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要　　旨

　本報告書は，塑性加工可能な超塑性窒化ケイ素およ

び炭化ケイ素を開発するために，平成8年4月から平

成ユ3年3月まで行った特別研究「セラミックスの塑性

加工に関する研究」の成果をまとめたものである。

　微細原料の調製と低温・短時閻焼結を検討してナノ

セラミックスを作製した。窒化ケイ素は市販のサブミ

クロン級のβ型粉末から，O．5ミクロン以上の粒子を除

去した。炭化ケイ素では，市販の超微粉末から加熱処

理でカーボンを除去し，表面に生成した酸化層は化学

的に除去した。これら粉末に各種酸化物を添加し，焼

結法および焼結条件の検討により低温で高密度化する

系を探索した。得られたセラミックスの平均粒径は，

窒化ケイ素で210ナノメートル，炭化ケイ索で1！0ナノ

メートルであった。焼結温度や塑性変形温度より高い

温度で熱処理（静的粒成長）し，粒成長挙動を画像解

析により定量的に把握し，組織安定性の高い系を選ん

で超塑性変彩試験を行った。

　窒化ケイ素は圧縮で試験し，！55ぴCで7×10■｛／秒，

ユ45ぴCでも2x互0－4／秒の変形速度を持つ材料を開発し

た。この材料は，加工過程での組織が安定で，加工硬

化現象を示さない特徴がある。塑性変形の機構はユ550℃

以上では粒界拡散，1550℃以下では塑性流動が主であ

った。超塑性変形前後の粒界相の厚さ変化を，加圧方

向とそれに垂直方向で測定し，粒界相の再分布が変形

に大きな寄与をすることを確認した。

　炭化ケイ素では，酸化物添加で圧縮応力下，1750℃

で10■3／秒の大きな加工速度が得られた。ただし，弓1張

り応力下では熱カ学的および組織的安定性が低く，キ

ャビテーションが起こり小さな伸びで破断した。酸窒

化物助剤で作製した材料を窒素中で試験することによ

り，最高王70％と大きな伸びを示す材料の開発に成功し

た。

　さらには，超塑性材料の実用化に関連する研究を行

うために窒化ケイ素系を検討し，塑性加工による複合

材料の創製，延性一脆性転移，セラミックスの接含に

ついての知見を得た。



ABSTRACT

　　Present　report　describes　theぎesu三t　of　a　Specia1

Research　P亙oject，“Iηvestigation　on　p至astic　shaping

of　c航a㎜ics”which　was　carr｛ed　o㍊t　from　ApriI互996

to　March2001to　real1ze　superplastic　smcon　nitride

a貧d　s…呈量coηcarb三de　for　the　product｛on　of　ceraηユ｛c

co更npoηents．

　　N脳oceramics　were　fabricated　by　Iow　tempera－

t泌e　and　short　time　sintering　of　f三ne　powders．Fine

s…iicon　nitride　powder　was　prepared　by幽minating

1arger　grains　than　O．5micrometer　from　com狐ercia1

submicronβpowder．Fiηe　silicon　carbide　powder

was　decarbonized　in　air　and　then　chemica王1y　treat－

ed　to　c1ean　ox｛dized　surface　layers．Theユ言quid

phase　s｛ntering　with　oxide　additives　was　optimized

to　densify　at　low　temperature．The　average　grain

size　in　si1icoηn｛t夏三de　and　si1ico双carbide　nanocer－

amics　was210and　llO　nm，respectively．Micros－

tmct服a1stab三肚y　was　exam｛ned　by　image　analiz－

ing　grain　s三ze　distribびt｛on　a麦ter　an双ea1ing　at　higher

temperat鮒e　than　sintering　tempera加re，i．e．static

gra｛n駆owth．Superp1ast量c　defor㎜at三〇n　was1nves－

t…9ated｛n　fine－grained　ceram…cs　with　stab1e　m｛cros－

trびCtureS．

　　S叩erp至astic　deformation　tests　of　silicon　nitr｛de

was　attained　the　deformation　rate　of7xlO■4／sec　at

王55ぴC　and2x10■4／sec　at1450．C　under　co王npression．

The㎜aterials　have　stable　microstrびcture　under

deformation　and　therefore　caused　no　strain　h孤den－

ing．The　deformation　mechanism　was　ma言n1y　due　to

grain　boundary　d｛ffusion　at＞155ぴC　and　v三scous

f至ow　at＜蝸50℃．Gra｛n　boundaτy　fi三m　thickness

was　evaluated　by　high　resolution　TEMl　before　and

after　the　deformation　in　perpeRdicu1ar　a地paralle1

directions　against　press｛ng　direction．The　resωt

indicated　that　the　redistr三bution　of　graiηboundary

g王assy　phase　significaηt王y　contributed　to　the　defor－

iγユatiOn．

　　Si亘icon　carbide　nanoceramics　with　oxide　add三一

tives　showed　the　maximun　deformat三〇n　rate　of

lO■3／sec　at1750℃びnder　compressio王3．However，

they　broke　at　a　small　strain　bec舳se　of　cavitation

due　to　low　thermodynamic　and　microstmctura1

stabi王ity．The狐aterials　with　an　oxyn愉ide　addit三ve

revea1ed　the　highest　e王ongation　of170％．

　　Fi烈a11y，some　tech狐ical　topics　wh言ch　are　direct1y

re1ated　to　the　apPlication　of　superplastic　ceran／ics，

ユ三ke　fabricat三〇n　of　co1刀posite　ceram｛cs　by　super－

p呈ast三c　deformato篶，　ducti王e－britt王e　traηs｛t気on　or

boΩding　of　ceramics，were　investigaed　in　si1icon

nitride　materials．



セラミックスの塑性加工に関する研究

第1章 研究概要および構成

1．1　はじめに

　セラミックス（多結晶体）は高強度や高硬度の特徴

があるが，その反面塑性加工が困難である。現状では，

原料粉末の成形体を焼緒して部晶を製造するため，15

％程度の焼成収縮がある。精密な都晶を作るには，ダ

イヤモンドによる研磨が不可欠であり，部品の価格が

高くなり応用が限られている。

　セラミックスが高温の引張り試験で大きな伸びを持

つ超塑性変形を示すことが見出されたのは比較的最近

で，ジルコニアで1985年，窒化ケイ素では1990年であ

る。その後，多くの研究が行われて来たが，塑性加工

材料が実用化された例はない。従来材料では，加工温

度および加工速度が十分でない事が実用化を妨げてい

ると推定される。事実，窒化ケイ素で超塑性変形（至O刈／

秒以上）が観察されたのは，1600℃以上である。また，

従来報告されている窒化ケイ素の超塑性変形では，変

形の進行と共に加工圧が上昇する加工硬化現象が常に

観察されている。これは，微細粒子を実現するため低

温で焼結し，結果的に不安定な微構造で止まった状態

だったため，加工工程で顕著な粒成長を示したものと

推定される。

　我々は窒化ケイ素や炭化ケイ素の焼結や粒成長挙動

の研究を続けてきた。そこで，それら非酸化物を対象

に微細粒子から成るナノセラミックスを作製し，趨塑

性変形挙動を研究するため本特別研究を開始した。本

研究においては，粒子の微細化のみでなく微構造の安

定化を重視した。研究期間は平成8年4月から平成13

年3月の5年間であった。目標としては，通常の焼結

温度より20ぴC以上低い温度および通常の加工圧（5ト

！00MPa）で，超塑性変形を示す材料の開発である。具

体的には窒化ケイ素で1550℃以下，炭化ケイ素で互80ぴC

以下で10■4／秒以上の変形速度とする。工業的には，塑

性加工は主に圧縮応カ下で行われているので，本研究

では圧縮下における超塑性変形試験を優先的に行う。

また，超塑性材料の実用化に関連した課題についても

研究する。

1．2　研究概要

　本プロジェクトは，ナノセラミックスの作製とその

高温変形挙動の相互関係を研究し，塑性加工に実踊化

できる超塑性窒化ケイ素と炭化ケイ素の開発を慶標と

した。

　ナノセラミックスの作製においては，まず微細で粒

度分布の狭い原料粉末の調製と評価から開始した。粗

大粒子の評価と除去には特に注意を払った。焼結は酸

化物添加による液相焼結を行うが，助剤の種類は焼緒

温度の低下と粒成長の抑制の観点から選定した。ナノ

セラミックスの微構造安定性は，焼結温度より高温で

熱処理し，粒成長挙動（静的粒成長）を評価して検討

した。

　高温における変形挙動は，微細で組織安定性の高い

ナノセラミックスについて測定した。窒化ケイ素では，

5ト100MP　aの圧縮応力下，ユ350－！700℃の温度範囲

で測定した。変形速度の温度や応カ依存性を解析し，

塑性変形機構を解析した。また，微構造安定性を評価

するために走査型および透過型電子顕微鏡で変形前後

の微構造を観察した。粒界のガラス相の塑性変形への

寄与を調べるため，高分解能電顕でユナノメートル前

後の粒界厚さの変化を統計的に評価した。炭化ケイ索

は圧縮および引張りの両方で試験したが，主に引張り

を採用した。測定は170ト180ぴCと炭化ケイ索として

は低温にねらいを絞って行った。炭化ケイ素の塑性変

形過程では，熱分解と粒成長（動的粒成長）が顕著で

あり，高温における熱カ学および微構造安定性を検討

した。引張り応力下でのセラミックスの伸びには，微

小亀裂の生成（キャビテーション）が大きな寄与をす

ることが知られている。そこで，微構造安定性の高い

材料として酸窒化ケイ素助剤で焼結した炭化ケイ素ナ

ノセラミックスを開発し，キャビテーションを抑制し

て大きな伸びを示す条件を研究した。

1．3研究グループの構成貫

課題賛任者：

総合研究官　三友　護（平成8年4月一平成！3年3月）

課題担当者：

主任研究官　困申英彦（平成8年4月一平成互3年3月）

　　同　　　西村聡之（平成8年4月一平成13年3月）

研究員G．D．ツアン（平成u年4月一平成12年王2月）

！．4執筆担当
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王．5　謝辞

　研究成果のリストに示されるように，以下の3名の

S　TAフェローの協力がなければ本研究の遂行は困難

であった。

　C．M、ワン　（平成8年3月一平成9年2月）

　G．D．ツアン　（平成9年3月一平成11年3月）

　R．J．シエ　　（平成10年10月一平成12年！2月）

　炭化ケイ素の変形試験は高温が必要で，当所の装置

では不可能であったため，科学技術振興事業団の日独

国際共同研究「セラミックス超塑性」の研究グループ

来研究員として当所に滞在中に本研究課題の一部を担

当した。総合研究所に帰ってからも，微細なβ型窒化

ケイ索の提供や炭化ケイ素超微粉末の化学処理に協カ

を依頼した。

　当所の超微細構造解析ステーションの板東義雄総合

研究官には，微小領域での構造解析や組成分析につい

て協力や助言を受けた。

　このように，本研究は多くの方々の指導や協力によ

って進められたもので，深く感謝する。



セラミックスの塑性加工に関する研究

第2章 ナノセラミックスの作製

2，1　はじめに

　窒化ケイ素を中心とする非酸化物セラミックスの研

究は，高強度・高靱性および高信頼性を達成すること

を目標に進められている。このため，微細粒子の中に

異常粒子を成長させ複合組織を発現する手法が注目さ

れている。無機材質研究所でもこの組織がウィスカー

強化複合セラミックスと同様に取り扱える点に着目し，

構造用セラミックスの組織制御を目的に自己複合化の

概念を世界に先駆けて提唱した’）。そのために，画像処

理を利用して組織を定量的・統計的に評価する手法を

確立した。そして，異常粒子の核形成や成長のメカニ

ズムが明らかにし，その知見から均一かつ微細な粒子

から成るナノセラミックスの作製法を見出した2〕。

2．2　窒化ケイ素ナノセラミックス

2，2．1異常粒成長の駆動力

　自已複合化窒化ケイ素の微構造の例をFig．2，1に示

す。柱状に異常成長した粒子の間に多数の微細粒子が

残っている。ユ950℃と高温で焼結しても，原料粉末の

粒度に近い1ミクロン以下の粒子が残留する。この事

実は，異常成長の駆動力を除けば組織が安定なナノセ

ラミックスが得られる可能性を示唆する。

　］般の焼結体は，α型粒子を主とする原料粉末を焼

結して作製する。市販のサブミクロン級のα粉末（宇

部興産製，S　N－ElO）にMg05重量％，Y．O．2重

量％を焼結助剤として加え，40MPaの圧力下でホット

Fig．2．ユ　SEM　micrograph　of　in－situ　reinforced　silicon　nitride

　　　ceramics　fabricated　at195ぴC．

プレスした。粒成長を抑制するため，高密度化に必要

な最低の温度（160ぴC）と最短の時問（2分）焼結し

た。微構造はFig．2．2（a）のように，微細で均一であっ

た。この条件下ではほとんど相転移が進まないので，

焼結体は主にα粒子から成る。粒成長挙動（静的粒成

長）は180ぴCに1時間熱処理することにより調べ，Fig．

2．2（b）の微構造が得られた。この過程で完全に相転移

が進行し，すべての粒子はβ化している。図のように

少数の粒子が異常成長しており，相転移に伴う遷移的

Fig．2．2　SEM　micrograph　of（a）α一SiヨN－nanoceramics，and（b〕

　　　afteT　annealing　at1800．C　for　l　h．

一3一
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Fig．2．3　SEM　micrograph　of（a）β一Si．N．nanoceramics，and（b）

　　　　after　annealing　at1800℃for1h　with3％nuclei

　　　　addition．

（一時的）な高過飽和度が異常成長の原因と推定され

る3〕。

　相転移のないβ型の微細な粒子を同様な条件で焼結

するとFig．2．3（a）のような微細・均一粒子から成るナ

ノセラミックスが得られる。これに3重量％の大きな

β型粒子を混合し，ホットプレスで焼結後，180ぴCに1

時問熱処理して静的粒成長を調べた結果がFig．2．3（b）

である4〕。異常成長粒子の量が増加しているが，その個

数は粒成長の過程で変わらないことが画像処理の結果

明らかとなり，添加した核粒子が優先的に成長したこ

とが分かった。

2．2．2β粉末の分級

　上記静的粒成長の結果，相転移と粒度分布の存在が

異常粒成長の駆動力であることが明確になった。この

事実は，微細で均一なβ粉末を粒成長を抑制した条件

下で焼結すればナノセラミックスが得られることを意

Fig．2．4　SEM　micrograph　of（a〕as－receivedβ一SiヨN－powder．

　　　　and（b）centrifugally　sedimented　fineβ一Si呂N－powder．
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味する。また，このセラミックスは，微細粒子から成

るものでも組織安定性が高いと考えられる。

　試験的に作製されているサブミクロン級のβ粉末（電

気化学製，S　N－P2！F　C，Fig．2．4（a））を用いた。こ
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の粉末を水中に分散し，自然沈降後，遠心沈降を繰り

返し，O．5ミクロン以上の粒子を除去した。回収された

粉末はFig．2．4（b）のように平均粒径が280ナノメート

ルと微細で均一な粒度であった。分級で得た粉末と原

料の粒度分布を比較したのがFig．2．5である。O．5ミク

ロン以上でも少量の粒子が認められるが，これは数個

の粒子が結合した2次粒子である。液相焼結過程では

粒子問に液相が浸透して！次粒子に分解するため，ナ

ノセラミックスの作製には障害とはならない。

2．2．3　ナノセラミックスの作製

　分級で得た微細なβ粉末に種々の組成の焼結助剤を

7重量％加え，ホットプレスを用いて30℃／分で昇温す

る問の収縮をプロットしたのがFig．2．6である。前記

のMgO重量％およびY．O．2重量％の添加がもっと

も焼結温度の低温化に有効であることが示されている。

Fig．2．3（a）のナノセラミックスは160ぴCで保持時問O

の低温・短時問の焼結で得られた。

　焼結体を高分解能電顕で観察したものがFig，2．7で

あり，平均粒径は210ナノメートルであった5・6）。原料の

平均粒径より小さいのは，測定法の違いによる。いず

れにしても，焼結過程で粒成長が抑制されていること

を示している。窒化ケイ素粒子問には，約1ナノメー

トルの厚さのガラス相が粒界に存在する7・8〕。また，多

粒子界面には多量のガラスが認められる。
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2．3　炭化ケイ素ナノセラミックス

　2．3．1超微粉末の低温焼結

　炭化ケイ素を低温で焼結するため，窒化ケイ素と同

様に酸化物を焼結助剤として液相焼結が検討されたの

は比較的最近である9〕。その後，粒子を異常成長させて

破壊靱性の高いセラミックスが得られ，耐摩耗性の高

い特徴と合わせて実用的な材料となってきたm・’’〕。製造

法として最も一般的なのは，β型の微粉末を原料とし焼

結過程でβ→αと高温安定型に相転移させる方法であ

る。この相転移に伴い，柱状に発達した粒子が成長し，

亀裂進展抵抗となるため高靱性となる。このように，

窒化ケイ素と同様に相転移は異常粒成長の駆動力とな

る。炭化ケイ素の場合，高温安定型のα型粉末で，0．3

ミクロン以下の微細なものは得られない。そこで，超

微細なβ粉末を用い，相転移が起こらない低温で焼結

することを検討した’2〕。

一泌ト

Fig．2．7　TEM　micrograph　of　silicon　nitride　nan㏄eramics．

2．3．2ナノセラミックスの組織安定性

　CVD法で得た超微細炭化ケイ素（住友大阪セメン

ト，T－1）を酸化して脱炭素処理後，表面の酸化層を

化学的に除去して高純度で平均粒径90ナノメートルの

超微粉を得た。この粉末にAl・Oヨ7重量％，Y・Oヨ2

重量％，Ca01重量％を焼結助剤として加え，20MPa

の圧力下，1750℃で15分加熱して相対密度97％以上の

焼結体を得た。焼結体は球状の平均粒径が1ユOナノメー

トルの粒子から構成され，X線回折からβ含有率が93

％と相転移がほとんど進行していないことが分かっ

た’2・’3〕。この微構造をFig．2．8（a）に示す。また，透過

型電顕写真をFig．2．9に示す’4）。粒界付近の高分解能写

真で，粒界には窒化ケイ素と同じように厚さ約1ナノ

メートルのガラス相の存在が確認された。市販されて

いるサブミクロンのβ粉末を同じ条件下で焼結すると，

高密度化するのに190ぴCで30分の加熱が必要であった。

その結果，得られた焼結体粒子は平均粒径510ナノメー

トルと大きくなった。

　Fig．2．8（a）のナノセラミックスを1850℃で6時問加

熱すると，β含有率が90％と相転移はわずかでも平均粒
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　　　　　　　柱状に粒成長している。しかも，加熱後α率が35重量

　　　　　　　％（6H125％，4H：10％）と大きく増加している。

　　　　　　　これらの事実は，加熱処理中に起こる相転移が大きく

　　　　　　　異常成長を促進することを意味する15〕。従って，相転移

　　　　　　　を抑制できれば，ナノセラミックスの組織安定性を維

　　　　　　　持できると考えられる。

Fig．2．8 SEM　micrograph　of　silicon　carbide　ceramics（a）

nanoceramics，and（b）after　annealing　at1850℃for4

h　with3％αnuclei　addition．

2．3．3雰囲気制御による組織安定化

　上記助剤による焼結体（SiC（AYC）），YAG組成の

焼結助剤によるもの（SjC（YAG））をA1を加えたも

の（SiC（A／））およびBとCを加えたもの（SiC（BC））

と共に各温度に1時間加熱して重量減少を調べた結果，

アルゴン中では窒素中より大きな値を示したユ石〕。酸化物

の助剤量は9重量％であるが，アルゴン中での減少は

最高で15％と酸化物の添加量より大きくなった。この

ことから，アルゴン中では

SiC（S）十A1．O。＝A1．O（g）十SiO（g）十CO（g）（2．1）

SiC（S）十Y．O。二Y20（g）十SiO（g）十CO（g）　（2．2）

一方，窒素中ではそれらの反応と共に，

2N。十3SiC＋2AI．O。二4A1N＋3SiO （2．3）

3N。十3SiC＋A1．O。＝2A／N＋Si富N。十3CO　　（2．4）

Fig．2．9

工＿▲．

〃
，き

TEM　micrograph　of　si1icon　carbide　nanoceramics．

径は400ナノメートルとなっており，一部に異常成長粒

子が観察される13）。そこで，サブミクロンのα粉末（6

H型）を3重量％加えて得た焼結体を，1850℃で4時

間熱処理した後の微構造は図2．8（b）のように大きく

と窒化物が生成する反応が起き，重量減少が抑制され

たものと考えられる。このことから焼結助剤に酸窒化

物を用いれば，組織安定性を増すことができると推定

される。

　2．3．4酸窒化物助剤添加によるナノセラミックス

　　　　　の作製

　2種類の酸窒化物ガラスを検討するためG！（SiO・：

3，78％，MgO1O．98％，A1．Oヨ11．17％，Y．0312，13

％，A1N：O．94％およびG2（A1．03：5．02％，Y203：

3．32％，A1N：O．66％）と共に9重量％の組成の異な

る助剤を添加し，30MP　aの圧力下，180ぴCにそれぞ

れ20および15分ホットプレス焼結して高密度焼結体を

得た。G1助剤で焼結後，アルゴンおよび窒素中で190ぴC

で熱処理して安定性を検討した。Fig．2，10のように，

アルゴン中では熱分解が起こり相対密度が低下するが，

窒素中では安定であったユ7〕。得られたナノセラミックス

およびそれを窒素中でユ900－2000℃に熱処理した後の

一6一
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Fig．2．ユ1Microstructure　of　silicon　carbide　with　oxynitride，（a）as－sintered，（b）annealed討ユ900℃for3h，（c）annealed　at190ぴC　for

　　　12h，and（d）a1ユnealed　at2000．C　for3h．

微構造をFig，2．11に示す。200ぴCに3時間加熱した

Fig．2，1！（d）でも平均粒径は408ナノメートルであった。

これは，窒素の共存下でβ相が安定化され，相転移が

抑制された結果である。酸化物添加ナノセラミックス

と酸窒化物添加の高温安定性を比較したのがFig．2．ユ2

で，前者はアルゴン中で1850℃，後者は窒素中で190ぴC

に加熱した結果である。重量減少は表面からの熱分解

が原因であり’6〕，塑性変形過程においては気孔生成（キ

ヤビテーション）が起こるため破壊の原因となる。こ

のように炭化ケイ素の高温安定性には，相転移と熱分

解の抑制が重要である。

　酸窒化物ガラスの存在下での炭化ケイ素の粒成長は，

界面拡散が律速のオストワルド成長であるためi昔〕，粒径

分布が小さい場合は粒成長の駆動力が小さく，結果的

に微細でも組織安定性が高い。しかし，1725℃で引張

り試験後の組織を観察すると，G1添加材料では74％の

一7一
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伸びが達成され，平均粒径は直径350ナノメートル，長

さ500ナノメートルとなった。一方，G2添加材料では

153％と大きな伸びを示し，粒径は300ナノメートル，

長さ430ナノメートルであった。いずれにしても，動的

粒成長による加工硬化現象が起こった。
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第3章 窒化ケイ素の趨塑性変形

3．1　はじめに

　セラミックスの超塑性は粒子が微細な場合にのみ発

現する。そこで，窒化ケイ素系材料では，市販のα粉

末を用いて粒成長を抑制できる条件下で焼結する方法

が検討されて来た。最初に報告されたのは，SiC微粉末

の複合化による粒成長抑制法である1）。ついで，遷移的

液相を利用して低温で焼結できるサイアロン系が検討

された2・3〕。最近では，窒化ケイ素を低温焼結するため

にプラズマ焼結を利用することも試みられている4〕。従

来の研究では，粒成長を抑制して高密度化することの

みを目的としていた。従って，組織が不安定な状態で

止まっていたため，趨塑性変形中に粒成長が起こる。

事実，多くの引張り試験で，試験後引張り方向に大き

く伸びた組織が観察されている。この動的粒成長が起

こると，変形低抗が大きくなる加工硬化が生じ，加工

一性が低下する。

　そこで，本研究では前牽で述べたように微細なβ粉

末を低温で焼結してナノセラミックスを作製した5〕。こ

のナノセラミックスは微細であるにもかかわらず，組

織の安定性が高い特徴がある。

3．2圧縮による超塑I性変形

　3．2．1試験方法

　平均粒径200ナノメートルのβ型窒化ケイ索粉末に5

重量％のY．O。と2重量％のA1．O。を添加し，20MPaの

圧カ下ホットプレスで170ぴCまで加熱し，保持時間な

しで高密度焼結体を得た。塑性変形の速度や変形機構

への粒子形状の影響を検討するために，試料の一部は

！700一王800℃で熱処理して粒成長させた。ナノセラミ

ックスおよび熱処理後の試料の，微構造パラメータ（平

均直径，アスペクト比（長軸／短軸比））と機械的性質

をTab1e3．1に示す。熱処理による粒子の直径の成長は

小さいが柱状に成長が起こり，試料の破壊靱性や強度

が増加した。

　曲げ強度試験後の試料を切断し，約3×2．5x5mm

の柱状試料を作った。これを窒素気流申で，ユ35ト

170ぴCに加熱し，一定のクロスヘッド速度で変位を測

定した。一定速度での真応力／真歪みに換算するために，

データの補正を行った6〕。真の応カ（σ）と見掛け応カ（P）

の関係は

σ＝（P／Ao）exp（ε） （3．1）

Table3．王Microstmcture　characteristics　and　mechanical　properties　o童as1si！一te「ed

　　　　and　annealed　silicon　nitride　ceramics．

Anne洲ng MiCrOStruCtむral　ParameterS MeChaniCal　Pr0岬打ieS

Materials Con撒ions Oiameter　Aspect　rat…o KlC　　　　σ
（K，miη）

仏m （MPa洲1’2）　　　（MPa）

HPSN 0，18　　　　2．3 2．8圭0．20　　　　677圭1…9

ANSNl （1973，30）＊ 0－19　　　　3．O 3．8士0．15　　　764土61

ANSN2 （1973，60）幸＊ 0，21　　　　3．4 3．8士0．08　　　82ぽ95

ANSN3 （2073，60）紳 O．27　　　　3．6 4．3。圭。0－09　　　　至C46全67

＃　　Treated菖nder　O．l　MPa　N2

紳丁すea言ed　under　l　MPa　N2
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ここでA。は試料の初期断面積，εは真歪みであり

　ε二玉n（h／ho）・…1n（1一△h／ho）　　　　　　　　　　（3．2）

どなる。ただし，h。は試料の初期高さ，△hは変位量

である。変位速度をs（つまり△h／sec）とすると，初

期歪み速度（ε。）

　ε〇二S／ho　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

なので，変形途中では

　ε二εoexp（一ε）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．4）

歪み速度はε＝Aσnで表されるので，歪み速度と真応力

の測定値の両対数プロットからn値が求まる。従って

補正された応力（σ）は

は従来材料が常に加工硬化，つまり歪みの増大に従っ

て応力が増大する現象を伴うのと大きく異なる挙動で

ある。本研究の第一の爵標として，窒化ケイ素では蝸0℃

で変形速度ユx王O■4／sとしたが，通常の加工条件（30－

100MPa）でも達成されたことが分か㍍各温度の測定

データをプロットすると，Fig．3．3のように傾き（n値，

応力係数）がぽぽユの直線となる。昌標の最低加工速

度は145ぴCでも得られた。これは従来材料に比べきわ

めて低温であり，超塑性加工への応用を考える上で有

利である。

　100MPaの応力下における歪み速度の温度の関係

（Fig，3．4）から，155ぴC以上の温度では塑性変形の見

かけ上の活性化エネルギは547KJ／molであり，それ以

下では298KJ／mo1であった。粒界のガラス相の融点が

1570℃以下であることを考慮すると，高温では粒界の

拡散（溶解一再析出過程）が律速であり，低温では塑

性流動（ニュートン流動）が変形機構であると推定さ

σ＝σo　［exp（ε）］1加 （3．5）

となる。ここで，σ。は補正前の見掛け上の応力である。

155ぴC，初期歪み速度3×！0－4／sの場合の実測値と補

正後の真応カ／真歪みのプロットをFig．3．！に示す。実

測値は塑性変形が進むに従い加工の応カが増加したよ

うに見えるが，補正後の値から広い領域で一定応力下

で変形が進行していることが示されている。加工硬化

を示さない窒化ケイ素材料としては最初の報告となっ

た。

　3．2．2塑性変形挙動
　155ぴC，種々の初期歪み速度下での真応力／真歪みの

関係はFig．3．2である7〕。広い範囲で平垣であり，一定

の応力で塑性変形が進行したことを示している。これ

㊦
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れる昌〕。従来，クリープや超塑性変形の活性化エネルギ

として340－1000KJ／mo1と大きな分布が報告されてい

る。これは塑性変形と同時に相転移や粒成長が進行す

る場合は，複合したプロセスに対応する大きな見掛け

　　　10－1

ω

Φ

ω

⊂

ω

ω

10－2

10・3

10－4

10・5

Q＝547＋22kJ／mol

σ＝100MPa

Q＝298＋15kJ／mol

4．5　　　　　　5．0　　　　　　5．5　　　　　　6．0　　　　　　6．5

　　　　　　　x104／T（K）

PIot　of　strain　rate　against　reciprocal　tenユperature　to

determine　the　apparent　activation　energy　under　lOO

MPa．

下」’’〆㍗　　　、

上の活性化エネルギを示すためと推定される。相転移

が起こらずかつ粒成長が顕著でない本研究では，Fig．3．4

の両方の過程とも低い活性化エネルギである点からも，

これらの値が塑性変形の単独過程に対応するものと推

定される。

　変形前と1550℃で大きく変形（真歪み一〇．4）した後

Fig．3．4

汽公・之

ψ　　　　■　　　　　　　　■　　　I　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

な、
、・ギ1」

，．／、

㌦
、

の透過型電顕写真はFig．3．5である。粒内の転位密度

が小さく変形前後で変化がないことから，粒子の塑性

変形は全く寄与しないことが分かる。また，変形前後

で粒子の大きさや形状に変化がないことは，Fig．3．2で

加工硬化が認められないこととよく一致する。これら

の事実は，粒子が微細であっても粒度分布が均一であ

れば組織が安定であることに基因する。さらにプロセ

スを改良し，ナノセラミックスの更なる粒子微細化が

できれぱ，加工処理の低温化や加工速度の高速化が可

能であることを示唆する。

　3．2．3粒形の影響

　粒径の変形挙動に及ぽす影響を調べるために，

Tab1e3，1のように熱処理して成長させた試料を用い変

形挙動を測定した。変形速度（ε）は，応力指数をn，粒

径（d）指数をp，変形過程の活性化エネルギをQとする

と，

’　　σnε＝A　　　exp（一Q／RT）
　　　dp

（3．6）

3
d 　　　、皇
二二鮒声

・㍉．■

．。’」『

J
ヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・干　ペ

Fig．3．5　TEM　micrograph　of（a）undeformed　samp1e　and（b）

　　　　deformed　sample　atユ600℃to　a　true　strain　of－1一ユ

　　　　showing　no　dynamic　grain　growth．

粒子がFigI3．1のように球状でなく，直径がdでアス

ペクト比がλの柱状粒子の場合の変形速度は8），

’　　　　HσΩcD
ε＝32
　　　KT（1＋λ）d冨

（3．7）

ただし，Hは粒界のガラス相の厚さ，Ωは拡散種の分

子容，cは溶解度，Dは拡散定数である。粒子が柱状に

発達すると変形速度が低下することが示されている。

1550℃で測定した変形速度を形状因子で補正してプロ

ットすると，図3．6のように，n＝1．2，P＝3．Oの直線に

一致した。このことは見掛け上異なる変形速度は粒子

の形状の違いに基因するもので，変形機構は同じであ

ることが分かった。

3．3　変形に伴う微構造変化

　3．3．1組織変化

　変形過程では，粒子位置の移動のみでなく回転も起

こることが知られている。変形に伴う組織変化をFig，

3．7に示す9〕。（a）はナノセラミックス，（b）はそれを1750℃

一11一
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Fig．3．7 SEM　micrograph　from　the　surface　paralle1to　stress　axis，（a）hot－pressed（b）annealed，and　compressed　samp1e　to　a　true　strain

of　（c）一〇．55，and　（d）　一C．95．

に8時間熱処理して安定組織を発現させたもの，（c）は

40MPa，160ぴCで一〇．55の歪み（初期厚さの約58％ま

で変形）まで塑性変形したもの，（d）は一〇．95の歪み（初

期厚さの39％まで変形）まで圧縮したもの，である。

この微構造はすべて圧縮応力に垂直方向から観察して

ある。変形と共に一部の粒子は柱状に成長し，外力に

垂直方向に配向していることが示されている。

　粉末X線回折（XRD）の結果からも，Fig．3，8のよ

う粉砕試料（図申に“Powder”で表示）に比べて粒子

が配向していることが分かる岬。圧縮方向と垂直な方向

（⊥SP）と平行な方向（〃SP）では相対強度が異なり，

窒化ケイ素粒子のC軸が圧縮方向に垂直に配向してい

一12一
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ることを意味し，SEM写真で観察された柱状粒子はc

軸方向に発達したことになる。XRDによる｛002｝の

極座標分布の測定結果はFig．3，9である。真歪み一0．30

まで変形した試料（Fig．3．9（a））では，一部の粒子が

加工面に平行に配向している。試料はホットプレスで

作製し，柱状試料の面に平行にC軸配向している。極

座標の中央に｛002｝配向が観察されるのはこのためで

ある。真歪み一0．95と大きく変形したFig．3．9（b）では，

加工面に平行にC軸配向がさらに進んでいる。

塑性変形と共にすべての粒子がC軸配向する傾向があ

るg〕。

3．3．2粒界相分布の変化

液相焼結した窒化ケイ素の粒子間には，化学組成に

よって多少の違いはあるが約至ナノメートルの厚さの

（姦）

ガラス相が残留するll〕。これは，窒化ケイ素粒子同志の

ファン・デア・ワールスカによる引力と電気的2重層

に起因する斥カのバランスによると考えられている12〕。

この理論によると，粒子が近づき粒界相の厚さが減少

すると斥力が大きく働くことになる。従って，粒界が

完全に排除されるには極めて大きな応力が必要と予測

される。理論に基づき，界面と応力の垂直線との角度

（⑧）および固／液界面の安定化エネルギに対応する係数

（η。）の関数として粒界厚さが算出できる。外部応力33

MPa，1600℃における結果をFig．3．！0に示す。この図

から，粒界が応カに垂直に近づくほど（oが小さい），

また係数η。が低いほど厚さが減少することが分かる。

しかし，最小の値でもO．5ナノメートル程度と予測され，

完全には排除できないはずである。

　ホットプレスで作製したナノセラミックスで測定し

た界面厚さの分布はFig．3．11となる。平均厚さは互．06

ナノメートルであるが，粒界が完全に排除され，窒化

ケイ素粒子同士が直接結合したものが少数観察され

（b）
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Fig．3，120bserved　distribution　of　grain　boundary　film　thickness

　　　　in　superplastica1ly　deformed　silicon　nitride（a〕perpen－

　　　　dicu1ar　to　the　appIied　stress　and（b）para1lel　to　applied

　　　　StreSS．

た’3〕。この事実は，部分的な応力が高くなる場合に起こ

ると推定されるが，計算された応力よりかなり低い応

力でも粒界相が排除されることを意味する。160ぴC，

33MPaの応力下，5×10■4／sの変位速度で真歪み一

ユ．1（初期厚さの1／3）まで変形させ，加工後の粒界

厚さを測定した14・15〕。応力に垂直の界面厚さはO．68ナノ

メートルと平均として厚さが小さくなり（Fig．3．12（a）

およびFig，3．13（a）），応力によってこの方位の粒界相

が排除されていることが分かる。一方，応力に平行な

（試料が伸びる）方向では，Fig．3．！2（b）のように2重

の分布を持つ。直接結合の割合が大きく増加すると共

に，少数の界面には8ナノメートル付近の厚い粒界が

観察される。異常に厚くなった粒界をFig．3．13（b）に

示す。実験で使用する程度の低い応力でも，応力が集

中する部分から粒界相が排除されるとのこの事実に基

づき，最近では粒界相の厚さとそれに影響する因子に

ついての新たな理論が提案されている16〕。

　本研究で観察された結果は，ガラス相の移動が大き

く塑性変形に寄与することと，板状に伸びる方向には
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Fig．3、ユ3High－resolution　TEM　micrograph　of　grain　boundary

　　　　glass　fi1m　in　superp1astically　deformed　silicon　nitride

　　　　（a）perpendicu］ar　to　the　apphed　stress　and（b）paralld

　　　　to　the　apPlied　stress．

圧縮から引張りへの大きな応力分布があることを意味

する。塑性変形機構としては，Fig．3．14のように粒子

位置が変化すると同時に集中応力も周期的に変化し，

試料が破壊せずに大きく変形するモデルが考えられる。
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　　　　　　　　　　　　13）C．M．Wa㎎，M．Mitomo，丁一Nishimura　and　Y．Bando，∫．

　　　　　　　　　　　　　　Am．Ceram．Soc．80．1213－21（1997）．

　　　　　　　　　　　　王垂）G．D．Zban，M．Mitomo，Y．至kuhara　and　T．Sakuma，J．

！：㎜㎎　　　　　　　　　　　　　　Mater．Res．15．1551－5（200C）．

　　　　　　　　　　　　15）G．D．Zban，M．Mitomo，R．J．Xie，Y．至kuhara　and　T．Sa－

　　　　　　　　　　　　　　kuma，Ceram．Trans．Am．Ceram．Soc．118，47ユ（2000）．

　　　　　　　　　　　　ユ6）H．J．Choi，G．H．K㎞，J．G．Lee　and　Y．W．K1㎜，J．Am．Ceram．

　　　　　　　　　　　　　　Soc．83．282！　（2000）．

Fig．3－14　Schematic　representation　of　grain　sliding　mechan三sm

　　　　by　the　redistribution　of　grain　boundary　glassy　phase
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第4章 炭化ケイ索の超塑性変形

4．1酸化物助剤によるナノセラミックスの変形

　第2章で作製したAl・OゴY・O呂一CaO系の助剤による

ナノセラミックスの塑性変形速度を測定した。1750℃

で圧縮試験した結果はF1g．4．王である。60MPa程度の

応カ下でも至0’ヨ／sと大きな変形速度が得られた1・2）。5x

10凹4／sの初期歪み速度で設定した場合，真応カー真歪

みの関係はFig．4．2のようで，必ずしも温度の上昇に

よって変形速度は上昇しない。塑性変形の見掛け上の

活性化エネルギは680KJ／molであった。この値はCの

粒界拡散に相当すると考えられるが，SiC中のSi，Cの

自己拡散係数の910，8！5KJ／mo1よりかなり低い。

　塑性変形中には粒子が成長するのがが認められた。

例えぱ，1750℃で一〇．45の真歪みまで圧縮変形すると，

粒径は96から王50ナノメートル（nm）に成長する。しか

し，加工と同じ温度で同じ時間熱処理した後の静的粒

成長の結果も同じであり，動的粒成長は顕著ではない。

つまり，圧縮下での粒成長は加工温度と時問のみの関

数である。この材料を引張り試験した結果はFig．4．3

のように45％程度の伸びで破壊してしまう。Fig．4．4は

弓1張り試験後の組織で，変形によって気孔が成長して

おり，キャビテーションが起こっていることが分かる3〕。

この過程は，固体から気相成分が分解することによっ

ても促進される。この材料は，加圧による塑性変形性
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ことが分かる。これは粒界相の粘性が低いことと高温

での安定性が低いことが原因であると推定される。Fig．

4．4の組織は同じ程度の歪み後なので，歪み速度が小さ

いほど加〕二時間は長いことになる。図から歪み速度が

？
o一

Σ

Φ

ω
○
コ

←

l　OO

Fig．4．2

5xlO－4s’1

80　　　　　　　　　1973民

60　　　　　　　2023氏

40

20

oO

20ア3民

一〇、1　－0．2　－O．3　－O．4　－0I5

　　　True　Sけaln

Tme　stress－tme　strain　curve　at　an　initiaI　strain　rate　of

5x王O1ヰ／s　under　cornpression．

100

　　80

甫
圧

≧60
窒
9
ω　40
⑧
コ

仁
　　20

　　　　　Nominal　st帽in（％）

0　　　　　／0　　　　20　　　30　　　40

Ar
　　　－121…一4s

　　　　　　　　　　　　，・一、
　　　　　　　　　　　．1〆

　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　ノ
2023K，・’　　　　ノ　1998K

■

／
　　　0
　　　　0　－O，1－O．2　－O．3　－O．4　－O．5

　　　　　　　　　　Tru8Strain

Fig．4．！　True　stress－true　strain　cumes　of　SiC　naηocera㎜ics

　　　　under　compression　at王750．C．

Fig、崔．3

0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　0．4

　　True　Strain

True　StreSS－true　Strain　CurVe　at　an　initヨai　Strain　rate　Of

2x1O刈／s　under　tension．

一互6一



セラミックスの塑性加工に関する研究

吊簸

セラミックスの，1725℃のおける引張り試験の結果を

示す。AYCで示したのは上記の結果，6Y3Aは6％Y．

O。と3％Al．O冨の結果である。YAG（Y．Al．Oユ。）添加

による材料が最も高い延性を持つ。最適条件下では60

％の伸びが得られた。50％伸びた後破断した試料を加

工前と比較してFig．4．6に示す。Fig．4．5では変形する

に従い加工圧が増加する加工硬化が認められるが，材

料組織は変形と共に顕著な粒成長が起こしている。た

とえば，1750℃で2×10■4／sの歪み速度で50％の伸び

まで引張り試験した後では，粒径が約500nmに成長し

ている。

　酸化物助剤の場合は，低温で有効な助剤を検討した

関係上，全ての助剤系で焼結過程および加工過程でβ→
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Fig．4．5

Fig．4．4

大きいほどキャビテーションが顕著である。粒界相の

粘性が低いと，粒子が再配列して応力集中を分散する

遇程より粒子間に微小亀裂が生成してしまうと推定さ

れる。そこで，粘性の問題を検討するためCaOを含ま

ない他の酸化物系の助剤を検討した。

　Fig．4．5は，種々の酸化物添加による炭化ケイ素ナノ

Fig．4．6
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αの相転移は観測されない。しかし，加工温度におけ

る粒成長速度が大きのが，加コニ硬化およびその緒果で

ある低加工性（低延性）の原因となる。

4．2酸窒化物助剤によるナノセラミックスの変彩

　2．3．4で述べたように，2種類の酸窒化物液相を利

用してナノセラミックスを作製した。G1（Si02：3．78％，

M1gO：0．98％，A1203：1．17％，Y20ヨ12．王3％，AiN：

O．98％）およびG2（Al．O宮：5．02％，Y。○茗：3．32％，

A玉N：O．66％）とした。

　G1組成の助剤添加による材料の，窒素申での！775℃

における変形挙動はFig．4．7のように酸化物添加より

多少延性が改善され70％以上の伸びを示した。2000℃

でも相転移は観察されないことから，酸窒化物が共存

下ではβ型の安定性が高い州。組織が安定であるのに

延性が十分でないのは，高温における粒界の液相の粘

性が低くキャビテーションが防げないためと推定され

る。図にあるように，加工速度に依存せずほぼ一定の

歪みで試料が破断する点もこの推定と一致する。

　そこで，溶融温度がより高いG2組成の助剤による

材料の特性を検討した。窒素申，175ぴCにおける圧縮

変形はFig．4．8のように酸化物助剤による結果（Fig．

4、互）とほぼ同じであった。ところが，1η5℃において

2×10■5／sと低い歪み速度での引張りでは大きな伸び

が達成された（Fig，4．9）。ただし，図のように加工硬化

現象が顕著であった。静的試験（熱処理）での粒成長

速度は小さかったが，動的粒成長は大きいことを示唆

する。それにもかかわらず，Fig．4．10のように最大互70

％の伸びが得られた6・7）。これは酸窒化物の共存下では

β型炭化ケイ索の構造および組織が安定化されるためで

ある呂）。真応カー真歪みの関係はFig．4．11のように応

カ指数（n）が2であった。塑性変形の見掛け上の活性化

エネルギは776KJ／㎜o1と酸化物助剤の場合より高い値

であった。粒界における拡散偉速に対応する値と考え

られる。

　Wederhom等9〕は窒化ケイ素材料のクリープ特性を

圧縮と引張りで試験し，その変形機構が全く異なるこ

とを明らかにした。圧縮下では粘性流動や界面拡散の
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ような焼結機構と基本的には同じである。引張り下で

はキャビテーションが主な機構で，歪み量と密度低下

が比例関係にある。このため，引張り下では圧縮下の

100倍以上の変形速度を示す事実も報告されている。本

研究のG2組成の助剤による材料では，Fig，4．8および

Fig．4，9にあるようにぼぼ同じ変形温度である。この事

実は，この材料がキャビテーションに対し高い抵抗を

持つ特徴があることを示している。

　本研究の結果，G2組成の酸窒化物助剤で作製した炭

化ケイ素ナノセラミックスは超塑性変形の温度，歪み

速度および伸び量とも世界で最高の水準に到達した。

4．3変形過程における組織変化

　酸化物助剤を使用したナノセラミックスは，加圧下

での加工性は優れるが，引張り下では成形性が劣る。

これは粒界相が高温で不安定で熱分解することや粒界

相の粘性が低いためで，キャビテーションが顕著であ

る。その上，引張り試験中には大きな動的粒成長を示

すm〕。
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Fig．4．！2Microstructure　of　materials，（a）before　deformation，

　　　　（b〕after　compressive　deformation　at6xlO■昌／s　at

　　　172げC，al］d（c〕aftertensiIedeformationatユxlo■5／sat

　　　1750℃．

　G2組成の騨窒化物助剤による材料では，Fig．4－12に

示すように粒成長が顕著ではない。圧縮応力下で33％

歪んだ後でも，Fig，4．12（b）のように加工前の粒径の2
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倍程度である6・7・ll〕。ユ53％の伸びを示した後の微構造は，

Fig．4．ユ2（c）のように弓脹り応力（水平方向）の方向に

伸びているが，極端な粒成長は示さない。また，酸化

物助剤の場合のようにキャビテーションを示さないの

も特徴である。
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セラミックスの塑性加工に関する研究

第5章 超塑性の応用

5．1超塑性加工による自己複合化材料の創製

　窒化ケイ素ナノセラミックスを低温焼結で作製する

研究から，塑性加工で窒化ケイ素一酸窒化ケイ素系の

白己複合化材料を作製する方法を見出した。

　窒化ケイ素超塑性材料の場合と同様に，微細なβ型

窒化ケイ素粉末に焼結助剤として7重量％のコージェ

ライト（2MgO・2A1・O茗・5SiO・）を加え，20MPaの加

圧下，1750℃で5分ホットプレスして焼結体を合成し

た。XRDによる分析では，β型窒化ケイ素のみであり，

焼結助剤はガラス相となっている。この材料は，1750℃

で1時問以上熱処理すると窒化ケイ素と助剤中のシリ

カが反応して酸窒化ケイ素を生成する。酸窒化ケイ素

粒子はその緒晶構造（斜方晶）を反映して柱状に成長

する。このため，得られた窒化ケイ素一酸窒化ケイ素

系複合材料は微細な窒化ケイ素の中に少数の柱状の酸

窒化ケイ素粒子が成長した自已複合材料となる1・2〕。窒

化ケイ素一シリカ系を含む多くの研究がなされている

にもかかわらず，このような複合組織が得られなかっ

た。従来の研究では窒化ケイ素としてα型粉末が用い

られ，焼結過程で柱状の窒化ケイ素粒子が成長するた

め見出されなかったためである。

　本研究では，β型窒化ケイ素一コージェライト系ガラ

スから成る材料を作製し，その塑性加工性や加工中の

微構造発現過程を調べた。窒化ケイ素材料の160ぴCに

おける真応力一真歪みの関係は，Fig，5．1のように広い

範囲で平坦で加工硬化が起こらなかったことを現して

いる。また，加工圧と歪み速度の関係はFig．5．2のよ

うに応力係数（n）がぼぼ1を与える。これらの挙動は

第3章で示した窒化ケイ素ナノセラミックスと同様で

あり，界面での拡散が塑性加工の律速過程と推定され

る3・4〕。事実，塑性加工の見掛け上の活性化エネルギは

20MPa下で480KJ／mo1と窒化ケイ素の値450KJ／mo15〕

に極めて近い。加工後の組織を観察すると熱処理した

場合と同様な窒化ケイ素一酸窒化ケイ素自已複合材料

が得られる（Fig．5．3）。異なる点は，塑性加工後の試

料では大部分の酸窒化ケイ素粒子が加工方向に垂直に
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Fig．5．3 TEM　micrograph　of　deformed　materi引atユ550℃under

lx1O14／s　to　a　true　strain　of－O．40，which　shows　well

－aligned　rod＿1ike　Si！N20grains．
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配向していることである。加工後のマトリックス粒子

はFig．5．4のように窒化ケイ素ナノセラミックスと同

様に約200nmの均一な粒子から成り，これが加工性が

良好な理由である。酸窒化ケイ素粒子の中には球状の

窒化ケイ素がFig．5．5のように内包され，その粒子の

表面から核形成が起こることと粒成長が極めて大きい

ことを示唆する。

　本研究で使用した助剤量で，シリカ分が完全に反応

してSi．N．Oになると仮定すると約22モル％となる。

160ぴCでの塑性加工過程における柱状粒子（Si．N．O）

の生成量を単なる熱処理の場合と比較してFig．5．6に

示す。明らかに塑性加工によって反応が促進されたこ

とが分かる。このように，超塑性材料と塑性加工後の

材料の微構造が異なるのは，Fig．5．7のように低温で焼

結が進行し，高温で酸窒化物生成の化学反応が進むた

めである。これは中間の温度域でシリカ分を主とする

遷移的液相が存在したためで，図の斜線で示す範囲が

塑性加工に適している領域となる6）。塑性加工後は，粒

界のガラス相が減少するため機械的性質は向上する。

このように遷移的液相と応力誘起化学反応が白已複合

化組織の発現に有効であった。

　塑性加工後のマトリックス粒子（β一Si・N・）と柱状粒

子（Si．N．O）の加工面における配向性をXRDによる

極座標で示すとFig．5．8になる。窒化ケイ素のc軸は

加工方向に垂直に配向しているが，配向なしの場合の

2．5倍程度の優先配向に過ぎない。一方，酸窒化ケイ素

粒子のa軸は加工方向に平行に極端な優先配向を示す。

このことは，Fig．5．9にも示されるように，柱状に伸び

る方向（C軸）が加工方向に垂直に強く配向したことを

意味する6・7）。この配向のため，塑性加工の進行と共に

TEM　micrograph　of　matrix　grains　in　deformed　mate－

ria1atユ55ぴC　under　lx1O一ソs　to　a　true　strain　of－O．40．
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Fig．5．6　Amount　of　Si1N！O　as　a　function　of　time　at1600℃under
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strain　of－O．70，showing　anisotropic　grain　growth　of　Si2

N20vertical　to　the　compressive　direction．
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　　　　tion　of　sintering　temperature　for5mi11－The　processing

　　　　window　appeared　due　to　the　presence　of　transient
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and（b）measured（200）pole　figure　of　the　Si2N！O　phase．
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Fig．5．9 SEM　micrograph　to　reveal　in－situ　growth　of　Si2N！O　gra1ns　during　deformation　at1600．C，（a）as－sintered，and　deformed　to　a

true　strain　of（b）＿O．50，（c）＿O．70，and（d）一〇．95．

材料の複合化が進むにもかかわらず，Fig．5，1のように

加工硬化が起こらない。このことは柱状粒子の接触（パ

ーコレーション）が起こらない限り，複合組織化が塑

性加工の障害にならないことを示唆する。複合組織の

発現は，強度や破壊靱性の向上にも有利である。破壊

靱性値の方向性をFig．5．10に示す。加工面では，塑性

加工の進行と共に破壊靱性が向上している9〕。

5．2　窒化ケイ素セラミックスにおける延性一脆性転

　　移
　セラミックスの超塑性を加工に応用するには，加工

温度が大きく影響する。高温では温度白身のみでなく

材料と加工冶具との反応等も問題となる。そこで，本
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研究では塑性変形温度の低い窒化ケイ素について，加

工の実用化に関する基礎データを得る研究を行った。

　塑性加工の間題を検討するには，延性一脆性転移状

況を調ぺ，塑性変形領域を温度および加工速度との関

連で把握する必要がある。圧縮応力下，王舳℃で歪み

速度を変えた時の変形挙動の変化をF1g．5．uに示す。

！x　lo■3／s以下の変形速度では超塑性変形（延性）で

あり，ユx10■3／s以上になると脆性破壊をする。1×

10凹3／sの一定速度で温度を変えた場合はFig．5．王2のよ

うに160ぴC以上では延性，且55ぴC以下では脆性である。

この延性一脆性転移を温度および歪み速度との関係で

示すとFig．5．ユ3になる9）。脆性破壊した試料は数個か

ら成る破片に破壊されるが，破片の内部には微小亀裂

は生成していない。また，延性領域内でも試料の表面

の一部に亀裂が生じていた（図内に四角で表示）が，

内部には亀裂（キャビテーション）は認められない。
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この図から従来材料に比べ歪み速度の温度依存性が小

さく，王40ぴCでも10凹4／sに近い高速変形することが分

かった。また，ユ55ぴCを境に上下の領域に分かれてい
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るのは，塑性変形機構が異なるm〕ことに対応すると考え

られる。

　円柱状の超塑性材料を黒鉛型に入れユ60ぴCで加工試

験をした結果がFig．5．14で，金属やプラスチックスの

ように容易に複雑形状に成形できた。

5．3　窒化ケイ素セラミックスの接合

　窒化ケイ素同士や金属との接合はセラミックスの実

用上不可欠な技術である。窒化ケイ素の接合で最も一

般的なのは，活性金属を利用した方法である。耐熱性

が500－60ぴCと低い問題があり，酸化物セラミックス

を利用した方法も検討されている。最近ではセラミッ

クスと酸化物の混合物を接着材として窒化ケイ素同士

を接合し，90ぴC程度の耐熱性が達成されている11）。

　本研究では，β一サイアロン系の超塑性材料を利用し

た接合を検討した。接合材料としてSi．N。：52．6（重量）

％，AlN：ユ703％，A1．03：26．3％，Y．O。：3．8％を用

い，30MPaの圧力下，1550℃で30分ホットプレスして

超塑性β一サイアロンを得た。2個の窒化ケイ索の間に

1400
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圧
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三
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と600の
一〇

⊂　400
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］1l
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Fig．5．14Test　shaping　of　complex　components　through　super－

　　　　plastic　deformation．
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　　　　　　　　Testing　TemperatUre（oC）

Fig．5．16Temperature　dependence　of　bonding　strength　as

　　　　compared　with　bulk　silicon　nitride．

700

接合層をはさみ，極めて低い圧力（5MPa）を加え1550℃

で2時問焼結後，160ぴCで2時問熱処理した。接合の

4点曲げによる強度はFig．5．15のように，接合層の厚

さによって変わりO．5mmに極大を持つ。接合層の厚さ

が0．6mmの場合の接合強度の温度依存性を母材の窒化

ケイ素の挙動と比較してFig．5．！6に示す12〕。120ぴC程

度まで大きな強度低下がなく，極めて耐熱性の高い接

合が得られた。低温強度と比較した高温での相対強度

は，母材より優れた特性を示す。
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第6章 残された間題と将来の展望

　本特別研究では，非酸化物系構造材料の代表である

窒化ケイ素と炭化ケイ素の液相焼結過程における粒成

長挙動や組織安定化を検討し，焼結温度よりかなり低

い温度で超塑性変形する材料の開発に成功した。プロ

ジェクト発足時に設定した目標はクリヤーしたが，こ

れら超塑性材料が実際に塑姓加工に実用化できる段階

とは言えない。実際にセラミックス部品を作製するに

は，趨塑性変形の混度と加工速度の点で十分ではない。

窒化ケイ素で140ぴC，炭化ケイ素では170ぴC程度で10－2／

S以上の変形速度が必要と考えられる。

　本研究では窒化ケイ素では250服むG，炭化ケイ素では150

n㎜以下の粒径から成るナノセラミックスが作製できた

（第2章）。これはあくまで，微細粒子の焼結に伴う粒

成長の抑制によるものである。焼結と共にオストワル

ド成長が起こるのは，通常の焼結と基本的には変わら

ない。従って，このような手法を取る限りセラミック

スの粒径は原料より小さくはできない。本研究では，

粒径が均一で微細な出発原料を用い，原料より微細な

粒径となるプロセスの開発も意図したが，人員の制約

から本格的に取り組むことができなかった。遷移的液

相や相転移を巧妙に利用すれば可能と考えられる。将

来，このような意図をもった研究が行われるよう期待

する。

　遷移的液相を利用した例として，本研究では窒化ケ

イ素／酸窒化ケイ素複合材料を研究した。塑性変形によ

って柱状の酸窒化ケイ素の生成が促進され，その配向

度の定量的評価も極座標測定で可能となった（第5章）。

最近Bi2223（Bi．Sr．Ca．Cu．O。）系超電導体に塑性加工

と熱処理を繰り返し，配向性が高く臨界電流の大きな

線材を作る研究が行われている。核形成と粒成長機構

ならびに粒子配向評価に関する本研究の成果は，この

方面の研究にも役立つと考えている。

　塑性変形や粒子配向とは異なるが，本研究でできれ

ば検討してみたかった間題は破壊挙動における粒径の

効果である。資源およびエネルギの節約の観点から，

将来は機械部晶の微細化はますます進展すると考えら

れる。ナノテクノロジーほど微細でなくとも，数十ミ

クロンから数ミリの範囲のマイクロマシン部晶の実用

化の可能性は高い。耐摩耗性，耐食性や精密性でセラ

ミックス部晶は他の材料にない特徴がある。従来のセ

ラミックスの粒子径（最大径）は，数十ミクロンから

数百ミクロンである。マイクロマシン部晶の機械的特

性としては，粒子1個の特性が大きく影響してバラツ

キが大きくなると予測される。本研究で麗発したナノ

セラミックスは粒径が2桁から3桁小さいので，微小

部晶にした場合の機械的特性や信頼性が優れているは

ずである。将来この方面への応用が進展することを期

待する。

一27一



無機材質研究所研究報箸書 第116号

第7章 研究成果
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