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Themicrostructuralevolutionofhigh purity cr-aluminafiber(ALMAX)duringsinteringwasanalyzed･The

structureofaluminagminschangedintotheα-phasethrough theintermediate8,γand〟phaseduringslntering.High

contentporeswerefoundina-phasegminsbySEMandTEMobservations.Theirbehaviorwasexaminedafterheat

treatmentsattemperattlreSbetween1l00oCand1500oC.Apossiblegrow仙processforaluminagralnSWasinduced

fromthehigh resolutionTEMobservation.

1.緒 言

アルミナは代表的なセラミックスで,高強度,高弾

性を有するのみでなく,酸素雰囲気中でも耐熱性が高

く,しかも絶縁性に優れているという特徴を有してい

る.アル ミナは融点が 2050℃ と高く,熔融液の粘度

も低いので,繊維状のアル ミナを製造するのに,ガラ

ス繊維のような熔融紡糸法を用いることはできない.

本研究に用いたアルミナ繊維(商品名アルマックス)

の作製 1)は,先ず微細なアル ミナ粒子と塩化アル ミ

ナ塩とを混合し,ポリエチレンオキシドなどの有機高

分子物質をバインダーとして添加したスラリー法と呼

ばれる方法で紡糸液を作る.これを乾式紡糸すること

により連続 した前駆体繊維 を得る.さらに,700-

900℃ で仮焼することによってアルミナ繊維が得られ

る.この繊維は約 1050℃ で α相へと遷移可能である

が,焼成時間を1分程度と非常に短くするため,最高

温度 15(氾℃ の電気炉中を通して,α相へ変態させた.

このようにして,直径 10FLm の高純度 α-アル ミナ単

繊維が得 られ,これらを 1000本束ねて1本の ｢ヤー

ン｣と呼ばれる長繊維として市販されている.アルミ

ナ長繊維には,この他にSi02を15% 含んだ γ相のも

のや,20% の Si02を含んだ β相などが市販 されてい

る.

上述した高純度 (99.5wt%)アル ミナ単繊維は,Ⅹ
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線解析によって 0.05-0.5FLmの大きさの Lr-アル ミナ

粒子の集合であることが,その生成法,引張り強度,

剛性率の研究結果とともに,斎藤等l)によって報告さ

れている.

我々は今回,SEM (走査型電子顕微鏡)と TEM

(透過型電子顕微鏡)とを用いた戟察により,このア

ルミナ単繊維の結晶粒子中に多くの気孔が含まれてい

ることを兄い出した.さらに,気孔の生成過程や焼成

による構造変化,熱処理の際の結晶粒子の成長過程な

どの研究も行ったので,その結果を報告する.

2.実験方法

アル ミナ単繊維の側面や破断面の耕寮は SEM (ト

プコン製 ABT-150F)を用いた.一方,結晶粒子の構

造の同定や粒子内の気孔の頼家は,TEM (日立製 H-

90∝))を用いて行った.TEM 用サンプル作成のため,

0.5mmの孔があけてある単孔メッシュ (直径 3mmの

支持板)に数本のアルミナ繊維を貼り付け,イオン研

磨 (7kV,100mA)を約3時間行った.アル ミナ繊維

は細くなって中央部で切れ,細いところでは幅 1〃.m

以下,厚さ0.5〝m以下であったので,電子線が充分

透過可能である.気孔の形や数の変化のみでなく,結

晶粒界の高分解能透過電子顕微鏡像 (HREM)を撮影

することにより,熱処理によるアル ミナ結晶粒の微構
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造変化も調べた.この場合の熱処理条件は,昇温速度

15℃/min,1200℃,1400℃,1500℃の各温度で,保

持時間 1時間,空気中で行った.

3.実験結果及び考察

3.1 アルミナ結晶粒子中の気孔

図 1(a),(b)はアルミナ単繊維の破断面の SEM 写

実とその拡大写真で,0.05-1〝mの結晶粒子が見られ

る.破断面の結晶粒子には,Aと印したような粒界破

断したものと Bのような粒内破断したものとが同じ

程度見られ,前者の結晶粒は結晶学的な小さな面 (フ

アセット)によって取り囲まれた婆が,後者の結晶粒

には0.1〝m以下の多くの気孔の存在が認められる.

Fig.1(a)SEM micrographoffracturesurfaceofthe

aluminafiber,(b)enlargedviewof(a).

図2(a)は上述した繊維のイオン研磨後のTEM写真

である.この領域には少なくとも4個の結晶粒子が存

在し,各粒子中には直径 50mm程度の大きな気孔と,

10mm以下の小さな気孔とが数多く見られる.大きな

気孔は多面体で取り囲まれ,各結晶粒子の中では多面

体の向き合った面がほぼ平行である.このことは気孔

の壁面が結晶学的なフアセットから作られていること

と,各粒子が一個の単結晶であることとの証拠である.

浩

Fig.2TEMbrightfieldimagesshowingtheshape andsize

ofporesinaluminagralnS.

大きな気孔の中に小さな気孔が見られるのは深さの違

いによるものである.図2(b)は,試料の端近くに存

在した気孔 A を取り囲む壁の外側の部分がイオン研

磨され,試料表面の窪みとして残っている例である.

また,図中 B は,2つの気孔が合体し瓢箪型をなし

ている例である.この型の気孔は稀にしか見られない.

このことは,気孔が合休後短時間で,より安定な一つ

の多面体へと変化することを示唆している.

一般に焼結体では,粒界や三重点に気孔が多く残る

場合2･3)と,粒内と粒界の両方に気孔を残す場合4･5)

とがある.本研究に用いたアルミナは,後者の場合に

属し,粒成長が速いために,気孔が粒内に取り残され

た場合5)である.図1,2の写真に気孔が非常に多

く見られるのは,サンプルの厚さが 0.5〝m程度で,

気孔の大きさに比べてかなり厚いためである.この単

繊維の密度は 3.7g/cm3であると報告1)されているの

で,アルミナの其密度から考えると,気孔が占める体

積の割合は最大8%程度である.しかし,粒間の間隔

も当然存在しているので,気孔の割合は2-5%程度

と推察される.

図2の2枚の写真から,気孔に大小2つのグループ

が存在しているように思われる.換言すれば,気孔の

発生と成長機構に2種類あるように思われる.このこ



アル ミナ繊維の微構造に及ぼす熱処理の影響

とを確かめるため,多くの TEM 写真中に見られる約

1500の気孔について,その大きさのヒス トグラムを

描いてみた.それが図3である.この図から,気孔の

直径が増加すると,その数は対数的に減少しているこ

とが分かる.気孔が成長するのは,高温度で気孔が移

動 ･合体することによるので,特別な生成機構による

ものでないことが分かった.

0 2 4 6 8 10121416

Diameter【10-2〝m】
Fig.3Sizedistributionofporesinaluminafibers.

3.2 焼成工程における結晶構造変化

前節で述べたように,繊維のアル ミナ粒子中には多

くの気孔が存在 している.この気孔が焼成のどの段階

で,どのようにして生成 されるのかを明らかにする目

的で,焼成の種々の段階におけるサンプルを採取 し,

TEM戟寮を行った.

図 4は,焼成用電気炉の温度分布を示 した模式図で

ある.炉の入口から出口までの長 さ約 4mを4等分

し,入口に近い側から順に A - D 領域とした.この

電気炉中を 1000本の繊維が束ねられた 1本のヤーン

が約 1分間で通過 して焼成は完了する.電気炉での繊

維の焼成の度合を調べるため,焼成中に炉から瞬間的

に引き抜いた.その繊維から A - D 領域に対応する

部分を切 り取 り,各領域で採取 した繊維のサンプルと

した.これらのサンプルは非常に小さな結晶粒子で構

成 されているので,乳鉢で砕き,カーボン膜を張った

電顕用メッシュの上に分散 させ,TEM 戟家用サンプ
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Fig.4Temperatureprofileofthefiringfumace.

ルとした.

図 5(a),(a')は仮焼後のサンプルの TEM 写実とそ

の電子線回折図形である.この写真は時視野法で撮ら

れたもので,光って見える結晶粒はほぼ同じ方位を持

っている.これらの結晶粒子の大きさは 3-25nm で

ある.図 5(a')の回折像は,殆ど連続 したリングであ

るので,多数の小さな結晶粒子による回折像で,僅か

に見られる回折斑点は,やや大きめな結晶粒子による

ものである.回折 リングの直径から面間隔 dを求め,

JCPDSデータ-値と比較 した結果,8相のアル ミナで

あることが分かった.図5(b)は A領域にあるサンプ

ルの TEM 写真 (明視野像)で,図(b')の回折 リング

の解析結果から,γ相の微粒子の集まりであることが

分かった.この段階のアル ミナ繊維の X 線回折図形

には,ブロー ドなど-クが,2,3見られるのみで,

結晶相は殆ど形成 されていないl)

次に,焼成工程における電気炉中央部 B領域にあ

Fig･5 TEM micrographsanddiffractionpatternsof

aluminafibersinvariousstagesofthesintering

process:(a)theprecusorstage(8･phase).(b)fiber

intherigionA(rphase).
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るサンプルの TEM 写真と,その電子線回折図形を図

5(a),(a')に示 し,(a')には回折 リングとその上に回

折斑点が多く見られる.解析の結果,この結晶粒子の

大部分は x･相のアル ミナであり,白く光って見える

約 300nm の大きな粒子は単結晶の α相のアル ミナ粒

子であることが判明した.電気炉の C,D領域にあ

るサンプルの TEM写真とその電子線回折図形を図6

(b),(b')及び図6(C),(C')に示す.図6(b)は1個の

α相結晶粒子であり,その中には多くの転位が戟察さ

れた.図6(C)は多くの気孔を含む α相のアル ミナ粒

子の TEM写実で,10-100nmの大きさの気孔の存在

が認められる.

Fig.6 TEMmicrographsanddifrractiompatternsof

aluminafibersinvariousnglOnSOfthesintenng

process:(a)rigionB(randα-phase);(b)rigion

C(a-phase)and(C)rigionD(a-phase).

3M社がゾル ･ゲル法と呼ばれる方法で焼成 したネ

クステル610という名称の純度99%の α相アルミナ繊

維の中にも,気孔が存在しているか否かを調べるため

に,TEM戟寮を行った.図7は 3M社のアル ミナ繊

維の粒子のTEM写真である.写真に見られるように,

気孔が存在し,その大きさもアルマックスのアルミナ

繊維中のものとほぼ同じである.

以上の結果から,仮境に続く焼成処理によってアル

ミナ繊維中のアル ミナ結晶粒は,γ相や x･相の微括晶

粒からα相の大きな結晶粒へと成長するが,この成

長の間に結晶粒の間隙に残存 していた空気や,パイン

港

Fig.7TEMbrightfieldimageofa-aluminafiber(Nexcel)

andelectrondiffractionpattem.

ダーの高温酸化によって発生する塩化水素や二酸化炭

素などの反応生成ガスが,アルミナ結晶粒子内に閉じ

こめられて,気孔が形成されたと考えられる.

3.3 熟処理されたアルミナ粒子の微構造

前述 したように,焼成された αアル ミナ繊維には,

多くの気孔を含む 0.01-1〝mの結晶粒が存在 してい

る.この繊維を1100℃及び 14(氾℃ でそれぞれ30分間

熟処理 した.図8は 1100℃ の熱処理後,室温で引っ

張ったときに得 られた繊維側面と破断面を,sEMで

掘った写真である.図8(a)はアル ミナ繊維の側面の

写責で,粒子の表面に10-20個の気孔に基づく孔が見

られる.図8(b)は破断面の写真で,矢印 pで示した

ところに破断源と思われる窪みが見られる.破断面の

拡大写真が図8(C)である.フアセットが現れている

結晶粒子は粒界破断したもので,気孔に基づく孔が見

られる結晶粒子は,粒内破断したものである.

図 9(a)は 1400℃ で熱処理 した繊維の側面の写真

で,図8(a)と較べると,粒子も気孔も大きく成長 し

ており,表面には粒成長によると思われるステップ模

様も見られる.図9(b)は破断面の写真で,(C)はその

中心部の拡大写真である.図9(a)の場合と同じく,

結晶粒子,気孔とも図8と比較すると大きく成長して

おり,粒内破断した結晶粒子には,ある特定な方向に

平行な割れ模様が見られる.一方,粒界破断した結晶

粒子にはフアセットが認められ,そこには矢印 Cで

示 したような,半球状の窪みによる弱いコントラス ト

が見られる.1400℃ の温度では,気孔内の気圧はか

なり高 くなっている.これが熟処理後の冷却の際

1200℃ まで温度が下がったとき,孔内の気圧は約

20% 減少する.このような高温では,アル ミナは圧

力によって変形可能と思われる.その結果,粒界近く

に気孔が存在 していると,気孔の収縮により表面が陥
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没し,このような窪みが見られるようになると考えら

れる.

次に熱処理後のアル ミナ繊維をイオン研磨で厚 さ

lpm以下に薄くした後,TEM 戟寮を行った.図10(a)

は,1200℃ で1時間熟処理 したアル ミナ粒子の TEM

写真である.独立した大きい気孔とそれらが2つ以上

合体 して複雑な形をもつ気孔 Z,及び多くの小さな気

孔が存在 している.大きな気孔の近傍には,小さな気

孔は少ない.このことは,小さい気孔は大きいものに

Fig.8 SEM micrographsofaluminafiberafterheat

treatmentsforlhr.at1lOOoC;(a)fibersurface,(b)

fracturesurfaceand(C)enlargedviewofpartPin

(b).

149

吸収 されていることを示す.合体中の気孔が多数認め

られることは,この温度で気孔の運動が盛んであるこ

との証拠である.矢印 Yで示すような気孔が粒界に

稀に存在している.図10(b)は 15(泊℃ で熟処理したア

ル ミナ結晶粒の TEM 写真である.結晶粒は多角形化

し,その中に大きな丸い気孔が幾つか存在しているが,

粒界近くには存在しない.このことは粒界近くに達し

た気孔は,容易に粒界から外部へ逃れ出ていることを

示唆 している.

Fig.9 SEM micrographsofaluminafiberafterheat

treatmentsforlhr.at1400oC;(a)fibersurface,(b)

fracturesurfaceand(C)enlargedviewofacentral

partin(b).
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Fig.10 TEM brightfieldimagesshowingtheshapeof

poresafterheattreatmentsforlhr.;(a)at1200oC

and(b)at15(氾oC.

3.4 高分解能■電顕による粒成長の観察

熱処理温度 1500℃ で保持されたアル ミナ単繊維を

TEM 戟察用メッシュに貼 り付け,その中から,非常

に薄いところを探し,高分解能電顕による格子像撮影

を行った.図11(a)は湾曲した結晶粒界とその近くの

気孔 pの写真で,(b)は粒界の T部分の拡大写真であ

る.写真の上の部分は回折条件が悪いために,格子像

のコントラス トは認められない.下部には一方向のみ

の格子像が見られ,この格子像と垂直な方向に階段状

をなす粒界が見られる.換言すると,湾曲して見える

結晶粒界は,微視的に見ると多くの低指数面から構成

されているのである.

図12(a)の格子像の写真には,明瞭な結晶粒界は認

められない.写実の上部には pで示 したような正六

角形の格子点が認められることから,この格子像は C

軸方向に沿って撮影したものであることが分かる.一

方,下部の領域には縦方向の格子優しか見られない.

この格子縞は上部領域の縞と連続している.さらにそ

の間隔から,格子縞は (100)面であることが分かる.

すなわち,上下の二つの領域にある粒子は (100)面を

共通に持ち,上の領域ではC軸が紙面に垂直であるが,

下の領域では C軸が (100)面内で回転していることを

示す.また,図12(b)の格子像には,左右を二分する

結晶粒界 X,Yが見られる.縦方向の格子縞の間隔は

粒界 X,Yの両側の領域で等しく,この幅から格子像

は(100)面であることが分かった.この写其の場合も,

左右の結晶粒は (100)面を共通に持ち,C軸が (100)

浩

Fig.ll(a)TEM brightfieldimageofatypicalgrain

boundariesandapore,(b)high resolutionTEM

micrographoftheregionTin(a)inwhich

microfacettedgrainboudariesarefound.

面の中で回転した関係になっている.我々の観察では

粒界に於いても,格子像には非晶質を示す領域は認め

られなかった.

図12の 2枚の写真に共通に見られるように,高温に

おいて結晶粒が成長する場合,2つの結晶粒全体が一

度に方位を揃えて単結晶になるのではなく,まず隣り

合った2つの粒子が1つの面 (100)の方位を揃え,引

き続き片側の結晶粒の C軸が (100)面内で回転するこ

とによって,他の結晶粒と完全に方位を揃える.この

ように粒成長は,おおまかに二段階の過程を経過する

と考えられる.勿論この場合,2つの結晶粒全体が一

度に (100)面の方位を揃え,さらに1つの粒子全体が

一度に回転 して隣の粒子と方位を捕えるのではない.

例えば図12(b)で,左側の粒子が右側の粒子を食って

成長する場合,左側の粒子と摸した右側の粒子の境界

部分の格子が,上述した2段階のプロセスを経て部分

的に左側の粒子と方位を揃える.これは粒界移動であ

り,このメカニズムによって粒成長が行われるのであ

る.
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Fig.12High resolutionTEM micrographsshowing(loo)

latticeplanes;(a)electronbeam isparalleltothe

c-axisintheupperpart,(b)electronbeamis

paralleltothe(100)ofthegrainboundaryXY.

4.結論

スリラー法で製造 された高純度 α-アル ミナ繊維に

関して,次のことが分かった.

(1)仮焼された前駆体繊維は,3-25mmの非常に小 さ

い∂相のアル ミナ粒で構成 されている.さらに焼

成すると,γ,K相を経て 0.05-1FLmの粒の α相

のアル ミナ繊維が得られる.

(2)この繊維の粒子内には,直径 100nm以下の気孔が

多数存在している.

(3)気孔は約 1200℃ 以上で動 き始め,2つ以上の気
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孔が合体することによって大きくなり,粒界に近

づいた気孔は結晶粒から外に逃げる.

(4)1500℃ で熟処理 されたアル ミナ結晶粒の境界を,

高分解能電顕で観察することにより,粒成長過程

を知ることができた.すなわち,隣り合った2つ

の粒子は,先ず (100)面の方位を揃え,次に,粒

界近くの格子が回転することによって隣の粒と完

全に方位を一致させる.すなわち,2段階に分け

て考えられる粒界移動によって,粒成長が起こる

のである.
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