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ミニ 特集
燃焼合成法による金属間化合物の製造

Ni-Al系 金属問化合物の

反応焼結過程の検討

三 浦 誠 司*三 島 良 直**

1. は じ め に

アル ミニウムやシリコンと遷移金属とで構成される金属間

化合物は,低 比重,高 耐酸化性などの優れた特性がある一

方,構 成元素間の融点や沸点の差が大 きく,従 来の溶解法に

よる作成では目標組成の合金を得ることが困難である場合が

多い(1).ま た,合 金組成によって大きく特性が変化する場合

が多いことか ら(2)(3),溶解法によって生 じる材料内部の不均
一性が材料特性を大きく損なうと予想される.一 方,こ れら

の金属間化合物は大きな生成エンタル ピーを持つことから,

要素粉末混合体の一部もしくは全体を加熱することによって

化学反応が起こり,本 来持つ大きな生成エンタルピーが解放

されることによって反応が持続する.こ れが粉末冶金の一種

である反応焼結(燃焼合成)法 の原理であ り,原 料粉末か らマ

クロな溶解をすることな く原料要素粉末同士の化学反応熱を

利用 して目標物質である金属間化合物を得ることができるた

め,金 属間化合物に適用できる新 しい材料プロセスの1つ

として期待され,Ni3A1,NiAl, TiAl, FeAl, MoSi2な ど種 々

の金属間化合物の反応機構の詳細について研究がなされてい

る(4)-(9).

粉末焼結法には,液 相の存在によって緻密化を達成する液

相焼結法があ り,要 素となる元素の組合せによっては反応焼

結 もこの中に分類 され得ると考えられる.液 相焼結などでの

緻密化に必要 とされ る液相量は10～40体 積%と 言われてお

り(10),その量をコン トロールすることにより高い相対密度

を得ることが可能 となる.し か しなが ら,液 相焼結において

は比較的長い反応時間を要するため種々のパラメータの人為

的操作が容易であるのに対 して,10～100sと い う非常に短

い時間で反応が終了する反応焼結においては,反 応の最中に

生成す る液相の組成や量がその間連続的に変化 していくこと

が予想 され,そ の制御を行 うための基本的因子については不

明な点が多い.反 応の中間段階を把握するために急冷などの

実験的方法や熱収支に基づ く理論的方法による反応状態の研

究がなされている(11)(12)が,液相量の決定は本質的に困難で

ある.し か しながら,一 般に,緻 密化に及ぼす液相の影響は

非常に大きく,ま た,そ の量は決定的な因子 となる場合が多

いことは言 うまでもない.ま た,対 象 とする金属間化合物合

金によっては,無 加圧の反応焼結では十分緻密にならないた

め,一 軸応力や静水圧を加えて緻密化が計 られているが(13),

反応中の液相量やそれに及ぼす諸因子を明らかにすることに

より,よ り合理的な反応の制御,緻 密化が達成できる可能性

がある.

反応が完結するための重要な判定基準である,反 応焼結の

最高到達温度Tadを 推定するため,エ ンタル ピー変化に基づ

いた熱力学的方法が用いられ る(8)(13).原料元素A+B,化

合物ABの 温度 丁に対す るエ ンタルピー丑 の変化 と生成エ

ンタルピーΔHo(Ti)の 関係を図1に 模式的に示す .反 応前

後 のエンタル ピー変化がない断熱過程では,原 料A+Bか

らの反応は点線の矢印の先端まで進み,そ の到達点が反応状

態の終点 と予想されることになる.著 者 らはこの方法を拡張

し,種 々の初期状態,中 間状態を仮定 し,そ れらを用いて種

々の温度や条件における液相量を計算す ることを試みてい

る(14)(15).以下では,そ の計算方法 と,Ni-Al2元 系を例 と
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図1 反応焼結前(A+B),反 応中期(A+B(l)+AxBy)

および終了後(AB)の 断熱反応時のエンタルピー

変化.

した計算結果 とい くつかの実験結果との対比について概説す

る.

2. エ ンタル ピー計算 に基 づ く液相 の推算方法

まず,反 応途中における試料内部の状態について考える.

Ni-Al2元 系平衡状態図(16)に現れる金属間化合物 としては,

Al3Ni,Al3Ni2,NiAl,Ni3Alな どがある.こ れ らの生成エンタ

ルピー一は図2に 示す ような組成依存性を持っている(17)(18).

これ よ り,NiAlが 最 も安定なこと,Al3Niか らは大きなエ

ンタル ピー放出は望めないことなどが分かる.合 成の中間状

態 では図3(a)に 示す ように固体Ni粒 子 と液体Alの 間では

い くつかの金属間化合物相が中間生成物 として次々に生成 し

てお り,実 際の組成変化は図3(b)の ようになっていると考

えられる.

Ni-Al2元 系の種 々の相を組合せた拡散対を用いた研究か

ら,870K付 近を境にして低温ではAl3Niが,ま た高温では

Al3Ni2の 生成が最 も速い ことが報告 されている(19)(20).ま

た,高 温ではAl3NiやAl3Ni2は 不安定で,液 相 と他の金属

間化合物相に分解 して しまうことが平衡状態図から予想され

る.こ のことから,反 応初期に主に形成される中間生成物相

と,反 応中期 ・終了期に現れる生成物相は異なっていること

が予想 され,そ の種類 と量比は温度や反応経過時間などの条

件によって連続的に変化して行 くはずである.現 時点ではこ

れを厳密に取 り扱 うためには実験的 ・理論的研究の積み重ね

が不十分である.し か し,図2に 示すように各相の熱力学

的パラメータは比較的一様な組成依存性を持 ってお り,あ る

量比で複数の金属間化合物相が形成されている場合,同 じモ

ル比でそのすべてがNiAlで あるとした場合より大きなエン

タルピー放出はあ り得ず,ま た逆にそのすべてがAl3Niで あ

るとした場合 より小さなエンタルピー放出となることもあ り

得ないことから,こ れら単一の金属間化合物相の生成をそれ

ぞれ仮定することにより,エ ンタルピー放出の極大および極

小の条件での内部状態を求めることができる.こ のことか

ら,こ こでは,図3(c)に 示すように,中 間状態では3種 類

の相,す なわち任意の単一の金属間化合物相,一 定のNi濃

度のAl-Ni液 相および純Ni相 の混合物 と仮定 し,種 々の因

図2 Ni-Al2元 系平衡状態図に現れる各相の生成エン
タルピー.

(a)

(b)

(c)

図3 (a)Ni-Al粉 末混合体の反応焼結過程におけるNi

粉末近傍の金属間化合物相形成状況の模式図,

(b)実 際の組成プロファイルおよび(c)計 算のた
めに単純化 した組成プロファイル.

子が液相量に及ぼす影響を調べた.す なわち,図1に 示 し

た中央のライ ンが固体A,液 体B,中 間生成物AxByが 存在

している状態である.図 から分かるように初期状態 と中間状

態のエンタルピー値が等しいことを考えると,そ れぞれの状

態のエンタルピー(2(Ti),Q(Ta)の 関係は,
(1)

と表せ る.反 応前 のAl-Ni混 合 粉末1mo1当 た りのエ ンタル

ピーQ(Ti)は αをNiの モル分率 とす る と

(2)

また,反 応途中であ る到達温度Taに おけ る状態を,Ni濃 度

(φ/100)%のAl-Ni液 相,金 属 間化 合物AlbNic,固 体 の純

Niと す る と,

ま て り あ 第35巻 第6号 (1996)
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(3)

こ こで,δ,ε,γ は それ ぞれ の相 のモル分率,Hs(AlbNi c)(T)は

金 属間化合物AlbNic1g-atom当 た りの温度 丁 におけるエ ン

タル ピーであ る.金 属間化合物の生成 エ ンタル ピーとそれ を

用いた各種状態 のエ ンタル ピーの温度依存性は文献 に示 され

た値お よびその比熱 の積分か ら求め られ る.比 熱の不 明な場

合 はNeumann-Kopp則 に 基づ いて,構 成 元素の組成比か ら

加重平均を求めて用いた(21)(22).さ らに,質 量保存則か ら,

NiとAlに つ いてそれ ぞれ次 のよ うな式が反応前後 で成立す

る.

(4)

(5)

これらの連立方程式を解 く上で必要になる因子は,組 成

(α),反応開始温度 偽,到 達温度 端,中 間生成物相(AlbNic)

の種類,そ して液相中のNi濃 度(φ)である.こ れ らのうち

の4つ を固定し,残 りの一つの因子を変化させることによ

り,液 相量のその因子に対する依存性を求めることができ

る.以 下ではその計算結果を液相量の体積率で示し,つ いで

実験結果との比較を行 う.

3. 計 算 結 果

計算を行 うにあた り,種 々の因子の基本的な値 として,反

応開始温度(Ti)を800K,到 達温度(Ta)を1000Kと し,ま

た液相中のNi濃 度 φ=0,す なわち生成する液相を純Alと

仮定 した.

図4は 上記の基礎的条件下での,初 期組成に対する純Al

液体 の体積率を,中 間生成物相がそれぞれNiAl,Al3Ni2,

Al3Niで ある場合について示す.こ の図か ら,Al液 体はい

ずれの中間生成物相が生成する場合でも同様にAl量 の増加

に したが って単調 に増加 し,ま た どの組成 でもAl3Ni<

Al3Ni2<NiAlの 順で液体量が増えることが分かる.

図5お よび6は,そ れぞれ種々の組成と中間生成物相を仮

定 した とき,反 応開始温度(Ti)と 到達温度(Ta)の 変化によ

る液相量の変化を示したものである.反 応開始温度が上昇す

るに したがって,図1に 示 したQ(Ti)が 上昇するため,同

じ温度に到達するために より少ない中間生成物で十分 とな

る.そ のため,中 間生成物 の形成に必要なAlの 量が少な

く,そ の分純Al液 相が多量に生成することになる.逆 に,

到達温度が高くなるに連れて より大量の中間生成物が形成さ

れる必要があるため,Alは 多 く消費 され,そ の分液相が減

少する.組 成の影響 も基本的には同様に理解できる.す なわ

ち,Alが 多いほど,液 相として存在できるAl量 が相対的に

多 くなることになる.

このように,い くつかの仮定を置 くことにより液相量を求

めることができるが,既 に述べた ように,熱 源であるところ

の中間生成物相は反応初期 と終了期では異なっている.図3

に示 した ように,NiAlは 最 も安定であ り,一 方Al3Niか ら

は大きなエンタルピー放出は望めないことか ら,形 成 され る

中間生成物相をAl3Niと 仮定す ることは生成す るエンタルピ

ーの最低を見積もることに相当し,逆 にNiAlと 仮定するこ

とは生成するエ ンタル ピーの最大を見積 もることに相当す

る.し たがってそれぞれを中間生成物 とする場合に生成する

液相量は最小 と最大 とな り,こ れ らの計算結果 より,存 在し

うる液相量の範囲を決定できることになる.こ の結果によれ

図4反 応開始温度Ti=800K,到 達温度Ta=1000K
とした場合の純Al液 相の体積率の組成および中

間生成物相(Al3Ni,Al3Ni2お よびNiAl)依 存性.

(a) Al3Ni (b) Al3Ni2 (c) NiAl

図5 到 達 温度Ta=1000Kと した場 合 の純Al液 相 の体 積率 の反応 開始温 度 偽,組 成お よび中 間生成物 相((
a)Al3Ni,(b)Al3Ni2お よび(c)NiAl)依 存 性.
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(a) Al3Ni (b) Al3Ni2 (c)NiAl

図6 反 応 開始温 度Ti=800Kと した場合 の純Al液 相 の体 積率 の到達 温度Ta,組 成 お よび中間生成 物相

((a)Al3Ni,(b)Al3Ni2お よび(c)NiAl)依 存 性.

図7 反 応 開始 温度Ti=800K,到 達 温 度Ta=1000K

と した場合 のAl-rich液 相 の体積 率のNi濃 度,

組 成 お よび 中 間 生成 物 相(Al3Ni, Al3Ni2お よび

NiAl)依 存 性 に

ば,例 えば最終的にNi3Alを 形成するNi-25原 子%Alの 組

成を持つ試料の場合,反 応の最 中には最大でも30体 積%程

度の純Al液 相 しか存在 し得ないとい う結果になるのに対 し

て,最 終的にNiAlを 形成するNi-50原 子%Alで は優に40体

積%を 越える液相が生じると予想できる,
一方 ,存 在する液相は純Alと は限 らない.NiのAl液 体

への溶融速度はNiのAl液 相への拡散速度やAl液 体 とNi

粒子との界面面積などに依存 し,そ れ らは温度や粉末粒径,

分散 の形態 に よって大 き く左右 され る,ま た,Al3Niや

Al3Ni2は 比較的低温 で分解 し,そ れぞれAl3Ni2+液 相,

NiAl+液 相を形成す るが,そ の際に大量のNiを 液相中に供

給す る.す なわち,中 間生成物相ばか りでな く,液 相そのも

のも反応中に大きく組成が変化することが予測される.液 相

の量がその中に含まれ るNiの 量によっていかに影響される

かを示 したのが図7で ある.こ れによれば,液 相中のNi濃

度が多 くなるほど液相量が増加 していくことが分かる,こ れ

は,Niの 溶解による液相そのものの体積増加に加え,Niが

溶け込む ことによる混合エンタルピーの寄与があることの二

つが原因である.こ れをさらに押 し進めると,液 相中のNi

濃度がある一定値に達 した時に中間生成物なしでも十分なエ

ンタル ピー放出がなされ ることになる.こ の効果は図7中

で異なる中間生成物相を仮定 したそれぞれの曲線が,あ る一

点に集中 していることで示されてお り,液 相中へのNlの 拡

散は大きな影響を及ぼすことが分かる.

このように,反 応焼結には種々の素反応が複雑に組合さっ

てお り,単 純な仮定の下に存在液相量の範囲が分かるのが現

状である.し か し,図6か ら分かるよ うに,主 な中間生成

物が連続的にAl3Niか らAl3Ni2,NiAlへ と変化 してい くと

仮定すると,そ の液相量は反応焼結の進行中に余 り変化 しな

いと予想することができる.こ の仮定に基づけば,例 えば反

応開始温度(Ti)を800K,到 達温度(Ta)を1000Kと して得

られた液相量を用いて,半 定量的な解析 ・判定が可能である

ことになる.以 下ではこのような仮定による計算結果と実験

結果 との対応を調べ る(15).

図8に は種々の組成を持つNi-Al混 合粉末を円筒形状にし

て,一 定条件下(加 熱速度0.17K/s,真 空中)で 反応 させた

図8 反応焼結後の試料形状変化の組成依存性.

ま て り あ 第35巻 第6号 (1996)
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図9 種 々の組成を持つNi-Al粉 末混合試料 中におけ

るAl液 相の体積率の計算値 と,反 応焼結後の相

対密度の関係(反応開始温度Ti=800K,到 達温

度Ta=1000K,中 間生成物をAl3Niと した場

合).

ときの試料形状の変化を示す.試 験片は直径約8mm,長 さ

約25mmで,実 験に際 して左右をステンレス ワイヤーで支

えた.い ずれの試料 もほぼ同じ780K付 近で反応が開始 し

た.計 算のために 偽 を800Kと 仮定 したのは,こ れに合わ

せるためである.図8か ら,Al量 が少ない試料はほとんど

変形 しないが,Al量 が増えるに従い,中 央付近の試料形状

が徐 々に崩れていくのが分かる.特 に35原 子%Al以 上では

変形が著 しく,50原 子%Alの 試料では元の形状を全 く留め

ない.こ のような試料形状の変化は基本的には液相量の多寡

によるものと考えられる.

図9に は,そ れぞれの組成に対応して基本的条件すなわち

Ti=800K,Ta=1000K,中 間生成物相をAl3Niと して計算

により求めた液相量 と,実 験から求めた相対密度の関係を示

す.両 者間には良い相関が認められ,ま た,あ る一定量以上

の液相が存在する場合に形状維持が困難になることもよく分

かる.既 に述べたように,液 相焼結に関して緻密化に必要な

液相量は合金組成によって大きく異なる.し かし単純化,す

なわち,す べて同じ大きさの球形粒子が最密充填にある場

合,粒 子間の空間の体積比はおよそ28%で あ り,液 体量が

それ以下の場合には液相は空間を埋め尽 くすことができない

ため密度は100%ま で上昇せず,逆 にそれ以上多い場合には

粒子が液体中に浮遊 して互いの接触が失われ,形 状を保つ こ

とができない.こ こで用いたNi粉 末粒子の大きさにはある

程度の分布があ り,そ のような場合にはより少ない量の液相

で十分に空間が埋められる.一 方,こ こでは反応が断熱過程

であるとして計算 しているが,実 際の反応ではどうしても熱

流失が付随 し,そ のため より少ない液相量 しか存在し得ない

ことになる.本 計算に よって得られた結果はこのような不確

定な点はあるものの,計 算結果と緻密化および形状変化の一

致は非常によいことから,液 相量に対する種々の因子の影響

を調べることは本質的に可能であ り,ま た,そ れらの因子の

緻密化や形状変化に与える影響を評価する上で十分な定量性

を備えていると言えるであろ う.

4.お わ り に

反応焼結において,液 相量は密度,ま たさらに形状維持に

大 きく影響する.こ こで概説 したような,熱 力学的な方法を

単純化 した系に適用することにより,反 応焼結中に存在する

液相量を予測す ることができる.ま た,こ こでは例 として

Ni-Al2元 系を取 り上げたが,熱 力学的パラメータが得 られ

ればどのような2元 系であ っても適用可能であ り,ま た,

多元系も本質的に適用可能である.今 後は本方法を用いて種

々の合金系における反応の制御や,形 状の維持と緻密化の双

方を同時に達成するための条件の決定などへの応用が可能に

なると期待できる.
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