）としての用途が期待できる。 
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7.4 黒鉛/高融点材料接合の応用への課題 
 前節で黒鉛/高融点材料接合の用途例を示した。これらの実用化を果たすには、

接合体の熱応力緩和、接合プロセスの低加圧化、接合体の大型化、コスト低減、

本接合体を生かす用途開発などの諸課題が存在する。以下にこれら実用化のた

めの諸課題を説明し、克服する方法について検討したので報告する。 
 

(1) 熱応力の緩和 

 3-6 章における引張試験から、破断箇所はいずれも黒鉛部である。本接合に使

用した AlN、SiC および W 金属と黒鉛の熱膨張率差はどれも 1×10-6 /K 以内と小

さいが、熱応力による黒鉛の強度低下が破断の支配要因になっているとみなさ

れる。熱応力の緩和に関しては、第 2、4 章で使用したセラミックスと黒鉛の複

合中間層や黒鉛基材の製造プロセスの変更による CTE の最適化を検討する必要

がある。 

 

(2) 低加圧化 

 本接合方法は黒鉛の気孔内へ焼結助剤やセラミックス粒子を押し入れ、セラ

ミックスを焼結させることにより物理的に接合している。このことから、本接

合において、加圧が必要であるが、接合強度と接合圧力の関係は明らかになっ

ていない。低加圧により接合することが出来れば、コスト低減が期待できる。

低加圧化に関しては、例えば焼結助剤の最適化が考えられる。本研究では黒鉛

/SiC 接合体において、焼結助剤として Al2O3と Y2O3 といった酸化物系助剤を用

いて検討したが、SiC は焼結助剤としてホウ素または炭化ホウ素と炭素を使用し

て常圧下、2100-2150℃にて焼結できることが知られている[5]。焼結前に加圧し、

SiC 微粒子を黒鉛内へ押し入れることが可能であれば、常圧下での黒鉛/SiC 接合

体の作製が期待できる。 

 

(3) 大型化 

 SPS による高温・高圧下での接合において、その大型化は装置サイズに依存す

る。このことから、現状の方法での大型化はΦ150-200 程度までと考えられる。

それ以上のサイズを作製する場合は低加圧化を検討し、別プロセスでの大型化

の検討が必要となる。低加圧化が進めば、大型化は比較的容易になるものと考

えられる。 
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(4) コスト低減 

 接合した AlN および SiC セラミックスと W 金属はどれも優れた特性を有して

いるが、コスト面から汎用セラミックスである Al2O3 や汎用金属である Fe やア

ルミニウムと比較し、用途が限られているのが現状である。また、これらの材

料は機械的特性に優れる一方で、加工が難しく、製造コストの大部分が加工工

程と考えられる[5]。黒鉛を接合することで加工性の向上が期待できるが、高温・

高圧下での接合プロセスではコスト面で不利である。コスト低減には上述の低

加圧化、大型化に加えて、多段積みによる接合が考えられる。 

 

(5) 用途開発 

 コスト低減について言及したが、応用展開を考える上では高付加価値市場の

探索も重要となる。高付加価値市場ではコストに対する要求も軽減されること

が期待できる。 

 
7.5 結言 
 本章では応用展開を視野に入れ、大型化の実現可能性を検討するためにΦ60

×6 mmサイズの接合体の作製を実施した。得られた接合体に反りや亀裂はなく、

大型化の可能性が示された。さらに開発した黒鉛/AlN 接合体、黒鉛/SiC 接合体、

黒鉛/W 接合体に関して、期待できる用途例を示した。また、本接合を応用展開

するために必要となる課題についても整理し、取り纏めた。 
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第 8 章 総括 

 本研究では黒鉛の欠点を補い、その機能を向上させる目的で、黒鉛と高融点

材料の接合を検討した。黒鉛の欠点の一つである開気孔を接合に利用できれば、

その気孔構造が良好な接合界面を生み、高機能化に結びつくものと考えられる。

高融点材料として AlN, SiC, W の 3 種類を選定し、その接合方法としては生産性

を考慮し、短期間で接合可能な SPS 法を採用した。得られた接合体の界面分析

を行い、その接合強度を調査した。さらに得られた知見を基に、接合機構を提

案した。 

 以下に、本研究により得られた知見を総括する。 

 

 第 1 章では本研究で対象とする炭素材料について説明するとともに、黒鉛材

料の接合例や SPS による接合例を示し、本研究の背景および目的について述べ

た。 

 

 第 2 章ではテープキャスティング法にて作製した黒鉛/AlN 複合テープを中間

層として、黒鉛とセラミックスの接合の可能性を検討した。接合する AlN は中

間層と同じくテープ形状とし、黒鉛には板状の試料を使用した。黒鉛/AlN 中間

層は黒鉛粒子一つ一つが薄い 3 次元の AlN ネットワークにより覆われた構造を

有していた。得られた接合体の界面には亀裂や空隙は観察されず、良好な接合

界面を有していることが認められた。AlN と黒鉛/AlN 中間層の接合は、AlN 粒

子が焼結することにより接合している機構が、また、黒鉛/AlN 中間層と黒鉛基

材の接合は、平均細孔半径が約 1.9 μm の多孔質な黒鉛基材の中に焼結中に生じ

た Al-Y-O 相が、浸透し接合する機構が示唆された。黒鉛/AlN 接合体は黒鉛基材

とほぼ同等のかさ密度でありながら、見掛け曲げ強さで約 2 倍の強度を示し、

軽量かつ高強度な接合体であった。 

 

 第 3 章では第 2 章にて示唆された焼結助剤由来の Al-Y-O 相の浸透現象を利用

し、黒鉛板と AlN 粉体の焼結接合を検討した。その焼結温度と焼結助剤量が、

黒鉛とAlNの接合強度に与える影響を調査した。焼結助剤としてY2O3を添加し、

SPS にて焼結温度を 1800 ℃および 1900 ℃とした場合、黒鉛板と AlN が接合す

ることが認められた。黒鉛と AlN の界面に亀裂や空隙はなく、良好な接合界面
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を示した。その接合機構は以下のように説明できた。焼結助剤として添加した

Y2O3 と AlN 表面に存在する Al2O3 が 1800 ℃付近で、Al-Y-O 液相を生成させ、

黒鉛の開気孔に挿入される。冷却中その Al-Y-O 相は固化し、黒鉛の開気孔内に

とどまることで黒鉛と AlN が物理的に接合する。その引張強さは Y2O3 を 10 

mass%添加した場合は 1900 ℃焼結において、19 MPa であった。この Al-Y-O 相

を基材内に浸透させる接合方法は、高温で使用できる新たな接合方法として期

待できる。 

 

 第 4 章では、第 3 章にて提案された Al-Y-O 相の浸透現象に基づく新たな接合

方法を利用して、黒鉛板と AlN 板の接合を検討した。このとき黒鉛板と AlN 板

の中間層には、テープキャスティング法にて作製した黒鉛/AlN 複合テープもし

くは AlN テープを使用した。また、比較としてテープ層を使用しない接合も検

討した。その接合機構および接合強度について調査するとともに本接合の応用

を検討する目的で得られた接合体とステンレス鋼の反応性試験を実施した。 

 中間層として黒鉛/AlN 複合テープや AlN テープを使用することで、黒鉛と

AlN 焼結体を接合することができた。その接合機構として、AlN 焼結体とテー

プ層の接合ではそれぞれの AlN が焼結することで、また、黒鉛とテープ層の接

合では、黒鉛と AlN 焼結体との間に存在する空隙をテープ層が埋める機構と、

1800 ℃以上でテープ層や AlN に含まれる Al-Y-O 系液相が黒鉛に浸透して接合

する機構が示唆された。本接合体の平均接合強度は黒鉛/AlN テープと AlN テー

プを中間層とした場合、それぞれで 16 MPa と 14 MPa であり、高い接合強度を

示した。 

 

 第 5 章では、黒鉛板と SiC 粉体の焼結接合を検討した。SiC の焼結助剤には

Al2O3 と Y2O3 を添加し、界面分析や引張試験により焼結助剤が接合に与える影

響を調査し、その接合機構を提案した。黒鉛基材上に SiC 粉体を置き、SPS 法に

て黒鉛と SiC を焼結接合した。SiC に焼結助剤として添加された Y2O3-Al2O3 の

接合における影響を調査し、焼結助剤が接合に寄与していることを示した。そ

の接合体の引張強さは 1800 ℃もしくは 1900 ℃, 30 MPa で焼結した場合、最大

となり 18 MPa に達した。本接合体の破断は、黒鉛/SiC の界面近傍の黒鉛部にて

発生した。4 点曲げ試験による接合強度から、室温と比較し、1300 ℃の接合強
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度は約 1.5 倍に向上した。これは破断箇所である黒鉛の強度が、高温下で増加し

たためと考えられる。その接合機構として、圧力下で黒鉛の開気孔内に SiC 粉

体が挿入され、SiC 層の SiC 粒子と焼結し強く結合することで接合することが示

唆された。また、TEM 観察の結果から、黒鉛と SiC の界面にはβ-SiC が認めら

れた。これは、SiC 表面に存在する酸化ケイ素と黒鉛との反応により生成したも

のと推定された。 

 

 第 6 章では黒鉛上に mm オーダーの厚い W 層の接合をするために、SPS 焼結

法により、SiC 粉体を中間層とした黒鉛板と W 粉体の焼結接合を検討した。界

面分析や引張試験を実施し、その接合機構を提案した。焼結後、W の厚みは 0.9 

mm と厚い層を接合することが可能であった。その接合体の引張強さは 1700 ℃

および 1800 ℃、30 MPa で焼結した場合、それぞれ 21 および 15 MPa であった。

1700 ℃で焼結した場合、SiC 中間層は W 層と反応し、WC,W2C,W5Si3 反応相を

形成した。SiC 中間層は焼結温度 1900 ℃以上で完全に消失し、中間層は W2C

および WC 主体の反応相のみとなった。接合機構として、SiC と W は生成した

反応相を介した化学的な接合によるものであり、SiC と黒鉛は圧力下で黒鉛の開

気孔内に挿入された SiC 粉体が、上部 SiC 層と焼結し接合することが考察され

た。さらに耐熱衝撃性を評価するため、1700 ℃および 1800 ℃接合体を電気炉

にて 800 ℃、1 時間保持後、水中に投入し急冷した。急冷試験後の接合強度は

1700 ℃および 1800 ℃接合体で、それぞれ 2 MPa および 7 MPa であった。 

 

 第 7 章では、黒鉛と高融点材料接合体の応用展開について述べた。大型化の

実現可能性を検討するために、Φ60×6 mm サイズの接合体の作製を実施した。

得られた接合体に反りや亀裂はなく、大型化の可能性が示された。さらに開発

した黒鉛/AlN 接合体、黒鉛/SiC 接合体、黒鉛/W 接合体に関して、期待できる用

途例を示し、検討課題についてまとめた。 

 

 本研究では以上説明したように、急速焼結可能で、効率的なプロセスである

SPS 法を使用することで、黒鉛と AlN、SiC、W 等の高融点材料の接合が可能で

あることを明らかにし、その界面分析や強度測定を通して、接合機構を提案し

た。しかしながら、これら接合体の実用化には、第 7 章で言及したように残さ
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れた課題として、接合体の熱応力の緩和、接合プロセスの低加圧化、大型化、

コスト低減、用途開発等が挙げられる。これら諸課題を解決することにより、

実用化への将来展望が開けるものと期待する。 

 以上の研究成果は黒鉛と高融点材料の接合に関する学術的知見を与えるとと

もに、新材料開発の基盤技術を提供するものであり、材料工学の発展に資する

ものと考えられる。 
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