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wBN の爆発合成

荒木正任へ黒山豊柿

ウルツ鉱型窒化ホウ索{以後wBN)の工梁的製造条件での測定街掌波形から転換底力.系の
平均温度と転換率を推定し.これ迄に発表された蜜化ホウ紫(以後BN)の推定相図と対比して.
その生成俊備を検討した。その結果.爆発街患を受けた続休に特有な表面の超高温現象の解析

が今後の課題であり.ダイヤモ γ ドの合成.焼結~の現在勧体の衝撃処理に於て緑先婚の康問

に共通の問題であることが毘E議された。

1.緒雷

wBNの工業生産は.日本油脂徐式会社によって
1971年から行われ，唯一の燭発合成した原料を使用し

た超高庄焼結体工具(商品名ウルジン)に定常的に使用

されている。六方品系蜜化ホウ索(以後gBN)からBN
文11等軸晶系塗化ホウ紫(以後zBN)への衝怒紐高圧
による相転候に閲する報告は多いが1)21抑制，圧力と温

度の両方について見積られた例は少なく，僅かな

例3)削でも工業的な製造の条件からは途<.街怒を負

荷した試科の相を同定していないかその内容に疑問な

点があるため.現在工業生産されているwBNがどの
ような条件で合成されているか不明であった。

工業的な製造条件の把盤に加えて， BN及びダイヤ
モンドの衝窓処理に関して，現在位も大きな関心事で

ある.両者の高圧.高温下の栂についての情報を知り

たいと云う要求が強い。特に静的実験"で測定されて

いる， zBN-gBN-液細の三重点付近の情報が殆どな
い.従来wBNは静的実験SI日の結果から高圧ー低温で
現われる単安定穏であり，三重点に近い高匡ー高温部

分ではzBNが安定相であるとの見解がなされていた.
従来の街E堅実験では，理論密度に近い固体のHugoniot
幽織を知りたいと云う要求からパイロリテ 4ッタやホ

ットプレスした高宿度の試料に街患を負荷していたた

め.傾向として高圧ー低湿の実験に偏っていた.一方，

工業生産の場合は，生産性に1ftきがおかれていること

から.市販のgBN秘と金属車告を混合して金属管に袋
線したものに街患を負荷することによるので.袋成徳

度は低く，従って相対的に低lE-高温で合成されて居

て.三m点の近傍を通過している可能性がilめられた。
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また.10敏年聞にわたって相当盈のwBNを生産して
いるが，その聞の品質検査結果で，得られた高密度細

密化ホウ耳障はwBNのみで.zBNは全く得られていな
いことが確認されれている。よって本報告は.工梁生

産条件での底力一温度条件を測定することによって，

高官皮相霊化ホウ素としてwBNのみが得られる条件
と.三重点付近の情報が同時に得られることを期待し

て行った実験とその解析の結果を報告するものである.

2.寝泊的取扱
空隙を含まない悶体に対して街皐庄カを負荷した場

合については，広〈知られているが.聖母体を容量豊に充

期した場合は，空隙が含まれるので理諭密度を有する

物体としては取扱えず， G凶neis聞方程式を鉱援して.

圧力に関係なく容積のみによって定まる(1)式で定義さ

れるG凶neisen係数と密度の積が一定であると云う仮

定を.空隙を含み.充筑密度が理詰密度より低い状1l!i

に迄鉱援することによって取緩うことが幽来る.すな

わち

T= V(dPldE). (1) 

P.To=PT (2) 

ただし Vは比容積，Pは圧力，Eは内節zネル

ギー，Po， P及r.JT.・rは密度とG凶neisen係散を添字
の。は常温， 0気圧の状態を意味し，Pは任意の密度と

する。

更に， wBNの工業生産に於て11，gBNと金属fj}を
混合したものを被街耳障体として使用するので.その条

件を計算に含めなければならない.混合材料に関する

取銀いは，次式によって推定される73.

V=tm.V.(丹 (3)

E=tm.E.伊') (4) 

ここでm.は混合材料成分のi番目の質量比，V.と
E.は同僚に比容積と内部エネルギーである.

個々の成分に対する比熱ιけま.
C..=3n.k(4D3(X)-3X1(e<-1)) (5) 
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Fig.1 E:却釘imenta1!捻tup for shock∞nfiguration measurement 

で与えられ.c，けまi番目の成分の比熱. nl11グラム

当りの原子数.kは:f.ルツマン定数を意味する。また，

~(}{) U.. 

D3(幻=(抑)~:ヤ“(41'-1) (6) 

ただし，x=91T 

によって得られる73. ニこでeはデパイ温度，TI1温度
を意味する.

街態波速度または物質速度{粒子速度と呼ばれるこ

ともある}並びに構成物質の物性と既知の衡感滋要索

の測定値を上記の熱力学的取緩いと，公知のHugoniot

方程式と組み合わせることによって衡感状餓下の圧力

・温度を求めることが幽来る。

本実験では.爆禁の爆発速度と混合材料中の街恵被

の傾きを測定して衝怒波速度を求め，それから物質速

度と庄力を計算する.とL、う手順を踏んでいるので，

節怒は速度と物質速度の関係を予め知っている必要が

あった。そのため， Coleb山首らによる測定値1噌其密

度を有するgBNの街穆加a下の他として用い，それ
に(7)式による，空隙を有する飲料に圧力を負荷した場

合の補正を施したm.

plp.=【1+ (1 +rI2)PK.)/C1 + (rp.l2p..，)P.幻(7)
札は体積知性率，p..，1ま空隙を有する国体のEカ0

での密度である。

3.実験方法
Fig.11主本実験で街怒波形および爆速を測定した系

の図で，賦科書官分は断面図，測定穆部分はプロックダ

イヤグラムで示してある.試件螺慈の織成は，工業

的にwBNを生産する場合の l例をそのまま用いてい

る。各要素の仕織をTable1に示す。

試斜のg8Nと鉄mの混合比は， gBN2Owt.%:鉄
紛8Owt.%としたが，これは体積比にするとgBN46.5

vol.% :鉄飴53.5vol.%になる。また，試科の銅管へ

の袋線密度は3.78g1cm3で，この値はgBN，鉄蹄共に
真由度で充筑したとする場合の72%に相当する.更

に，鉄槌は100%の装墳密度で装均隠され， gBNは空

隙を伴って袋喫されたと考える幼合のgBNの真密度

に対する袋線率は54.4%となり，相当低い密度で装

筑されていることになる.ただし， Table 1に記寂さ

れているように， gBNに対して鉄勘は十分に担<， 

熱力学的解析を行うには， gBNのみが空隙を持って

いるとする解衡法は妥当と考えられるので，以下の解

析はその織な考え方でされている。

爆高波形と爆速を測定するためのイオンプロープは，

2本のエナメル被車線を平行に並べて先端を切断し，

ラッカーョーテ 4ングを施したものとした。

Fig.2は試料混合初来中に婦入した衡感波感知ピン

の構造を示す図で，注射針先端を密〈・Cu仮と注射針

中に掃入されたエナメル被車線の先端のポリエステル

7.(ルムによる絶縁は，街懇波の幸男j逮によって破疲さ

れ.パルスジ=ネレータ中のョ γデンサーを放電させ

てトラ γジ=ント νコーダーに衝窓波到逮時聞の記録

を可能とする.本実験では，衝窓波感知ピ γの本数
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Components 

Stecl tube 

Explosivc 

Copper tube 

Steel plug 

Steel mandrcl 

gBN powdcr 

Iron powdcr 

Table 1 Descriplions (or components o( the shock 

measurement assembly 

@ 

Sizes Rcmarks 

760 ・D ・ X68 I • D ・ X400L Commercial welded tube 

印 0・D.X400L Dynamite; D. V.=5. 9Km/s 

250 • ロ・ X2t1・D・X220L Commercial cxtruded tube 

21 0 • D ・ X9 1 ・ D. X20L Bored commercial steel rod 

ψ9X220L Commercial stecl rod 

A veragc sizc 5μm UHP-M by Showa-Denko 

# 100 pass Commercial c1ectrolysised 

包i且..9....lll

Fig.2 C民間総ctionalview of a shock arriva1 Probe 

Reactad Gas 

Steel Kandrel 

Fig.3 M回sur宅dshock confi思lJ'ation

は4本.平均間隔は1.5mmとした. 工業的な製造条件を把握Eすることであるので.図には

4.結果 各ピンに街.波が到達した時聞から. 2本の紛れ幽q

Fig.3に.前項に示す方法によって測定された爆轟 た直線からなるものと麟純化して裂し.また.各組の

波形を示す.現実の街思波面の形状は.なだらかな曲 要素をその仮定に基づいて求めた。従うて，実際の倒

線であろうと推定されるが.今回の実験目的の主旨は はその2点を含む領繊に広がっていると考えられる.
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Table 2 Shock paramclcrs for gBN and iron 

Malerial Pressure Range CoKm/s 5， 52 70 

く 12.5GPa 2.831 1.94 一 2.18・
gBNIl‘3 12.5 GPaく 4.672 0.322 一 1.04率

22.5 GPa< 2.0 1.7 一 1.09事$

Ironη 40 GPa< 3.574 1.92 -0.伺8 1.69 

-ro=25-1の関係から.pBN(パイロリテッタBN)のらによって求めた.表中のc...S" 
s，のf由主ホヲトプレスしたgBNのものであるので対応していないが，それらによると70の
位として適当でないので上によった。

--ro=s • K.. . Vo/C.より求めた。ただし.sI主体積膨袈率.K。は体積聖首位皐.C.11定積比熱
である.

Table 3 Calcuraled results for shocked gBN 

Region Pressure Temperalure Residual Temperalure 

GPa 

① 40.9 

@ 5.6 

@ 9. 7 

また.本実験における突際の流れは3次元の流れであ

り. 2次元の但述が可能であるが，更に単純化するた

め.鋼マ γ ドレルの半径が4.5mmであり.蹴斜外形

がllmmと半径比が約1/2であることから l次元近似

を係周した.

それらの仮定を盆に斌科紬に直角な函に対する街怒

波の傾きを求めると，氏料外周部で34.7・'内部で

66.4・となり，測定した爆速5.9kmlsから衡感波速度

は鼠料外周で4.85km1s，内部で2.36km1sであるこ

とが分弓た.

街思波越度をEゐ.物質速度をUtとすると.公知の
Hugoniot方程式より.

P+凡=P.U3lft (8) 

であり. }もを初期医カ，p。をB食料の初期克明密度と

すると，あとは，物質速度Eふさえ分れば負荷された

節感庄カを渇くことが幽来るo lらと Utの関係につい

ては，多〈の材料について

U3=ι+S，叫+~Ui (9) 

の関係があることが知られて居る.gBN及び鉄の値

とGl'UDeisen係散をTable2に示す.

鉄に関する(9)式の関係は.厳密にはTable2中に記

般されているように40GPa以上でないど成り立たな

いが.40GPa未満でもポーヲスなBNに比べれば鉄の

体積歪みのE力による盤は僅かなので，鉄については

全Eカ領餓"CTable2のデータを用いて計算した.

Table3にFig.3中の①.@，@の各領織の庄力及

び温度を上記の方法で求めた結果を示す.その際，反

Kclvin Kelvin 

3.685 1.147 

1，4ω 851 

1.975 903 

射衡感の匡力を求めるには次式"を用いた.

九=(Pn!(r'Vh{ (Pn-P，) (V.-Vz)l2})1 
{1ー(rIV}z(V，-Vz}/2} 帥

ここで.乃は反射衝窓波の圧力.Pnf主本来のH唱m献

曲線上の凡での圧力で.添え字の2は反射波の要素

を意味する。

計算の手聞は.(7)式から装111密度比が54.4%の
gBNのHugoniot幽線を求め.(3)式によって既知の真

密度のFeのHugoniotとのHugoniot曲線を合成した。

それを用いて街皐波の速度から発生圧力を推定し，そ

の圧力でのBN及CFFe各4の内部zネルギー，温度

を計算した。

本実験の繰り返し回数は1回のみであり.誤差の推

定は行なっていない。しかし，爆速の違う爆薬を使用

した実験で，同傾向の衝皐波形が得られている。

表中に示された残留温度は，例えば領続①の部分に

ついて云えばgBN部分は空隙が多いため内部zネル

ギ-10が大きし街態によって3.685Kに迄加熱され
るが，混合された鉄車告は真曾度を有するものとして扱

っているため;622Kにしかならないので，それが

ヒートシンタとなってgBNを冷却し. 1.147Kで平衡

温度に到逮することを意味する。領域@の圧力は5.6

GPaであり，動的，静的負荷のいずれによっても

gBN-+zBN転換匡力には途い.しかし，領媛@は試

料を納めた管の紬中心に位置する鋼俸5に隣接するた

め.通過した衡感波は反射して昇底し，庄力9.7GPa

の領減@を形成して，最終的には40.OGpa. 3. 685K 
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を負荷される飢餓①と9.7GPa， 1，975Kを負荷され

る領銭@に分れる。

Table4に回収された獄料につき.領続①の部分と

領銭@の節分のgBN→wBN転換率を測定した結果を

示す.転換率は.趨般によって鉄筋を溶解除去した後.

残存したwBNとgBNの混合物を溶融KOHで処理し.

P (GPa) 

l20 

100 

Hu，onlots Obtained by Gust 
and Youn， by Experia由ntsand 

Static Experiments by 

Bundy and Vantorf 

o ，8M 
ロ¥18M

801- A z8M 

Thls Experiaent 

. ¥18M & ，8M aixture 

Table 4 Conversion rate for cach 

pr田 sureregton 

Region Conversion rate 

①|邸%

~ 63 % 

60 目N"Liqu ld 80undary 
Predlctad Thaoretital1y 

by Van Vecbten 

40 • Liquid 

z8N 

冒8M

20 

。
。 1.000 2.000 3，000 4，000 5，000 

re.perature(R) 

Flg. 4 Experimental r箇叫tssu酔rimposedon known phase diagram for boron nitride syst回 lobtained出・
perimentally制 dtheoretically 

wBNとgBNの分解速度の盤によって残存したwBN Fig.4にBundyら5)及びVanVechter刊によって報

の盤を処理前の混合物の置で翻って求めた。極く微細 告されたBNの相聞に，本実験による計算値"を記入

な位のwBNや組誌の場合でも表面ではある程度KOH したものを示す o Bundyらによる稲岡は.

によって多少は溶解されている可飽性があるので，突 gBN→zBNまたはgBN→wBNの無溶媒直接転換突験

転換$1'1裂の{直より僅かに高いのではないかと思われる. において.温度を見積る手段として静的高正負荷と=

5. 考 寝 γデンサ&t電による温度上昇を投入エネルギーから針
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算したもの.V，卸 Vecht朗による縮図は電子毛デル

に基づいて計算したもので，いずれもその精度につい

ては問題がある。反面.動的実験による鎗援をこのよ

うな然平衡を前提とする相関に併記するについても大

きな問題が必るが.理解し易さと倹肘の便のためにこ

のような方法をと弔た。

興味深いことは，まず"本実験の銅線①ではBun-

dyらの突騒結果によるzBNー液細境界を越えてL‘るこ

と，領減@ではBundyらが無溶鉱臨接転換による

gBN→wBNまたはgBN→w:BN転換が起きるとしてL、

る斜線をヲ11.、た領域に極めて近いことである.ただし，

本報告で求めた温度はBN.a体の平均温度であり，実

際にはa体に筒患を負荷した締合は袈面で非常な高温
が発生し，聖母体の個4の位中心ではn密度を有する国
体に衡感を負荷した状nl1と同憾な温度が発生しないこ

とに十分に気を付けなければならないthすなわち.
4O.9GPaの領織①で約1.500K，9.7GPaの領蛾@で

約500KにしかならないことがF"1g.4に記入された

Gust らの計算fâ~長から分る.なお.云うまでもなく，

本報告の計算温度よりGustらによる温度の方が同一

座力で低いのは， Gustらの実験はgBNの其密度に近

い初期曾度のpBNに街患を負荷したのに対して，本

報告の方法はgBNの其密度に対して54.4%の密度の

ものに街患を負荷したことによって内官官エネルギが大

き〈なったためである.

ここで.10・8sec単位の短時間に相平衡が成立つと

した場合，本実験の栂合部分的にはzBNが生成して

も不思議でない条件であるが，それが見られない理由

は，やはりこの程度の時間では熱力学的相平衡が成立

たず.wBNの場合力学的な裕子蚕によって細転移が

起こると云う考え方が妥当であろう.その考え方の妥

当性は， Satoら仰のrBN(rhombohedral BN :援面体

BM)に街感を負荷した場合， zBNが何られるとの報

告からも裏付けられる.

一方， zBNは，常a，高温下では1.823KでgBNに
転換するが.結晶によってはその混度でも1乃至6時

間転換しないものもあるとされ， 1.873K以上では急

速に転換するとされる.ただしその定量的な値は発袋

されていない1210 wBNの場合は，結晶内に多くの!:!孔

や欠陥を含み.それらがドライピング'7:t -.;えとなゥ

てzBNより急速にgBNへの伝換が巡むと考えられる

が.その速度については岡織に明確な測定価がない.

示差勲分析によれば.大気中では鈎1，'∞OKで殴化及
ひ・wBN-g8N転換が開始し.鐙索中では約1，300K以

上りでwBN→gBN転倹が開始する13).これから推定

すると，この報告で取扱う場合のように，金属ヒート

シンクによって怠速に冷却が進む場合， wBN-gBN 

転倹の盈は僅少であり.転換したwBNは殆どそのま

ま回収されていると考えられる.

しかし，この際更に考えを進めて置く必要がある.

と云うのは，前に述べたように.BN桂子や鉄"の褒

箇では，系の平均より.僅かに高い温度を発生している

ことで，それによりBN桂子茨面は仮想的的なV剖

V吋 1加 Eの国相ー液栂境界を鎗えて溶融している可飽

性が高い.とすると，冷却過程でzBN安定領域を通

過することによってzBNが得られてもよい管である
が，鉄ヒートシンクを無限熱媒体と仮定し， 1次元の

伝勲モデルによって概略計算を試みた処， 10-osecJt!. 

位で圧力が減演するのに対して約4.000KのBNを約

600Kの鉄ヒートシンクで冷却する場合， 1.500Kにな

るのに10・3secを要し10・匂却ではBNの温度は数K

しか下がらない。即ち，例えBNが街懸によって高温.

高庄で溶融したとしても，溶融状怨のまま庄力は

gBN安定領域に低下し.務触したBNはgBNとして

晶出することになるo.従って現在の街怒方法によって

gBNを幽発原料として高座相BNを合成する場合.

zBNを得ることはなんらかの新しい手法を用いない

限り無理であるう.

Akashiら14)は.hBNに数回の街患を負荷して2回

目以降の衝撃でzBNが混合成分として得られること

を報告しているが， zBNを製造するための工業的手

法とはならない。また，爆発街患によってダイヤモン

ドやzBNを焼結しようとする試みがなされているが.

この加熱によるダイヤを γ ド→グラファイトまたは

zBN→gBNの逆転換を防止する手段を繊じない限り

良好な焼給体は得られないものと考えられる.例えば，

ダイヤモンドを爆発銭錯する場合，組粧のダイヤ号 γ

ドを使用する方法もその配慮の一例と云えよう.現在，

紛体に街懇を負荷した場合の粒の表面と中心官官の温度

分布について理論的，実験的な検討の試みがなされて

いるが10FEEl- ダイヤモンド， zBNに限らず.爆発街懸

十を利用して車母体を処理する場合.この間周は避けて通

れない問題である.また，ダイヤモンド合成に閲して，

静的超高庇実験で液相からの析出実験が賦みられESL

興味ある報告がなされている.これらの結果も踏まえ

て，今後の発展を期待する。

次に本実験によるwBN合成のE力広ついて倹討す

る.本実験による衡感波形からの縫定圧力は，領繊@

で9.7GPaであり， Bundy ~5)のg8N→zBN または

gBN→wBN直緩転換圧力より僅かに低弘、それにも

かかわらず，収率で63%に逮する40GPa領績と阿程

度の転換率を得ているのは一見奇異に感じられる。考

えられる理由は，まず.Bundyらの実験が行われた

頃の圧力定点が現在の匡力定点より高めであり.実際

以上にEカが商〈見積られていた(例:Bi高圧定点は
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当時8.7GPa，現在7.5GPa)こと.街態波角度測定

誤差により，実際以下に圧力を低〈見積っていること

等が考えられる。

今後の閉館として.本実験は工業スケールでの

wBN生産方法そのままの彼衝窓体にプロープを差込

んで街態波形を測定したものであり，測定精度は良〈

ない.従って.以後よりおい精度での測定を実施して

更に定量的な鎗訟を可館としたい.

最後に.相転徐に関する肘訟と圧力温度計算につい

て御数示を腸わった東京工業大学工梁材科研究所近藤

建ー助数授に深砲な感舗の窓を表する。
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Explosively induced shock synthesis of wBN 

by Masatada ARAKI*卸 dYutaka KUROYAMA* 

The Pressure and the temperature under the condition of血eindustria1 production by 

explosively induced shock loading to the graphite like moduication of boron nitride (gBN) 

W部国t卸latedthrough a shock wave configuration measurement. 

Thepre路町e回 d出etemperature were duferent by the region of the shocked materia1 

剖 dpre舗町田租d出etempretures of白etwo regions were白伽ated笛 40.9GPa， 3， 685 K 
卸 d9.7 GPa， 1.975 K. Transforming ratio from gBNωwBNw.踊65% 祖 d63% for each 
region resp配tiveIy.

The reason why zBN was not ob飽血edwas considered位凶出es町 faぽsofthe gBN 

powders was exposed to extreme high temperature which exceeds mean t聞 lperatureby 

血ecaIcuration and the pressure rapidly attenuated to the gBN stable region where no zBN 

伺 nbe crystallized. on the other hand， cores of the powders are heated to lower 
temperョture出anthe ca1curation where mechani国l甘ansformationfrom gBN to wBN侃・

問問.Thus synthesized wBN is kept even after the pressure is decayed for the tempera加re

is lower than wBN→gBN reveres conversion temperature. 

(寸法etoyoPI組 t，Nippon 0姐&Fats Co.， Ltd. Nishimon 82， Taketoyo，白ita，

Aichi 470-ー23)
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