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窒化けい素に関する研究

第1章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

　本報告は，第3研究グループが平成4年4月から平

成9年3月まで行った，窒化けい素および関連物質に

関する研究の成果をまとめたものである。関係各方面

の参考になることを願っている。詳細について興味の

ある方は，発表論文を参照するか担当者に問い合わせ

て下さい。

1．2研究の概要

　窒化けい素の焼結体（セラミックス）は強度，破壊靭

性，耐食性，耐摩耗性等の機械的性質に優れ，熱膨張

率が低いため熱衝撃にも強い，等の構造材料として優

れた性質を持っている。ユ970年代の世界的な高温用構

造材料研究のブームによって多くの成果が上げられ，

一部では自動箪エンジン部品や精密機械部品として実

用化されている。しかし，その波及効果は期待された

ほどではない。我々は，その原因は構造材料の微構造

と機械自勺特性の相互関係についての学問的理解が不足

しているためと考え，本グループ研究において重点的

に研究を行った。研究したテーマは大きく，「高靭性

セラミックスの合成」，「微構造の評価」，「被壊機構の

検討」，に分けることができる。

　「高靭性セラミックスの合成」についての研究にお

いては，まず組織制御法について検討した。構造材料

の機械的性質の内，最も重要なのが強度である。高強

度化の方法は数多く検討されているが，強度が大きく

なればその分布が大きくなり材料としての信頼性が低

下する間題がある。そこで，本グループでは基本に立

ち帰って組織を再現性よく発現させる手法を検討し，

学間的アプローチによって材料の高信頼性化を達成す

ることを慶標とした。まず第工に，異常粒成長を示さ

ない高温安定型のβ粉末の焼結性と焼結体の微構造安

定性を検討した。これらの成果は，趨塑性材料の創製

や炭化けい素の組織制御にも有効であることを示し

た。そして，微細な粒子申に柱状粒子の発達した自己

複合化組織の発現に影響する因子を定量的に評価し

た。これらの惰報を基に，自己複合化組織の制御法を

検討した。その結果は，第2章と第3章で示してある。

　本課題の関連として窒化けい素や炭化けい素の化学

組成や微構造と機械的1性質の関係も検討した。窒化け

い素においては，耐熱性が高くしかも熱的性質が窒化

けい素に近い酸窒化けい素を粒界に析出できる系を検

討し，高温強度を測定した。この材料は耐クリープ性

が特に優れ，界面構造の制御により高温特性が大きく

異なる証拠が得られた（第4章）。炭化けい素において

は，粒子形状と破壊靭性値を引き抜けモデルで理論的

に考察し，金属ほう化物を分散した複含材料系におい

てその妥当性を検討した。また，嘗由エネルギー理論

に墓づき初期焼結や粒成長についての詳算を行った

（第5章）。

　「微構造の評価」に関する研究においては，粒界組

成の決定が重要である。電界放射型の高性能分析電子

顕微鏡を鰯発し，微小領域の化学組成の決定を試み

た。その緒果，ユnm程度の厚さの2粒子界面に偏析

する粒界相の組成が決定できた。また，従来組成が一

定と考えられていた粒界のガラス相にも，場所により

分布が存在することも明かになった（第6章）。なお，

粒径の分布や粒子形状に関する研究は画像処理を用い

て統計的・定量的に行ったが，その結果は第2および

第3章の関連する項目の申で述べてある。

　「破壊機構の検討」においては，外部応力に対する

共有結合性結晶の挙動についてのモデルを構築した。

破壊のシミュレーションを行い，引っ張りと圧縮では

異なる原子プロセスによることと，破壊挙動が内部の

欠陥構造に大きく依存する結果が得られた（第7章）。

本研究で開発した液相焼結過程での非酸化物の組織制

御の効果の理論的予測と実際に得られた効果を第8章

にまとめた。

　本研究で得られた自己複合化を冨的とする組織制御

は，材料の信頼性を粒成長理論と緒び付けて検討でき

る理論的背景を提供するものと言える。この考え方は

非酸化物だけでなく，広く他の材料開発に応用できる

ものと期待される。

1．3研究構成員

総含研究官　三友　　護（平成4年4月～平成9年3月）

主任研究官　井上善三郎（平成4年4月～平成6年1月，

　　　　　　　　　　　　平成7年4月～平成9年3月）

　　　　　　板東　義雄（平成4年4月～平成8年3月）

　　　　　　上村揚一郎（平成4年4月～平成9年3月）

一ユー
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　　　　　　田中　英彦（平成4年4月～平成9年3月）

研究員西村聡之（平成6年4月～平成9年3月）
重点研究支援協力員

　　　　　　雪野　　健（平成7年王0月～平成8年3月）

　　　　　　石田　　明（平成8年6月一平成9年3月）

客員研究官　石田　洋一（平成4年4月一平成8年3月）

　　　　　　堀内　弘之（平成4年4月一平成8年3月）

　　　　　　長谷川安利（平成4年4月～平成6年3月）

　　　　　　広崎　尚登（平成6年4月一平成9年3月）

　　　　　　佐久聞健人（平成8年4月一平成9年3月）

　　　　　　平井　伸治（平成8年4月一平成9年3月）

科学技術特別研究員

　　　　　　末松　久幸（平成5隼ユO月一平成7年2月）

　　　　　　李春飛（平成7年4月一平成8年3月）

STAフェロー

　　　　　　M．A．Ei服rsmd（平成4年4月一平成4年8月）

　　　　　　C．M．Wa㎎（平成8年2月一平成9年2月）

1．4耐熱材料研究会
！992年10月22日

　講演者　丁．Rouxe1（フランス）

　演題Nitrogenglasses：theirro1eonthe卿echanica1

　　　　　behaviour　of　si1icon　nitride　based　ceramics

1993年7月至4日

　講演者　市野瀬秀樹（東京大学）

　演　題　高分解能電子顕微鏡による無機材料の界面

　　　　　構造解析について

王994年3月ユ6日

　講演者　平井伸治（室蘭工業大学）

　演題サファイア単結晶の還元窒化によるA1Nの

　　　　　合成

！994年3月16日

　講演者　D．LJia㎎（中国）

　演題Structura1ceramicsR＆DinSha㎎hai
　　　　　Institute　of　Cera㎜ics

1994年5月24日

　講演者　M．Ruh1e（ドイツ）

　演題Structureandco㎜positi㎝ofgrainbo㎜一

　　　　　daries　in　ceranlics

1995年1月26日

　講演者　E．TraVerSa（イタリア）

　演題Designofintemgentcera皿icmateria1sfor

　　　　　chemica1　sensors

1995年3月ユ4日

　講演者　平井伸治（室蘭工業大学）

　演題酸窒化アルミニウムの生成機構

ユ996年2月29日

　講演者　Yi－Bi㎎Cheng（オーストラリア）

　演題αtoβ一sia1onphasetransformationsin

　　　　　post－sintering　heat　treat：nent

！996年3月7日
　講演者　G．N．Babini（イタリア）

　演題Activitiesandperspectiveonadvanced

　　　　　CeramiCS　in　ItaIy

ユ996年3月ユ3日

　講演者　丁．一J．Chua㎎（アメリカ）

　演題Creepcrackgrowthatabi■materialsinter－

　　　　　face

1996年3月26日

　講演者　丁．Rouxe1（フランス）

　演題Structureandpropertiesofoxynitride

　　　　　glaSSeS

1997年3月ユ7日

　講演者　S．S．Shinozaki（アメリカ）

　演題高強度・高靭一性のSiCの電子顕微鏡による

　　　　　微構造解析

1．5執筆分担

第1章　三友　護

第2章　三友　護

第3章．三友　護

第4章　西村聡之

第5章　田中英彦

第6章　板東義雄

第7章　上村揚一郎

第8章　三友　護

第9章　三友　護

　謝　辞

　本グループの研究の遂行において，客員研究官の先

生方からの種々のご指導をいただき深く感謝します。

　上記の構成員のリストには加えていないが，内外か

らの外来研究員はきわめて大きな貢献をしている。詳

しくは巻宋の研究成果の論文リストを参照して下さ

い。研究員の派遣や受け入れについては，科学技術振

興事業団，科学技術．国際交流センター，日韓財団，韓

国科学財団，電気化学工業㈱，TDK，㈱トクヤマ，に

ご協力をいただいた。また，臼産自動車（株），三菱ガ

ス化学㈱，科学技術振興事業団，との共同研究は多く

の成果を上げた。
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Abs桁act

　　This　report　descr三bes　the　resωts　of3rd　Research

Group　on　si1icon　nitride　ceramics　fronユApri1，至992

to　March，！997．

　　Si1i・…　it・id・・…㎜icsha・eb害e・i・・estigatedas・

candidate　for　high　temperature　engineering　materia1s．

However，　出e　re王ation　between　processings，　㎜ic－

rostructures　and　mechanica1properties　is　not　weH

underStOOd　yet．

　　Present　work　has　been　carried　o耐to　controI　the

nユicrostructures　during　sintering　to　optirnize　mechani－

cal　properties　　and　　re1iabiIity　　of　si王icon　　nitride

ceramics．We　have　prcposed　an　idea　for　the　control

of　bi一狐oda1　Inicrostructures，　三．e．　in－situ　composites．

The　processing　parameters　were　eva王uated　quantita－

tive1y　by　an　三㎜age　ana王ysis　of　the　microstructUres．

Tbe　advantage　of　in－situ　compcsites　for　the　control

of㎜echanical　properties　is　aIso　shown　in　Chapter2，

3and8、

　　The　improvement　of　high　temperature　strength　by

crysta王王izing　refractory　oxynitri〔玉e　phase　wiH　be

shown　in　Chapter4．The　effect　of　second　particle　on

the　toughness　of　si1三con　carbide　based　comosites　was

a王so　　investigated　　theoretical1y　　and　　experi㎜enta11y．

The　resu王t　is　shown　in　Chapter5．

　　The　ana王ysis　o｛　grain　boundary　phase　in　si1icOn

nitride　ceramics　has　been　one　of　the　most　important

topics．The　detem－ination　of　chemica1composition　in

l　nm　scale　was　perfor㎜ed　by　300　KV　ana－ytica1

transmission　e王ectron　microscope（Chapter　6）．

　　The　fracture　behavior　of　non－ox三de　crysta1s　have

bee貫simu1ated　using　an　atomic　mode1．The　effect　of

vacancies　on　e工astic　and　fracture　behavior　has　been

predicted　and　shown　in　Chapter7．

　　Prese鮒　work　performed　in　the　past5　years　on

silicon　nitride　shows　that㎜echanicaI　properties　of

cera㎜ics　can　be　contro11ed　in　re王ation　to　grain　growth

theory　and　grain　boundary　chemistry．
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第2章 粒成長に影響する因子の定量化に関する研究

2．1　窒化けい素の粒成長に関する聞題点

　窒化けい素焼結体は機械的および熱的特性に優れて

おり，自動車エンジンを中心とする機械部品への応用

が進展している’一2〕。これは主に高純度で微細な粉末の

合成と製造条件の精密な制御によって材料の高性能化

が可能になったことによる。具体的には，細かい粒子

の中に大きな粒子が成長した微構造（白己複合組織）に

より粒子の二重分布が実現し，高靭性化と亀裂抵抗性

が増大したことが理由であるヨー一〕。特に，当研究所で開

発したガス圧焼結は世界的に広く普及し，自己複合化

発現に基づく部品の高性能化や高信頼性化に寄与して

いる。これらの成果は製造プロセス，特に焼結条件，

の確立によるもので，粒成長や微構造発現についての

学術的な解明が進展した訳ではない。

　そこで，更に機械的特性や信頼性の向上を達成する

には，科学的背景に基づいた材料開発が必要となる。

破壊靭性に寄与する因子を解明する必要から，破壊の

理論的取扱いが行われたヨー6〕。焼結体の組織と破壊靭性

の測定結果から，「架橋」が最も高靭性化により有効

な機構であると推定されている4・日〕。この結果に基づ

き，組織の最適化が検討され，信頼性確保への理論的

背景が確立されつつある7・宮〕。これは，我々が世界に先

駆けて提唱した白己複合化の概念であり，詳細は第3

章および第8章で述べる。この手法は，焼結過程で設

計した複合組織を発現させる手法である。この方法を

さらに押し進めるには，粒成長に影響する因子の定量

的把握が不可欠となる。そこで，微細で均一な組織か

ら出発して，粒度分布と相転移の効果を検討した。そ

の結果，相転移の影響を除去できれば再現性よく組織

制御が可能となることが明きらかとなったので，他の

焼結法への応用についても研究した。

　粒成長の実験においては，複雑な要因が関与する。

特に，気孔の量と分布が大きな影響を及ぼす。本研究

では粒度分布と相転移を単独で評価するために，微細

な粒子から成る高密度のβまたはα焼結体を得るため

に，低温でホットプレスした。そして，その焼結体を

高温で保持し，粒成長挙動を観察した。粒径の変化

は，多数の粒子を画像解析で統計処理し，定量的に評

価した。

2．2　微細・均一なβ粒子の粒成長挙動

　窒化けい素の焼結には，一般的にα率の高い粉末が

使用されている。これは，経済性の要求から原料粉末

を低温で合成すると必然的にα率が高くなることと，

高靭性の焼結体が得られることが理由である臼〕。とこ

ろが，α粉末の焼結ではα→βの相転移，焼結および

粒成長が同時に進行し，組織発達過程には複雑なパラ

メーターが関与する。そこで，正常粒成長することが

明きらかとなっているβ粉末m）の粒成長から検討した。

　粒成長への粒度分布の影響を除くために，サブミク

ロンのβ粉末から遠心分級で微細で均一な留分を分離

した1’〕。この操作により平均粒径はO．5ミクロンからO．3

ミクロンに低下した。さらに，重要なことはこの分級

操作により0，5ミクロン以上の粒子が除去できたこと

である。二種類の粉末のSEM写真と粒度分布をそれぞ

れ図2．1と図2．2に示す。図2．2では細かい粒子にもO．5

’廿
．．箏

Fig．2．1　Starting　Powder　of　silicon　nitride，（a）submicronβ

　　　powder，and　（b）fine　β　Powder．
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ミクロン以上の粒子が測定されているが，これは分散

が不十分であったためである。

　この二種類の粉末に焼結助剤として5重量％のY．Oヨ

と2重量％のMgOを混合し，窒素雰囲気中，圧力

20MPaを加えて30℃／分の昇温速度で加熱した。粒成

長を抑制するために，高密度に到達後温度を保持せず

に冷却した。加熱中の焼結挙動は図2，3のように，サ

ブミクロンの粉末では1800℃に加熱しても相対密度が

93％までしか到達しないが，微細粉末ではユ700℃で理

論密度に達した。焼結体を切断・研磨後，プラズマ

エッチングしてSEM観察したのが，図2．4である。画

像解析で500個以上の粒子の直径を測定した結果，平

均粒径はO．68ミクロンとO．21ミクロンであった。焼結

訳Ho
＞

自

o
・一

一
・一

ω
oq自
◎
o
①
＞

・H

－d
■
昌
o

100

80

60

40

20

l　l1力1÷．．1　　．　1，
l　l〆l

f工nel，・ll

　■　　■■■」
　■　　■’　’　■
　一　　，1　1　■
　一　　　●　1　■

　1’■■
　l　　I　l

　l　　’l

　l，l
　1　1　1
　1　　　　1
　1‘　　l
　l’　　1
　■　　■
　｛　　■

　■
ゴl　l
　　　■

l　l．　　l　l　l

■．ll　　l　l　l
l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　l

l　l1l　　　　　　l　　　l　　l

l　l1l　　　　　　l　　　l　　l

ld冊皿icrd皿etとrl
l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　l

l　lll　　l　l　l
l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　I

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　i

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　　l　　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　l

l　l　l　l　　　　　　l　　　l　　l

0．10．2　0．5　1　23　5
　　Partic1e　diameter（μm）

Size　distribution　of　silicon　nitride　powders．

過程では小さな粒子が溶解し，大きな粒子に析出する

ので粒成長が進行する。微細な焼結体において実測し

た粒径が原料の平均粒径より小さいのは，測定方法の

違いによる。原料の平均粒径は累積体積が1／2の粒度

であり，焼結体では個数平均である。細かく均一な粉

末はあまり粒成長せずに綴密になるのに対し，粒度分

布の広い粉末では粒成長速度が大きくなる。

　微細で粒度が均一なβ粒子から成る焼結体を，

1800℃で1，4時問加熱して粒成長させた結果は図2．

5である。きわめて粒成長速度（静的粒成長速度）が小

さいことが示され，微細な粒子でも組織安定性が高い

ことがわかった。

　そこで，粒度分布の影響を調べるために図2．4（b）の

組織に，平均粒径ユ．01ミクロンのβ粒子を核として3

重量％添加した。ユ80ぴCで1時間熱処理後の組織は図

2．6である。核の粒子のみ優先的に成長した’川。図2．

7は画像処理で得られた粒径の分布であり，核を添加

しない均一組織（BF1）と核を添加した試料（BFC1）の

差が明確となっている。興味ある事実は，核の成長は

Fig．2．2
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Fig．2．4　SEM　micrograph　of　sintered　si1icon　nitride　from，

　　　　（a）submicron　powder，and　（b）fine　powder．
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マトリックス粒子に全く影響を及ぼさないことであ

る。また，核添加の試料では二重の粒度分布を示すの

で，それぞれの分布に属する粒子ごとに平均粒径や平

均アスペクト比（長軸／短軸比）が評価できる。平均粒

径の変化を示したのが図2．8でマ．トリックスの粒子径

は核の有無に関係なく一定である。この結果は，原料

粉末中の粒径分布を制御し，焼結および熱処理条件を

30
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Fig．2－5　SEM　micrograph　of　fine－grained　materials　after

　　　heating　atユ800℃　for　（a）　1　h，and　（b）　4h．

Fig．2．6　SEM　micrograph　of　sintered　si1icon　nitride

　　　with　nuclei．

Fig．2．8
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Change　of　average　grain　diameter　with

annea1ing　time　atユ800℃．

制御すれば再現性よく二重粒度分布型の組織を制御で

きることを意味する。これは，粒成長の観点からは，

正常粒成長するマトリックス粒子に異常成長する粒子

を分散したことになる。異常成長粒子の大きさは粒成

長理論に従い，全拡散量と核の量に依存する。本研究

で示した組織制御法は，セラミックスの機械的性質や

その分布を焼結理論からのアプローチによって解決す

るもので，材料の信頼性を上げる研究の理論的背景と

なる。この方法の有効性については第3章と第8章で

さらに詳細に述べる。

2．3　相転移の影響

市販の高純度α粉末はα率93％，平均粒径が0．81ミ

クロンであった。この粉末を2．2で示した条件でホッ

トプレスすると，1800℃で相対密度99．8％に達する。

一6一
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焼結過程でかなりの粒子が相転移し，α率は63％に低

下する。この焼結体は図2．9のように微細な粒子の中

に一部の大きな粒子が分散した組織である］1〕。この大

きな粒子は以後の加熱によりさらに異常成長し，粒子

の二重分布が更に顕著となる。レかし，この実験や従

来の研究結果からは，異常粒子の核が原料中に存在し

たβ粒子なのか，相転移過程での一時的な過飽和度に

起因した均一核形成に基づくものか不明である。

　そこでβ粉末の場合と同様に，粒成長の核となる大

きな粒子を遠心分級で除去した。平均粒径は0．37ミク

ロンに低下した。この粉末はユ70ぴCまでの加熱で，相

対密度98．O％になる叩j。このように，粉末をサブミ

クロンのものから0．5ミクロン以上の分布を除去する

と綴密化する温度が約100℃低下する。この現象は結

晶形に依存しないことが明らかである。従来焼結性の

点から高α率の粉末が望ましいとされていたが，これ

は粉末の性状の差に起因するもので，副次的なものと

解釈すべきである。事実，この粉末を焼結した組織は

図2．10のように，微細で均一であり異常成長粒子のた

Fig．2．9　SEM　micrograph　of　hot－pressed　materia1s　from

　　　submicron　α　powder．
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Fig．2．ユO　SEM　micrograph　of　hot－pressed　materia1s

　　　　from　fine　α　powder．

　Fig．2．ユユ　SEM　micrograph　of　ameaIed　fine－grained

　　　　　α　n／aterial　at　1800て〕　for　ユh．

めの核は含まれていない。この状態でのα率は79％で

あり，相転移がすでに進行している。従って，原料に

β粒子が存在することや相転移がすぐに異常粒成長に

直結するのではないことは明らかである。

　この焼結体を180ぴCで1時間熱処理すると完全にβ

化し，組織は図2．11になる。大部分の粒子は正常粒成

長するが，一部の粒子が異常に成長し二重の粒度分布

となる。現在までに明らかになっている相転移と粒成

長に関する事実は1口j，

　ユ）相転移によってマトリックス粒子の粒径は小さ

　　くなる

　2）α粒子はβより溶解度が高い

　3）相転移の進行は上記の2つの因子により過飽和

　　度の高い条件を出現させるが，焼結過程の中で

　　は初期にのみ現われる

　4）この過飽和度の高い条件は空間的にも一部であ

　　り，一部の粒子が確率的に成長して異常成長粒

　　子の核となる

　5）異常成長粒子はマトリックス粒子に比べ，直径

　　のみでなくアスペクト比も大きくなる。

このため組織制御の目的でα粉末に核としてβ粒子を

添加する場合には，β粉末におけるより粒径を大きく

しなくては優先的な粒成長は行えない。

　これらの実験事実は，粒度分布や相転移に代表され

る粒成長に影響する因子を単独で制御できる手法が開

発できれば，組織制御の更なる精密化が可能であるこ

とを示唆する。

2．4　β粉末焼結法の応用

　2　4　1超塑性焼結体の作製

　当研究所の研究で得られた大きな成果は，従来焼結

原料として不適当とみなされていたβ粉末でも本質的
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な問題点はないことを指摘したことである。特に，微

細で均一なβ焼結体の微構造安定性は今後の材料開発

のヒントとなる。その一例として超塑性焼結体を示す。

　超塑性とは，材料を高温で引っ張ると大きく伸びる

現象であり，粒子が細かくなると起こる。金属では材

料の加工法としてすでに工業的に利用されている。し

かし，ジルコニア・セラミックスで超塑性が発見され

たのは10年程前に過ぎない刎。また，窒化けい素系複

合材料でも見いだされたのは，つい最近である21〕。

　我々がβ粉末から作製した焼結体は微細で均一な粒

子から成る。そこで40MPaの圧縮応力，1500℃で試験

したところユ．8×10■ソ秒ときわめて大きな変形速度を

示した岬1〕。しかも，変形後の粒度分布を画像解析し

たところ，図2．！2のように加工前とほとんど同じで

あった。この事実は，この焼結体は静的粒成長速度の

みでなく，動的粒成長速度も小さいことを意味する。

塑性変形速度は粒径の1－3乗に反比例する。従っ

て，動的粒成長速度が大きいと（組織が不安定である

と）変形中に変形速度が低下してしまう。これが加工

硬化と呼ばれる現象である。本研究で得られた材料の

加工性の良さは，組織安定性が高いことに起因する。

　従来の窒化けい素系焼結体が超塑性変形を示すのは

1600℃以上であった2’23〕。超塑性を利用した材料の塑

性加工では，加工温度がきわめて重要である。焼結温

度に比べ低温で加工できるほど有利である。本研究で

得られた材料は従来材料より100℃以上低温化が可能

であり，実用に近いと言える。円柱状の焼結体（図の

左側）をBNを塗布したカーボン型の中で試験的に変形

25

させた例（図の右側）が図2．13である。かなり複雑な形

状でも成形できる。

　構造用セラミックス，特に精密な部品，では加エコ

ストが高いことが問題となっている。焼結でセラミッ

クス部品を製造する場合に，原料成形体は15T20％の

線収縮を示す。また，収縮には多少とも方向性があ

る。これらの理由で焼結のみでは寸法精度の高いもの

は作れないので，表面加工が必要となる。この種の材

料は高硬度なため，切削は不可能である。このため，

ダイヤモンドエ具を利用した研削や研磨が利用される

が，必然的にコストを引き上げる。超塑性は目的とす

る形状に塑性変形で成形する方法（ニアネットシェイ

プ成形）を提供するもので，今後の学問的・技術的発

展が期待されている。

ミ20
8
」

こ15
き
S10
き
①

と　5

b）

　　　　　0，05　0．1　0．2　　　0，5　　1

　　　　　　　0r∂1η此鵬亡erζμm／

Fig．2．ユ2　Size　distribution　after　superp1astic　deformation．

　2．4．2低純度粉末の焼結

　セラミックスを機械部品に適用するには，性能上の

問題より価格が重要となってきた。部品として実用化

されている窒化けい素焼結体は，高純度粉末を，精密

な成形法を利用し，最新の焼結法，を駆使して得られ

たもので，必然的に低コスト化に限界がある。価格を

下げセラミックスの利用領域を拡大する努力が多方面

から払われている。我々は耐火物用の低級粉末は金属

不純物が多いが完全なβ粉末であることに着目し，焼

結や焼結体の機械的性質について検討したH〕。

　原料粉末の平均粒径は！ミクロンであるが，20ミク

ロンまでの粒子を含む広い粒度分布を持つ。また金属

不純物として，Fe：0．99wt％，A1：0．34wt％，Ca：0．

32wt％，等がある。焼結助剤として等モルのY．O。と

Nd．O。を用いた。これは高純度のβ粉末の焼結に利用

したもので28〕，粒度や不純物の効果を比較検討でき

る。焼結条件も同様に設定し，10MPaの窒素圧下，

ユ00－！900℃に4時問とした。

Fig．2．13　Hot－pressed　materia1s　（1eft）and　superp1astically

　　　　shap・d・p・・im…　（・ight）．

一8



窒化けい素に関する研究

　100

δ
←

ち90
邑
き

Iあ80…≡…

Q

70
　0

鰯　1700℃

0　1800℃
⑬　1900℃

Fig．2．玉4

　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10

　　　Additive　content（mol％）

Relative　　density　　of　　gas－pressure　　sintered

㎜aterialsfr㎝〕impureβpowder。

　焼結の結果は図2．ユ4であり，1800℃以上の温度であ

れば焼結鋤剤の量にもよるが理論密度に達する。助剤

が4モル％以上あれば，広い範囲で高密度焼結体を得

ることができる。驚くべきことに，この焼結性の結果

は高純度のサブミクロン粉末とぼぼ同じである。焼緒

性の点から見ると，大きな粒子の存在はあまり障害に

ならず，細かい粒度がある程度存在すれば十分である

ことが解った。焼結助剤を2および4モル％加え，

1900℃で焼結した試料の3点幽げ強度は図2．15であ

る。平均強度はそれぞれ600，536MPaであった。同じ

条件で作製した高純度焼結体の強度がそれぞれ783，

7！9MPaであるのに比べ25％程度に低下しているが，

原料の性状の差に比較するときわめて小さいと言え

る。セラミックス部品の申には耐摩耗部材のように圧

縮応力下で利用する例も多いので，この研究緒果は実

際の部品製造にも利用できると考えられる。

　セラミックスの機械的特性においては，強度そのも

のより強度分布が問題となる。強度分布が広いこと

は，材料としての信頼性が低いことである。分布を定

量的に示すために，強度をワイブルプロットし，その

傾きからワイブル係数（m）を算出する。不純な粉末の

場含は図2．王5に示したように5－10程度である。高純

度原料の場合は適当な焼結条件を選択すれば，容易に

20－30と信頼性の高い材料が得られる捌。焼結体の破

面を観察すると金属光沢を持つ粒子が破壊源であるこ

とが分かる。これをエネルギー分散型X線分析器で測

定したのが図2．16である。Fe不純物が粒子と反応し，

FeSixで示されるけい化物を生成した。この粒子の大

きさはFe粒子よりも大きいので強度低下の原因とな

る。従って，不純物の内でも特にFeに着竃して高純度

化処理を行えば，焼結体の強度および分布の向上を図

ることができる2刊。
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WeibuH　plot　of　strength　distr1bution．Stre㎎th，

fracture　to㎎hness　and　Weib洲moωus　are　also

shown．

2．5　炭化けい素焼緒への適用

　炭化けい素の液相焼結においても，低温安定型のβ

粉末が利用される。焼結過程ではβ粒子の溶解とα粒

子の柱状への成長が起こり，強度や破壊靭性が向上す

る鋤。しかし，窒化けい素の場合と同様に，相転移に

依存した組織発現では再現性よく組織制御できない。

そこで我々は，超微細なβ粉末を相転移が進行しない

温度で焼結させ，さらに相転移を抑制できる条件下で

粒成長実験を行った舳。

　超微細なβ粉末（F）の性状を市販のサブミクロンの

β粉末（S）と比較して表2．王に示す。平均粒径は90nm

ときわめて微細であり，図2．！7のように粒度も均一で
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ある。この粉末にA1．Oヨ17wt％，Y．Oヨ12wt％，CaO：

ユwt％加え，20MPaの加圧下，アルゴン雰囲気でホッ

トプレスした。相対密度が95％以上に達するのに必要

な条件は表2．2である。1750℃，15分で相対密度

97．2％に達した。サブミクロン粉末が1900℃，30分を

必要とするのに比べ，150℃も低温である。

　焼結体の微構造は図2．ユ8のようにきわめて微細のま

まである。面積平均による平均粒径は表2．2のように

原料の90nmから110nmに増加した。そして，焼結体中

のα（4H）率は原料とほぼ同じで7％であった。綴密

に達するまでの粒成長速度がきわめて低かったのは，

焼結過程における相転移温度が一般に1900℃以上であ

り，本実験ではそれよりかなり低温だったためと考え

られる。一般の焼結体は平均粒径が5ミクロンがそれ

以上である。！900℃で超塑性を示すと報告されている

材料も平均粒径が2ミクロン程度でありヨ2〕，この焼結

体より1桁大きい。従って，超塑性変形速度の下限値

と言われる10■』／秒を得るには，最低温度でも1900℃

・～’I．

t

Fig．2．ユ7 SEM　micrograph　of　u1tra－fine　β

silicon　carbide　powder．

Fig．2．18　SEM　micrograph　of　hot－pressed

　　　　fine－grained　si1icon　carbide．

Table2．1 Powder　characteristics　of　ultra－fine　silicon　carbide　as　compared　with　those

of　submicron　powder．

Powder F　　　　　　　　　S

Averagep血ic1e1ize（㎜）
βCOntent（Wt．％）

Oxygen　content（wt．％）

Free　carbon（wt、％）

90　　　　　　　　280
98　　　　　　　　　97
1，00　　　　　　　　　　　　0，18

1，88　　　　　　　　　　　　0．16

Table2．2 Fabrication　conditions　and　characteristics　of　sintered　materials一

Powder F　　　　　　　　　　S

Hot－Pressing

　temperature（℃）

　time（min）
Relative　density（％）

Average　grain　size（nm）

　Area　basc（｛）

　Number　base（∂。）

1750　　　　　　　　　　　　　1900

　！5　　　　　　　　　30
　97，2　　　　　　　　　　　　99，0

110　　　　　　　　　510

70　　　　　　　　　200

一10一
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と焼結温度に匹敵する高温が必要であり，加工法とし

ては意味がない。低温で測定されている各種のクリー

プのデータと比較すると，単に高温への延一長線上にあ

り材料としては同等のものであると言える。本研究で

得られ材料は1700℃と低温で趨塑性変形を示し瑚，最

初の超塑性炭化けい素と呼ぶことができる。
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第3章 自已複合化組織の発現に関する研究

　セラミックス構造材料の問題点として重要なのは，

破壊靭性が低く強度分布が大きいことである。このた

め，窒化けい素の申に強化材として他のセラミックス

の粒子，ウィスカー，繊維を複合化させる研究が進め

られている。ところが，目的通りの成果は上げられて

いない。これは，耐熱性が高く機械的特性に優れた強

化材と一しては炭化けい素が主になり，マトリックスの

窒化けい素と機械的および熱的1性質が近く，応力の転

移が行われないためと考えられている。また，複合材

を焼結する場合に強化材は焼結を阻害するのでホット

プレスやmPを使用しないと高密度焼結体が得られ

ず，実用面の展開に隈界がある。そこで，我々は焼結

過程で複含組織を発現させる自己複合化の手法を提唱

している王〕皿利。

3．1　自己複合化組織の微構遙設計

　自己複合化の定義は，

（1）焼結または製造過程で複合材料または複合組織が

　　発現する

（2）強化材は原料中には存在せず，製造プロセス中に

　　生成する

（3）目的とする組織や組み合わせの発現には各種の手

　　法が可能

　　a）化学反応を利用する

　　b）相平衡を利用する

　　C）粒成長を制御する

（4）強化材の量や形状が制御可能

である。この緒果，通常の焼緒法を利用しながらも複

合材料に期待されるのと同様の効果が得られる。この

手法をまず窒化けい素の焼結に適用し，ついで他の系

や他の材料への応用を検討した。

　セラミックスの科学は均一組織を前提に発展してき

た。例えば，焼結過程や焼結体の強度は拡散や平均粒

径との関係で記述されてきた。これは，図3．ユ（a）に示

す組織に相当する。実際の焼結においても，細かく球

状に近い原料粉末を粒成長を抑制しながら加熱すれ

ば，高密度が達成されることはよく知られている。し

かし，これでは高靭性化の機構が寄与せず，破壊靭性

が低い5〕。そこで，そのような細かい粒子をマトリッ

クスとしながら，少数の粒子が柱状に異常成長した図

　　　（a）　　　　　　　　　　（b）

Fig．3．l　Desig・edmic・os舳ctu・e（a）u・ifo・m

　　　　狐ic・ost・uctu・e，a・d（b）i・一situ　com・

　　　　posite　m三crostructure．

3．ユ（b）のような組織が必要である。これはウィスカー

強化複合材料と同様であるが，マトリックスも強化粒

子も共に窒化けい素である点が異なる。このような組

織では大きな粒子が破壊源（欠陥）となるので，その大

きさと分布を粒成長の観点から制御できれば，焼結体

強度の分布を狭くすることができる。このように従来

の構造材料開発では確率的な間題であり，プロセス制

御の方向で解決が図られてきた信頼性の問題が，科学

的に取り扱えるようになった。ここで述べる構造材料

の科学は，欠陥の生成と制御という不均一に関するも

のであり“不均一の科学”，また全体のごく一部が全

体の性質を規定するという意味で“微小領域の科学”

と呼ぶことができる。

3．2　自已複合化組織の定量的評価法

　高靭性化モデルに墓づく焼結体の破壊靭性や強度の

理論的な値と現実の材料の特性を比較し，高性能化の

研究方向を設定するには焼結体組織の定量化が重要と

なる。当所では，窒化ケイ素粒子は六方晶系の結晶構

造を反映して図3．2のように，六角柱状である点に着

目して，組織の定量化を検討した。試料を切断・研磨

して観察した二次元の組織は実際の三次元組織の切片

である。従って，観察した最短の直径（d）は粒子直径

とみなしてよい。測定した最長の直径（L）は実際の粒

子の長さと同じか短い。そこで，見かけ上の粒子長さ

を直径で割った見かけ上のアスペクト比（L／d）を測定

する。そして，測定した多くの粒子のアスペクト比の
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一べ＼、

R

Fig．3．2

　　　　　　　　　　90　100

　0bserved　L／d

Image　ana1ysis　of　grain　intersection　and

the　evaluation　of　average　aspect　ratio．

値の上位ユO％の平均を平均のアスペクト比と定義する

（図3．2）。第2章で述べたように，均一組織では300－

500個の粒子を統計的に処理することにより，定量化

した平均粒径と平均のアスペクト比が組織の代表値と

して得られる百・刊。

　セラミックスの組織は窒化けい素粒子と粒界のガラ

ス相から成る。CF。を主成分とするガスのプラズマを

利用したプラズマエッチングでは窒化けい素粒子が薄

く除去され，ガラス相が残る。従って，組織をSEMや

TEMで観察可能となる富・9〕。自己複合化組織の例を図3．

3に示す。これは広い粒度範囲に対応して，3段階の

倍率で撮影してある。各倍率で図3．4のように焼結時

問を変えた3種類の試料について所定の範囲の測定を

行った。ここで縦軸には粒子数を取ってある。この総

計を単位面積当たりに換算してプロットしたのが図3．

5である。これでは粒子が二重に分布しているのが明

確ではない。そこで，同じデータを累積面積として表

示すると図3．6になる。二重の粒度分布が明確にな

り，マトリックス粒子と強化粒子の境界値が示され

る。また，二種類の分布の面積比は直接それぞれの粒

子量の比となり，強化粒子の容積％が容易に計算でき

る。さらには，マトリックス粒子と強化粒子それぞれ

の平均粒径と平均のアスペクト比が算出できる。この

ように自己複合化組織が定量化できると，組織と機械

的一性質の相関性を定量的に議論できる。このため高強

度化や高靭性化をめざした研究を進める際に，制御す

べき微構造パラメーターと目標値を予め設定すること

ができる。
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Fig．3．3 Microstructure　of　a　specimen　as　revealed

by　three　different　magnifications．

3．3　自己複合化組織の制御法

　3．3．1　自己複合化窒化けい素

　窒化けい素焼結体の自己複合化組織発現には多くの

因子が影響する。そこで，正常粒成長することが明か

となっているβ一粉末ユ3〕を用いたモデル実験を行い，強

化材粒子の量，大きさ，分布，等が制御可能であるか

どうかを検討した。マトリックス粒子および強化材（異

常成長粒子）用原料として図3．7に示す粉末を用いた。

平均粒径はそれぞれO．20，O，83ミクロンであった。マト

リックス用に用いた微粉末は焼結体中で粒成長の駆動

力が小さいことが確認されているものである6・7・’川〕。
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　　　　a1－ea　fraction．

よって粒子をあまり成長させずに高密度の焼緒体が得

られる。この焼結体を1800℃でユ時間加熱し，粒成長

挙動をマトリックスと強化材粒子（異常成長粒子）に分

けて定量的に評価した酬。

核粒子をO．1，0．3，ユ．O，ユOwt％加えたものは無添加

と同じ収縮舶線を示し，工700℃でほぼ理論密度に達し

た。30wt％加えた系は1750℃まで加熱する必要があっ

た。ユ時間熱処理後の微構造は図3．8である。O．ユwt％

の核添加がすでに不均一組織発現の原因になっている

ことが示されている。このことは重要な事実で，不均

一性の制御がユ／ユ03のオーダーでも可能であることを

示す世界で最初の成果である。この事実は逆にマト

リックス粒子の分布がきわめて精密に制御されたこと

を証明する。市販されている粉末から製造した焼結体

では，いかに努力してもこのような組織制御が不可能

であった理由でもある。

　画像解析で得られたマトリックスと異常成長粒子の

平均粒径の核添加量依存性は図3．9である。マトリッ

クス粒子と異常成長粒子の大きさは添加量0．ユーユO％

の範囲内で一定である。30％で異なっているのは，す

べての粒子が単…一分布になるためである。このプロッ

トの30％添加試料では，すべての粒子が核から成長し

たので異常成長粒子として表示してある。アスペクト

比の変化は図3，10のようにマトリックス粒子はほぼ4

と一定である。これはこの条件下での窒化けい素の安

定な形状であると擁定される。異常粒子のアスペクト

比は核添加量が0．ユー1の範囲内では5程度とマト

リックスより商いが，添加量の増加と共にマトリック

ス粒子の値に近づく。単位面積当たりの異常粒子の数

は図3．uのように核添加量に比例する。これは添加し

た核が全て異常成長し，しかも核以外は成長しなかっ

た事実を表す。従って，本研究の方法は二重粒度分布

一ユ4一
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Fig．3．7　Starting　powder　for　deve1oping（a）matrix，and　（b）abnormal　grains，in　in－situ

　　　compos三tes一

型の自己複合化材料の組織制御に有効である。粒子の

量に関するプロットは図3．12になる。これは，異常成

長粒子の全粒子に対する面積％（容積％と等価）であ

る。ユO重量％以上の添加では直線からはずれ，粒子！

個当たりの粒子の榊責が減少したことを示す。

　異常粒子の成長はマトリックス粒子からの物質輸送

（拡散）に基づく。小さなマトリックス粒子の平衡溶解

度は核より大きいため，加熱過程で小さな粒子の溶解

と大きな粒子への析出が進行する19・別〕。界面における

拡散が律速の場合には粒界における単位面積当たりの

拡散量は，

　　　　　　dCJ＝一D。。
　　　　　　dx

（3一ユ）

となる。ここで，D厘。，dx，dCはそれぞれ粒界拡散定

数，拡散距離，溶解する粒子と成長する粒子の平衡溶

解度差，である。窒化けい素における溶解度差は次式

で示される。

dC　＝　△C．十　△C　＋　△C．　　　　　　　　　　（3．2）

　　　　　　　　P

ここで，△C、は粒径差による溶解度差，△C、は同じ大

きさの粒子で形状の異なる粒子の溶解度差である。安

定形状はアスペクト比4の六角柱状である。球状粒子

やアスペクト比が4以上の粒子の溶解度は高い。△C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P
は同じ大きさのαとβの粒子の結晶構造に差に起因す

る溶解度差である。β型の粒成長の駆動力となる溶解

度の粒径依存性は図3．13になると推定される。原料の

球状粒子は短時間に安定形に変化するので，アスペク

ト比の差を無視すれば粒径差だけが粒成長の駆動力に

なる。この場合の粒成長速度は，

一号1－2ボ・｝÷十÷　（…）

ここでγ，Ω，D，C。はそれぞれ界面自由エネル

ギー，溶質（窒化けい素）のモル容積，界面拡散係数，

平面固体の溶解度である。rとr。はそれぞれ成長する

異常粒子とマトリックス粒子の粒径である。Xは粒子

の平均距離である。このオストワルド成長の式によれ

ば，異常粒子は同一条件下にあるので同様の成長速度

が期待できる。粒成長の中期または終期過程ではアス

ペクト比4のマトリックス粒子とそれより大きなアス

ペクト比5の粒子が共存する。この場合には，図から

予想されるように溶解度差はきわめて小さくなる。こ

れが，大きな粒子と小さな粒子が共存できる理由であ

る。

　本研究の結果，異常成長粒子の量，分布，大きさは

粒成長理論に基づき制御可能であることが示された。

このため特性向上や信頼性向上を学問的にアプローチ

する道が開かれたと言える。実際の観察から得られた

事実から，図3．14のように二重粒度分布の制御可能で

ある範囲は核添加O．ユーユOwt％の問であることが分か

る。

　これら実験事実から現実に部品製造に利用されてい

るα粉末において，組織制御が単に焼結条件の制御に

過ぎないことがよく説明できる。αの焼結過程では，

異常成長粒子の核形成や粒成長の位置や時間が制御で

一15一
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きない。このため異常成長粒子の量や分布は単に確率

的なものとなる。そこで，α粉末を焼結する際に組織

制御を行うには自然発生的な核よりかなり大きな核を

添加するか1！〕，高温で長時間加熱して異常粒子のみを

大きくしその過程で少数粒子が選択的に成長させる23・

洲，のどちらかとなる。これでは高靭性化は達成でき

るが，異常成長粒子が大きくなり強度は低下する。

従って，強度と靭性は両立できないことになる。

　3．3．2部分安定化α一サイア1コン

　α一サイアロンはα型窒化けい素の固溶体であり，

一般式M互（Si，Ai）、・（O，N）、1で示される。この式は特

定の金属（M：L1，Ca，Mg，Y，LaとCeを除くランタ

ニド金属）が格子間に進入型固溶し，申性を保つため

にSiの位置の一部がAlに，N位置の一都がOで置換さ

れたことを意味する。しかし，Oの固溶量はわずか

で，近似的にはSトN結合がA1－N結合で置換された

ものである。原料はランタニド系の場合，Si．Nrn

（Ln，O汁9A1N），となる。最近の相図はSi．N一付近の相

関係に注目が集まり，図3．ユ5のようにα単相領域とα

十β一サイアロンの二相領域が示されている！5〕。世界

的に見ると，α十β一サイアロンの二相領域に研究が

集申している。相図から明かなように，焼結体のα／

β比はA1N／A1．Oヨ比で制御できる。

　我々はα単相とS帆を結んだ線上の組成に注冒し

た。S帆はβが高温安定なのでこの組成ではβ一S帆

とα一サイアロン（x㌃O．3の組成）の二相からなるセラ

ミックスが得られる。（Ln，Oヨ十9A川）の添加量に応じ

てα一サイアロンの量が増加する。このような二相の

出現はα十β一サイアロンとは基本的に異なる。一方

は化学組成の分配に基づき，この材料は安定化剤の量

による。これは部分安定化ジルコニアと全く同じ原理

であり，我々は部分安定化α一サイアロンと呼んでい
る蹄■2呂）。

Si3N4 、、1　β　　、、2　4／3（AlN：A1203）

　　　　　＼α・β　＼
m宝1　　　　　一」．一　　　　　　　　　　　＼

　　　α　　　、
　　　　　　＼固＝2　　　　　　　　　　　　　　、

㌔03：9A州

　　　　　　　　　　YN：3AlN

Fig．3．！5　　Phase　re－ation　conta三ning　α＿sia1on　at

　　　　SiヨN－　corner．

　部分安定化α一サイアロンの微構造の特徴は，等軸

状のα一サイアロン粒子の間に柱状のβ一S帆粒子が

発達することである。自己複合化組織であるが，出発

原料の組成に応じて組織が制御できる。Yb．O。を用

い，一般式でx＝O．2の組成の粉末を1700℃で予備焼結

した。引き続きHIP装置を利用し，10または200MPaの

窒素中で160トユ900℃で2時間処理した。3点曲げ強

度とヴィッカース圧子法による破壊靭性は図3．16にな

る。破壊靭性は5．5－7．5MPa・㎜’”程度である。強度は

低温処理程大きくなり，1．5GPa近いきわめて高強度の

材料が得られた。高温で熱処理した試料ほど微構造は

β一S1．N一粒子が柱状に大きく成長した。しかしなが

ら，破壊靭性と粒子の直径およびアスペクト比の関係

は図3．17のように，従来の高靭性化理論とは逆に粒子

の直径およびアスペクト比が小さい程高くなってい

る。亀裂進展挙動の観察すると柱状粒子は粒内破壊を

している。これは，粒界に圧縮応力が働き，粒界での

破壊が起こらないことに起因すると推定される。この

ように，組織設計を考える場合に粒子の形状や分布の

みでなく，残留応力の影響も考慮する必要があるが，

これらの因子の寄与の定量自勺評価は今後の課題である。

　3．3．3炭化けい素への適用

　炭化けい素の焼結は，ほう素と炭素系を申心とする

焼結助剤を用いた固相焼結が有名である。焼結体は

ユ500℃程度まで強度低下がなく，酸化性雰囲気でも使

用できる数少ない高温材料である。しかし，この微構

造のため粒内破壊を起こし，破壊靭性や強度値が低い

問題がある。このため，使用できる応力範囲がきわめ
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て低い上に，亀裂敏感性が大きいので使用中の強度低

下が顕著である。従って，実際に炭化ケイ素が実用化

されているのは，高温材料としてはでなく高硬度を利

用した耐摩耗性・耐食性の分野である。このような用

途では，圧縮応力下で使用されるので，上記の欠点は

問題にならない。

　そこで，高温強度を犠牲にしても破壊靭性や強度を

向上させる研究が進められている。これは窒化ケイ素

と同じように，酸化物を用いた液相焼結である29■3’〕。

焼結過程で原料の低温安定型のβは高温安定型のαに

相転移する。窒化けい素の場合と同じで，この相転移

とともに柱状粒子の発達が起こる。焼結後，粒界相は

ガラスとして固化する。亀裂がこの粒界を進行するこ

とによって破壊が起こるので，破壊靭性や強度は微構

造に大きく影響される。最近では窒化けい素に相当す

る高靭性材料も開発されている。

　我々はこの液相焼結に着目し，かつ窒化けい素で開

発した相転移に依存しない組織制御法の適用を検討し

た。従来の研究では，焼結温度がユ900℃以上になって

しまうために相転移を避けることができなかった。そ

こで，原料の粒径と焼結助剤の両面から焼結の低温化

を検討した酬。その結果，平均粒径が90nmの超微粉

末を7wt％Al，O。，2wt％Y，Oヨ，1wt％CaOを加えてアル

ゴン中でホットプレスすれば，低温で相転移を起こさ

ずに高密度に焼結することを見いだした。市販されて

いるサブミクロン（平均粒径280nm）の場合と比較した

結果は第2章（表2．2）に示してあり，その微構造は

図3．18である。サブミクロンの粉末を高密度化するに

Fig．3．ユ8　Microstructure　of　sintered　materia1

　　　　from　（a）　ultrafine，and　（b）　submic－

　　　　ron　powder．

は1900℃で30分の加熱が必要であったが，この超微粉

末では！750℃，15分の加熱で十分であった。加熱中に

生じたα粒子はわずか7％であり，相転移なしに焼結

が進行したことがわかる。個数平均の粒径は70nmと

きわめて微細であり，超塑性変形性を示した31〕。従来

材料では最小でも2ミクロン程度の粒径であるのに対

し，本研究で得られた粒子は」桁小さい。

　この微細な焼結体の微構造安定性を検討するため

に，1850℃で6，12時間熱処理した。加熱後の微構造

は図3．19のように大きく成長し，二重の粒度分布を示

した。これは画像処理で得られた粒度分布（図3I20）か

らもよく分かる。この熱処理に伴う相転移は12時間後

でも5％であり，きわめてわずかであった。荷重を変

えて圧子圧入法で測定した破壊抵抗の変化は図3．2ユに

なる。微細な試料では破壊靭性が亀裂の大きさに関係

なく低い値であるのに対し，柱状組織が発達するとR

曲線挙動を示し高靭性となる。亀裂進展挙動を観察し

たのが図3．22であり，粒子の形状に応じて複雑な破壊

挙動となったのが高靭性の理由であることが明かであ

る。
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　しかし，このような白然発生的な核では組織制御が

不可能である。そこで，この超微細な焼結体に核とし

てサブミクロンのαまたはβ粉末を3wt％加えて焼結

体を作製した。これを1850℃に加熱すると無添加に比

べ短時問で異常粒成長が進行する。例として4時間後

の微構造を図3．23に示す。αを核とした場合には多く

の粒子が成長し均一な柱状粒子からなる。βを核とし

た場合は異常成長粒子の数は少ない。両方とも相転移

が進んでいないので，基本的にはβの成長に基づく組

織発現であるが，粒内におけるα／β界面が粒成長を

促進していると推定される洲。このためα粒子は小さ

いものも粒成長の核として有効に働く。βの場合は一

定寸法以上の粒子のみ核として有効である。一定温度

では拡散による物質輸送は一定であり，核の数によっ

て異常成長粒子の大きさが決まる。この粒成長挙動の

違いは，画像解析による粒度分布の時問変化によく現

れている（図3．24）。粒子内でα（6H）とβが共存する

ことを示す格子像は図3．25である。この事実は粒子の

大きさのみでなく核と成長粒子の界面構造も粒成長挙

動に大きな影響を持つ事を示すもので，今後の組織制

御における新しい展開の可能性を示唆する。
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Fig．3．23　The　microstructure　of　annea1ed　materia1with3％nucIei　of（a）　α，and　（b）　β．
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Fig－3．25　Lattice　image　of　a　boundary　between3C

　　　　and6H　structure．
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窒化けい素に関する研究

第4章 耐熱性窒化けい素の作製に関する研究

4．1　目　的

　窒化けい素は靭性が高く，高温で高い強度を維持す

ることから高温構造材料として実用化が進められてい

る。その高温特性は粒界相の特性に大きく影響され

る。粒界相は焼結鋤剤として添加した成分が窒化けい

素粒子間に固化したもので，高温で軟化したり，物質

移動の経路となるため，高温強度，クリープ特性を支

配する。Y．Oヨを添加して焼結した材料は粒界相の粘度

が高く，高温強度が高い」〕。近年，粒界相に融点が高

い希土類けい酸化物（RE，SiO、あるいはRE．S1宣O。：REは

希土類元素）を結晶化させる試みがなされている！皿’）。

これらの材料は高い耐熱性を持つが，焼結が難しく

舳，粒界相を結晶化する場含に長時闘の熱処理を要

する！刈。また結晶化後も粒界相と窒化けい素粒子間に

軟化点の低い非晶質相が残存し逆に高温特性が低下し

たり刊，窒化けい素と粒界相の熱膨張係数の差から，

結晶化処理後に残留応力や微小亀裂が発生し，常温強

度が低下する場合もある一・5〕。このような希土類けい酸

化物を粒界相とする窒化けい素の間題点の一因とし

て，窒化けい素と粒界の希土類けい酸化物の化学組成

が大きく異なることがあげられる。希土類けい素酸窒

化物は窒素を含むため，希土類けい酸化物と比較する

と化学組成が窒化けい素に近く，粒界相として望まし

いと考えられる．そこで本章では，希土類けい素酸窒

化物を粒界相とする窒化けい素を作製し，高温特性を

検討する。

4．2　SiヨNべSiO。一Yb．Oヨの相関係

　4．2．1緒言
　窒化けい素原料の粒子の表面にはSiO。が存在する。

したがって，希土類酸化物RE．O。を添加して作製した

窒化けい素の粒界相の組成はSiヨN、一SiOゲRE．O。系の3

成分系の状態図上にあらわされる。高い高温強度が得

られるとして広く用いられているY．O。を単独添加ある

いはSiO，と同時添加する場合ヨ・2・引，粒界の組成は

Si，N一一Si○ジY．O。系の状態図（図4．1（a））上にあらわされ

る刊。この状態図上にはY－Si－O－Nから成るイットリウ

ムけい素酸窒化物が4種類ある。Y．Si．O．N一は耐酸化性

が低く宮〕，YSiO，Nは熱分解温度が約1400℃と低いた

め，粒界梱としては不適である。Y－Si．O．N呈は平衡状態

ではSiヨN、とは共存できない。Y呈Si，O。は融点が高く，耐

酸化性に優れているため，Y．Si．O、とSi．N一を緒ぶ線上あ

るいY．Si．O。一Si．NべSi宣N皇Oの三角形内の組成で窒化けい

素の合成が行われてきた2・喧〕。一方，Si．NぺSiOゲYb．O。系

の状態図（図4．1（b））では，YSi○、N型，Y、。（Si〇一）。N、型

の化合物は存在しない一〕。従ってYb－Si．O．N。は平衡状態

において窒化けい素と共存できる。しかし，Yb，Si．OヨN、

については，Roff㎜a㎜らの報告している状態図上に

はこの化合物は存在しないが1），Wil1sらは粉末X線固

折データを報告しており釧，Si茗N、一SiO。一Yb．Oヨ系の状態

図はいまだ確定していない。そこで，本節では
Si畠N一一SiO。一Yb。○。系の状態図を検討するm〕。

　4．2．2実験方法
　窒化けい素（SN－EユO，宇部興産製），Yb，O。（純度

99．9％，信越化学製），SiO。（特級，和光純薬製）を，組

成がYbSi02N，Yb2S三30害N、，Yb，Si207N2，Yl⊃、o（Si〇一）6N一

となるように秤量し，窒化けい素のポットとボールを

用いヘキサン申で，遊星ミルにて2時聞混合した。乾

燥後，乳鉢にて解砕し原料粉とした。焼結はホットプ

レス法を用いた。内径ユ0mmの黒鉛製の円筒型を用

い，窒素気流中，圧力20MPa，昇温速度10℃毎分，最

高温度ユ750℃にて1時間保持した後，加熱を止め炉冷

した。焼結体を粉砕し，粉末x線圓折法（APD！700，

Ph川ps，Eindhoven，The　Netherlands）により結晶相の

同定を行った。格子定数の測定には標準試料としてけ

い素を用いた。

　4．2．3　案験結果と考察

　焼結後のYb．Si．O．N。の粉末X線圓折チャートを，

La－Si．O．N。の結晶構造データを基に指数付けしたlU。格

子定数の計算には最小二乗法を用いた。得られた

Yb，Si宝O，N、の粉末X線圓折データを表4．1に示す。格子

定数はMarchandらの報告］2〕とほぼ一致し，Wi11sらの

報告釧よりも小さな値となった。

　Yb．Si茗O．N一のチャートの形はWil1sらの報告釧とは異

なり，Y．Si．O．N一に類似していた13〕。Y．Si．O茗Nρ結晶構

造は高分解能電子顕微鏡を用いて決定されているM〕。

これらのデータを基にYb，S1．OヨN一のチャートの指数付

けを行った。結果を表4．2に示す。得られた格子定数
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工9

　13

34

68

　12

17

　8
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　4

　4

　玉

　6

　6

　3

＜ユ

〈1

　8

　7

！5

　3

　2

14

15

Monocl1n1c，P2，／榊，o＝1．0712nm，あ＝1．0299nm，c＝o．7456
nm，andβ掌1三〇．5♂．

舳　　　　6。・。／㎜　　　　6。呂1／・m

川　　　　　O．5329　　　　0．5340
COl　　　　　　　　　　　O．4865　　　　　　　　　　　0．4874

2CO　　　　　　　　　　O．3774　　　　　　　　　　　C．3777

1王1　　　　　　　　　　　0．3596　　　　　　　　　　　0．3600

2］O　　　　　　　　　　　　O．3376　　　　　　　　　　　　0．3378

201　　　　　　　　　　　C．2986　　　　　　　　　　　　0．2985

2ユl　　　　　　　　　　　O．2775　　　　　　　　　　　　0．2776

220　　　　　　　　　　　0．2670　　　　　　　　　　　0．2670

300　　　　0．25C5　　　　　0．25／8
002　　　　　　　　　　　C．2437　　　　　　　　　　　　C．2437

310　　　　　　　　　　　0．2388　　　　　　　　　　　　0．2388

221　　　　　　　　　　　0．2342　　　　　　　　　　　　0．2342

102　　　　　　　　　　　0．23王9　　　　　　　　　　　0．2319

30三　　　　　　　　　　　〇．2236　　　　　　　　　　　　0．2237

112　　　　　　　　　　　0．2217　　　　　　　　　　　0．22王7

31i　　　　O．2145　　　　　0．2145
202　　　　　　　　　　　　0．2049　　　　　　　　　　　　0．2048

2玉2　　　　　　　　　　0．玉977　　　　　　　　　　　0．ユ9フ6

32ユ　　　　　　　　　　　C．1925　　　　　　　　　　　0．1925

40C　　　　　　　　　　C．1889　　　　　　　　　　　0．玉888

410　　　　　　　　　　　C．1’832　　　　　　　　　　　0．ユ832

Tet・ag㎝al，P421朋，o＝0．7553・m，a・dc＝0．4874．m．

〃o

はMarchandらの報告1引とほぼ一致する。W川sらの報

告9’と比較すると，a，C軸とも約半分の値となっている。

　　YbSiO．N，Yb、。（Si〇一）直N宣組成の粉末を焼結した試料

は，いずれもSi茗N一、，Yb，SiO、，Yb－Si，O，N、から成ること

がわかった。以上の結果から，SiヨN、一SiO呈一Yb、○、系の

1750℃における相関係は図4．ユ（b）のようになることが

確認された。

　　ホットプレス法にて焼結を行う場含と同様に

Yb，Sl，O，N、組成の混合粉体を加熱し続け，急激に収縮

が始まる温度を測定することにより，Yb－Si呈O，N、の融

点を求めたところ，1870℃となった。SiヨN一一SiO，一Yb，O、

系の化合物の融点を表4．3にまとめた。Yb－Si，O，N、の融
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Tab1e　4．3 List　of　me陀ing　or　decomposition

temperature　of　co㎜poun（…s　in　the

system　SiヨNぺSi○！一Y1〕宣O害．

Co㎜ounds Te㎜era鮒eパC
Si3N4 ～1900

SiつNつO　＾　　　　　　　｛

～ig00

Yb2Si3“03 〉1900

Yb4S1207N2 1870

Yb2Si207 玉850

Yb2S105 …950

Yb203 ～2250

Si02 1720

点は1870℃であり，Yb．Si○。の1950℃よりも低いが，

Yb．Si．O。のユ850℃よりもわずかに高い。Yb凪O．N一の融

点は王900℃以上と高いが，Y．Si皇○ハは耐酸化性が低

く剖，Yb．Si．O．N一も同様に耐酸化性は高くないと推測さ

れる。Yb．Si．O．N呈はSi．N。と平衡状態で共存可能であ

り，融点も高いことから，窒化けい素材料の粒界相と

して望ましい化合物であるといえる。

4．3　Ybβi．OフN。を粒界相とする窒化けい素の作製

　43．1緒言
　前節ではYb一、Si．O八はSi八と平衡状態で共存可能で

あり，融点は1870℃と高く，窒化けい素g粒界相とし

て望ましいことが示唆された。これまで希土類けい素

酸窒化物を粒界相とする窒化けい索は，Y．Si．O茗N」iを粒

界棉とする材料のみ報皆されており，すぐれた高温特

性を示すが㈹，焼結が難しく，！000℃付近での耐酸化

性に問題がある1醐。そこで本節ではYb－Si．O．N。を粒界

相とする窒化けい素の作製を試み，焼結性，粒界相の

結晶化を検討した。さらに常温での機械的性質を測定

した1州。

　4．3．2　実験方法

　Yb．Oヨ（純度99．9％，信越化学製）とSiO。（特級，和光

純薬製）のモル比がYb．Oヨ／SiO戸4となり，窒化けい

素（SN－E10，宇部興産製）の割合が50，0－97．Omo1％と

なるように粉末を秤量した。この組成は図4．ユ（b）で

Si．N一とYb，Si．O．N。を結ぶ線上の組成になる。これらの

粉末を窒化けい素のポットとボールを用い，ヘキサン

申で，遊星ミルにて2時間混合した。乾燥後，乳鉢に

て解砕し原料粉とした（以下Yb系と記す）。Yb．Si皇O．N。

は（1）式の反応により生成する。

　　　　　ユ　　　　12Yb・Ol＋乏SiO・㌻S帆→Yb・Si・O・N・　（1）

焼結はホットプレス法を用いた。内径ユOmmの黒鉛

製の円筒型を用い，窒素気流中，圧力20MPa，昇温速

度10℃毎分，最高温度1750℃にてユ時間保持した後，

加熱を止め炉冷した。加熱中の加圧ロッドの変位から

綴密化挙動を測定した。焼結体を粉砕し，粉末X線固

折法（APD王700，Philips，Eindhoven，The　Nether1ands）

により結晶相の同定を行った。比較のため，Yb皇○。に

替えて，Y．O害（純度99．9％，信越化学）を用いて同様の

実験を行った。組成は図4．！（a）でSi害N一とY，Si．O，N皇を緒

ぶ点線上の組成になる（以下Y系と記す）。

　曲げ試験用の試験片は以下のように作製した。窒化

けい素97．6mo1％，Yb－Si．O．N。が2．4mo1％となるように

秤量した粉末をホットプレス法にて焼結し，直径

33mm，厚さ約3．5m㎜の焼結体を得た。焼緒条件は綴

密化挙動の測定と同様だが，十分綴密化を進めるため

保持時閥を4時閲とした。この焼結体から角柱状の試

験片を切り出し，J互S－R一ユ6011剖に準拠した研削加工を

施し，3×3×25nmユの試験片とした。曲げ強度は材料

試験機（玉nstrcn社製王ユ23）を用い，大気中で測定し

た。スパン10mm－20nτ㎜の4点曲げ，クロスヘッドス

ピードはO．5mm毎分とした。5試験片の強度を測定し，

平均値と標準偏差を求めた。弾性率の測定にはパルス

エコー法（ExplorergOOO，Matec玉nstrument，互nc．）を

用いた。ビッカース硬さは圧入荷重9．8Nの条件で測定

した。Indentation　Fracture法（IF法）を用いて破壊靭性

瓦、［MPamヨノ2］を測定した。鏡面研磨面にビッカース

圧子を圧入してメジアン亀裂を発生させ圧痕の大き

さと亀裂長さC［m］から（2）武を用いて算．出した。

／（…仙・（音ヅ／各〕 （2）

ただしE［GPa］：弾性率，∬γ［GPaコ：ビッカース硬

さ，！〕〔Nコ：圧入荷重であるヨ射。

　焼結体の一都を鏡面研磨し，CF汁7．8％O宣ガスを用

いてプラズマエッチングを施し，走査型電子顕微鏡

（JSM－6400，日本電子，東京）により微構造の観察を

行った。

　4．3．3結果と考察

　粉末X線回折法によりホットプレス後の焼結体の結

晶相を同定したところ，Yb系ではいずれの組成の試

料にもSi＾とYb－Si．O了N。が，Y系ではSi．N、，YSi○。N，

Y．S1君O．N、が存在し，図4．！（a），（b）と一致することが

一25一



無機材質研究所研究報告書　第96号

確認された。原料組成が94，1mo1％窒化けい素，

4．7mo1％Yb．O。あるいはY．Oヨ，1．2mol％SiO。の場合の

ホットプレス時の綴密化曲線を図4．2に示す。各化合

物の理論密度はS帆が3．2ユ，Yb－Si．O．N。が7．66，YSiO．N

が4．28，Y．SiヨOヨN、が4．28（単位はMgm■3）として計算し

た。Yb系の場合，1550℃から徐々に綴密化が開始

し，1650℃を超えると綴密化が加速され，1750℃30分

保持以降，綴密化速度は低下した。最終密度は約94％

であった。Y系の場合，全体的に綴密化の進行が遅

く，最終到達密度は約72％と低かった。図4．3にホッ

トプレス後の焼結体の密度と原料粉体中の窒化けい素

の割合の関係を示す。Yb系では窒化けい素量が89．1％

までは焼結体密度は98％以上であるが，さらに窒化け

い素の割合が増加すると密度は低下する。Y系の場合

は，窒化けい素量が72I2％を超えると密度は急激に低

下する。Y系と比較するとYb系の方が焼結性が高いこ

とがわかる。Yb系の材料の焼結温度は1750℃と

　　1OO

昌gO
く

三11

二70　　　　　　　　　Yh0　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　23　　　　■
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　Fig．4．2　Densification　behavior　of　si1icon　nit－

　　　　　ride　with4．7mo1％　Yb呈Oヨor　Y20ヨand

　　　　　ユ．2mo1％　SiO1during　hot－pressing．
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　　　　　　3　4
Dependence　of　bu1k　density　of　hot－pressed

silicon　nitride　atユ750℃　on　si1icon　nitride　con－

tent　in　starting　Powders。

Yb，Si．O．N。の融点1870℃よりも低いが，綴密化の機構

は液相焼結であると考えられる。Yb，O。一SiO、系の液相

生成の最低温度は1650℃であが〕。図4．2で急激な綴

密化がユ650℃付近から開始したことから，本実験で作

製したYb．OヨとSiO。を同時添加した材料は，1650℃で

液相を生成したと考えられる。液相生成後は綴密化が

進み，最終的にYb．Si．O．N。を粒界相とする綴密な窒化

けい素が生成した。Y系の場合は，Y．Si．O．N一が生成し

たが，この化合物の生成が綴密化の進行が遅い理由と

考えられる。

　曲げ試験用試験片のかさ密度は98．3％，粉末X線回

折法による同定ではβ型のSi．N一とYb－Si．O．N。が検出さ

れた。Yb．Si．O。を粒界相に結晶化させる場合，ガス圧焼

結後，文献2では1400℃24時問2〕，文献4では1250℃

12時問』〕の熱処理を行っている。Yb－Si．O．N。を粒界相と

する窒化けい素の場合はホットプレス中にYb－Si．O．N、

の結晶化が進行しており，Yb．Si．O。を粒界相とする材

料よりも粒界相の結晶化が容易であることがわかる。

　曲げ試験用試験片から小片を切り出し，鏡面研磨し

た後，プラズマエッチングを施した面の走査型電子顕

微鏡写真を図4．4に示す。大粒径の棒状の長く成長し

た粒子と，針状の小粒径の粒子から成る自己複合化組

織である。

　表4．4に機械的性質をまとめた。ビッカース硬さ

15．7GPa，弾性率303GPaは従来報告されているホット

プレス焼結窒化けい素とほぼ同等の値である2岬。IF

法により測定した破壊靭一性5．9MPamレ1は自己複合化組

織をもつ窒化けい素の典型的な値である。平均曲げ強

度977MPaも従来報告されているホットプレス焼結窒

化けい素の強度とほぼ同等である石・1引。

　以上の結果から，ホットプレス法を用いて作製した

Fig．4．4　Microstructure　of　si1icon　nitride　with

　　　　2．4mo1％Yb－Si！07N宣．
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Tab1e4．4　Mechanical　proPerties　of　silicon　nit・

　　　　　ride　w三th2．4mol％Yb－Si王○fN！．

Vickers　11ardness

Elas仁ic　M（〕dulus

ドraCturO　tOughneSS

8cnd主ng　strGngth

15．7　G一）a

303　GPa
5．9　MPam］”

977　±　67　MPa

Yb－Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素は，粒界相の結

晶化が容易であり，自己複合化組織を持ち，室温の機

械的性質は従来報告されているホットプレス窒化けい

素とほぼ同等であることがわかった。

4．4　Yb司Si．OフN。を粒界相とする窒化けい素の

　　　高温強度

　4．4．1緒言
　Yb－Si．O．N筥を粒界相とする窒化けい素の粒界相の結

晶化はホットプレス焼結中に進行することが前節でわ

かった。Yb－Si．O．N。の融点は王870℃と高いため，前節

で作製した窒化けい索は高い高温強度を持つことが期

待される。そこで本節では高温強度を測定した且7）。

　4．4，2　実験方法

　前節で作製した曲げ試験片の高温強度を測定した。

材料試験機（1123，Instron社製）にモリブデンを発熱

体とした炉を組み込み，窒素気流中1200．1350．

1500℃にて曲げ強度を測定した。幽げ治具は黒鉛製，

支点は炭化けい素製である。スパン王Omm－20m㎜の4点

曲げ，クロスヘッドスピー一ドはO．5竈Gm毎分とした。各

温度，5試験片の強度を測定し，平均値と標準偏差を

求めた。試験後の破面を走査型電子顕微鏡
（JSM－6400，臼本電子）を用いて観察した。また透過

型電子顕微鏡（JEM2000EX，日本電子）を用いて粒界

相の観察を行った。

　4．4．3　緒果と考察

　図4．5（a）にYb－Si．O．N宣を粒界相とする窒化けい素の

曲げ強度と温度の関係を示す。比較のため，Yb．Si．O。

を粒界相とする材料の強度を併せて記した洲。

Yb，Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素の強度は，室温

の977MPaから測定温度の上昇に伴い，王200℃で

775MPa，1350℃で728MPaと徐々に低下する。1500℃

では急激に減少するが，484MPaと高い強度を維持し

ている。窒化けい素の1500℃での強度はSmithがY．O。

を6mass％あるいはユ3mass％添加し，ホットプレスに

より作製した材料について報告しており，強度はそれ

ぞれ380MPa，500MPaであった副。Yb－Si．O．N。を粒界相

とする材料の強度はこれらの値と同等である。

　図4．5（b）に常温強度に対する相対強度を温度に対し

てプロットした。11．82mo1％SiO。，5，9ユmo1％Yb呈Oヨを

添加しガス圧焼結後，1400℃24時間結晶化処理を行う

ことにより得られたYb．Si．O。を粒界相とする材料（図4．

5申ではYb．Si．O。（3）と表示）は1300℃で相対強度0．9ユと

高い値を示すが，図4－5（a）から明らかなように全体的

に強度値は低い。1．6Bユass％SiO、，ユ3．工4mass％Yb、○。を

添加し，ガス圧焼結後，1250℃12時間結晶化処理を行

うことにより得られたYb．Si宣O、を粒界相とする材料（図

4．5中ではYb．Si．O。（4）と表示）と比較すると，温度上昇

に伴う強度低下はYb．Si呈O．N。を粒界相とする材料の方

が緩やかである。Yb．Si宝O。（4）の王200℃での相対強度は

約0．5であり，Yb－Si．O．N。を粒界相とする材料の1500℃

での相対強度とほぼ等しい。以上の比較から，

Yb－Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素の高温での強度

は，耐熱性が高いYb，Si，O、を粒界相とする窒化けい素

と同等であり，本材料は高い耐熱性を有していること

がわかる。

　図4．5でYb，Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素の強度
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Fig・4．5　Hi幽temperature　s汰engぬof　s三hcolユni㎞de　wi曲Yb－Si呈01N宣

　　　and　Yb筥Si207洲．（a）Abso1ute　va－ue　of　strength　and

　　　（b）Re1ative　strength　for　roo㎜temperature　strengh．

　　　Yb宣S三20、（3）　and　Yb2Si宝07（4）　㎜eans　strength　data

　　　from　reference3and4，respective1y．
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は1350℃から1500℃の間で急激に低下した。窒化けい

素材料の高温強度が粒界相の軟化により低下した場

合，曲げ試験時の荷重一変位の関係が線形では一なく上

に凸の曲線になり，破壊時の歪が大きくなる6〕。この

急激な強度低下の原因を明らかにするために，1200，

ユ350．1500℃での曲げ試験時の荷重一変位線図を検討

した（図4．6）。いずれの温度においても荷重一変位線

図は直線で，破壊時の変位もほぼ同じであり，1500℃

においても粒界相の軟化は起こっていないと考えられ

る。

　次に曲げ試験後の各破面を検討した。各試料の破面

を光学顕微鏡，走査型電子顕微鏡で観察したが，破壊

源を特定することは難しかった。室温，1200．1350℃

の破面は全体的に凹凸が激しく（図4．7（a）），ユ500℃で

の破面は全体的に平坦である（図4．7（b））。さらに高倍

率で観察した結果を図4．8に示す。室温，1200．

1350℃の破面上の粒子の角部は鋭いが，1500℃の粒子

の角部は丸みを帯びている。これらの破面観察の結果

から，1500℃では粒界の軟化が起こり，低速亀裂進展

が起こっている可能性が示唆される。荷重一変位線図

に非線形挙動は見られないが，この材料の1500℃で

の破壊には低速亀裂進展の影響が大きいものと考え

られる。

　透過型電子顕微鏡による粒界相の観察結果を図4．9

に示す。図4．9（a）で，右上の暗い部分がYb．Si．O．N。，

左上と下方がS帆である。S帆とYb－Si．O．N。の間に

2．5－3．Onmの非晶質相が存在している。図4．9（b）に他

の視野の粒界相を示す。右上がYb－Si．O．N宝，左上と下

がSiヨN、である。この視野では（a）で見られた非晶質相

1，500

第96号

宕
＼

一

1，ooo

1200℃

　　1350℃
▼

1500℃

　　▼

Fig．4．7　’Typical　fractured　surfaces　of　si1icon　nit－

　　　ride　with　Yb－Si207N1after　bending　test

　　　at（a）room　temperature　and　（b）ユ500℃．

500

　　0　　　　　0．5

　　Dilpllc1皿ut／㎜

Fig．4．6　Load－dispIacement　curves　of　bending　test

　　　at　high　temperature．

は観察されない。しかしこの粒界相に！0分間電子線を

照射したところ，非晶質相が生成した。したがって図

4．9（a）の非晶質相はこの電子線照射による非晶質化に

より生成した可能性が考えられる。文献2のYb．Si．O。

を粒界相とする材料では1400℃で24時問結晶化処理を

行った後も完全には結晶化していない粒界三重点が観

察されだ〕。文献4のYb．Si．O。を粒界相とする窒化けい

素の場合，粒界の結晶化のため1250℃で12時間結晶化

処理を行ったが，粒界相中の約30vo1％がガラス相と

して残存していることが電子顕微鏡を用いて確認され

ている一〕。Yb－Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素の場合

はホットプレス焼結中に結晶化が起こっており，非晶

質相が存在しないSi．NぺYb－Si．O．N。界面が観察されたこ

とから，Yb．Si．O。を粒界相とする材料と比較すると結

晶化が容易であることがわかる。また高融点の
Yb．Si．O．N。が粒界に結晶化しているため，Yb．Si呈O．N。を

粒界相とする窒化けい素がユ500℃においても高い強度

を維持しているものと考えられる。

4．5　結言

　Yb．Si．O．N。を粒界相とする窒化けい素を作製し，耐

熱性を検討した。粒界相のYb．Si．O．N。はホットプレス

一28一
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！（・）

Fig．4．8 Microstructures　on　fractured　surfaces　of　si1icon　nitride　with　Yb－Si107N宣after　bending　test　at

（a）room　te．mperature，　（b）ユ200℃，　（c）1350℃，and　（d）ユ5σO℃．

嚢葵嚢琴嚢萎秦嚢葵琴㌻蝋

Fig．4．9 TEM　micrographs　of　multigrain　junc－

t三〇n　of　silicon　nitride　with　Yb－Si呈07N呈

（a）with　a　thin　amorphous　1ayer　be－

tween　Yb－Si，O，N，and　SiヨN、，and　（b）

wi由㎝t　an　amo叩止ous1ayer㎞楠n　YbβらqN2

and　SiヨN一．
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焼結申に緒晶化し，結晶化のための熱処理を必要とし

なかった。高温での強度の低下は高耐熱性の希土類け

い酸化物を粒界相とする材料と同程度であり，本材料

は高い耐熱性をもつことがわかった。窒化けい素の

ユ50ぴCでの強度は報告が少ないが，本材料では

484MPaと高い値となった。この高い耐熱性は粒界に

結晶化した高融点（ユ870℃）のYb．Si，O，N呈によるものと

考えられた。Yb－1Si．O．N呈の結晶化が容易であり，非晶

質相が存在しないSi，N、一Yb，Si呈O，N。界面が存在する理由

は，この化合物がNを含み，Si．N’と化学組成が近いた

めと推察される。

　　現在，窒化けい素はガスター一ビンの主要都材への使

用が検討されており，使用温度は王200あるいは∬50℃

と想、定されている。熱効率の点からは最高運転温度が

高いほど有利である。本研究緒果により，窒化けい素

都材の使用限界温度が高められれば，タービンの高効

率化につながるとともに，さらに窒化けい素材料の応

用範囲が広がるものと期待される。
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第5章 炭化けい素系材料の組織と機械的性質に関する研究

5．1　緒言

　炭化けい素（SiC）は共有結合性物質で難焼結性であ

るが，焼結技術はかなり確立し，焼結体が高温構造材

料や耐磨耗材料として広く応用されてきた。しかし，

Sic焼結体は破壊靭性値が小さく，脆性的に破壊する

ことが欠点で，しばしば，応用の障害になっている。

この脆性を克服するために，複合材料を含めて機械的

性質を向上させる研究が活発に行われている。SiC焼

結体の機械的性質は，他のセラミックスと同様に，粒

径，粒子の形や粒界相などの微細組織に深く関連して

いる。組織制御による材料開発は現在最も重要な研究

課題である。これは，任意に粒の径や形状を制御しよ

うとするもので，組織制御の基本的プロセスは焼結に

よる綴密化と粒成長である。このとき，原料粉末の粒

径・結晶構造・純度，焼結助剤の融点・含有量・粒子

とのぬれ・固溶関係，焼結温度などが重要な支配因子

となる。

　SiCは多数の結晶構造を持っており，各多形はそれ

ぞれ安定な温度域がある。また，多形の安定な温度域

は不純物にも依存する。1800℃以下では2H，180ト

2000℃で4H，2000℃以上では6Hと工5R等の長周期

の多形が安定と言われる。多形によって炭化けい素本

来（単結晶）の機械的1性質が大きく異なることはない。

しかし，安定でない多形は焼結等の熱処理中に転移を

おこし，焼緒や粒成長挙動および粒子の形状に影響を

与えている。SiCの多形によって焼結体の組織は変化す

る。焼結および粒成長速度と，SiCの多形は組織と機械

的性質を制御する上で重要な因子である。これらのこ

とをふまえて行った研究の概要は以下のとおりである。

（1）SiCの焼結や組織に影響を与える多形の粉末X線

　　分析方法を開発し，S1C－A1Nの転移と組織変化を

　　分析した（5．2節）。

（2）SiC焼緒体の機械的性質に影響する粒径と粒子の

　　形状について，粒子の引き抜けが破壊靭性値を向

　　上させるという概念から検討を加えた（5，3節）。

（3）金属ほう化物を分散したSiC焼結体複合材料を合

　　成した。金属ほう化物はSiCの多形と組織に影響

　　を与え，機械的一性質（破壊靭性値）を向上させた。

　　（1）の結果を利用して綴密化に伴う多形の転移を

　　解析した。粒径，粒子の形状（アスペクト比）およ

　　び破壊靭性値を測定し，粒径とアスペクト比が増

　　加すると破壊靭性値が増加することを見いだし

　　た。（2）の検討結果を考慮して焼結体の破壊靭性

　　向上の機構に関して考察した（5．4節）。

（4）SiC等のセラミックスの組織制御を支配する重要

　　な過程である粉末の焼結（綴密化）と粒成長に関す

　　る新しいモデルおよび速度式を提示し，表繭・粒

　　界エネルギーや粒径などの影響を考察した（5．5

　　節）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〕5．2　X粉末回折法によるSiCの多形分析方法

　5．2．1多数のX線粉末回折ピークを利用した多

　　　　　　形の含有量の分析方法

　SiCには50を超える多形が報告されているが，SiC粉

末や焼緒体に現れる重要な多形は2H，3C，4買，6

Hと15Rであ．る。これら5種の多形の分析は粉末X線

固折方法によって簡単に行われていたが，あまり発達

していない2）。多形の分析をより精度よく行うため

に，X線粉末圓折法によって統計的に分析する方法を

開発した。

　固折X線の理論強度は

エエKI．lF12MLPV昔／V1 （5．ユ）

である。Kは定数，工。は入射X線強度，Fは構造因

子，Mは多重度，L，Pはローレンツおよび偏り因

子，V、とVは結晶の総体積と単位胞体積である拐。

SiCの各多形の原子の位置や各因子はすでに分かって

いるので側，（5．玉）式によって，SiCの固折強度を計算

した。その結果が表5．ユである。

　ここで，試料に2H，3C，4｝玉，6Hとユ5Rが各々

aI，a。，・・，a、モル含まれているとする。Xijを多形i

（i讐1－5）のj番目の理論反射強度とすると，測定

されるn本の園折ピークの強度，yヨ，y、，・・，y。は，

y1＝ao令a］X］コ十a2×2」令…十a5X引

y2讐aO＋alX12＋a宝X蛇十　・・　十a5X就

y，、：ΣaiXヨ，、 （5．2）
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Caiculated　diffract三〇n　intensities　of2H，3C．4H，6H　and　ユ5R．

Peak　　　d　　CuKo2θ

　　てnm）　　（deg）　　　2H

lnte口sity（LP・M・旧コノVコ）（1σ㌔m’h）

3C 4B 6H 15R

2
3
4
5
6
7
8
9

10

い

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

O．267

C．264

0．262

0．257

0，256

C．251

0．239

0．236

0．232

0．2！7

0．2い

0．209

0．199

0．196

0．190

0．183

0．177

0．171

0．168

0．161

0．】59

0．154

33，5

33，6

34，1

34，8

34，9

35，7

37，5

38，1

38，7

41，4

42，9

43，3

45，3

46，2

47，9

49，8

51，7

53，7

54，7

57，3

57，8

60．O

14．565

9．174

一6．697

4．841

36．690

5．488

8，135　　　I6．264

3．64；

14．358

9．175

一2．523

2．175

1－2い

3．484

8．正32

8．066

22．939

7．423

2．7ψ

1．179

1．670

5．282

9．574

13．577

6．448

4．342

0．878

1．493

O．609

0．186

O．2い

O．808

　　　　0，241

－2．197　　　　9．433

となる。

　試料の粉末X線回折図形からn本の回折ピークを測

定すると，それらの強度は（5．2）式で含有量a、と理論

強度x，jに対応するから，5つの未知数a、に対してn個

（ai＜n）の式が得られる。これらの式を最も良く近似

する未知数a、は多重圓帰法で計算することができる。

多重回帰法は帥勺変数（回折ピークの強度yi）の偏差の

平方和を最小にする説明変数（多形の含有量a、）を決め

るものである。多重回帰分析は統計的推定方法として

しばしば使われている。パーソナルコンピューターで

動く汎用の解析プログラムが簡単に利用できる刮。

　a　2．2　X粉末回折法によるSiCの多形分析例

　3C（β）一SiC微粉末を0．5wt％の醐素（B）と2wt％の

炭素（C）で2250℃までの温度で焼結し，それらに現れ

Table　5．2 Con亡ents　ofpoヨytypes　in　sintered　SiC㎜ateriais．｝

る多形をこの方法で分析した。その結果は表5．2と図

5．1のようになった。3C－SiC粉末は焼結によって綴

密化するとともにより安定な6Hと15Rに転移したこ

とがこの解析方法でわかった。

｛
oo
自
①

自

S品mple　　　　S1舳ehng

　　　　Tempe帽ω爬

　　　　　（直C）　　　2掲　　　．3C

Polytype

（％）

3C－SiC　Powder

　　　　Si

SiC　Sintered　at2250oC

Si

Si

　　　　Si
WC

4月　　　6H　　　j5浸 Fig．5．ユ

SiCrawpowder　一一一

SiC（十B，C〕　　　i950

　〃　　　　　　2150

　”　　　　　　2250

98

97

0
5

o　　　　o

o　　　　1

37　　　56

35　　　57

　　　　40　　　　　50　　　　　60
　　　　　　CuKα2θ（deg、）

X－ray　diffraction　profiies　of　3C－powder　and

sintered　S三C．Peaks　from　N1ST　standard　Si　and

WC　from舳1i㎎mater1als　appeared　in　the　dif－

fraction　profiles．They　were　subtracted　when　in－

tensities　of　S三C　peaks　were　calcu1ated．
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　本方法は多くの回折ピークを利用し，統計的に推定

することから，簡便で信頼性の高い定量分析ができる

ことが特徴である。しかしながら，完全な結晶の強度

から推定するので，試料に無定形の成分や積層欠陥が

含まれていたりすると精度が落ちることがある。

　5．2．3SiC－AlN焼結体の転移と多形分析

　3C－SiCと6H（α）一SiC粉末にA1N粉末を，O，30，

50，70％混合し，A1，O。一Y．O、（5：3モル）10％添加し

て，ユ850℃で焼結させた。AlNは2H型であり，SiCと

は全域で固溶する。焼結中に起こるSiCとA1Nの多形

間の転移を上記の方法で分析した。焼結体の組織を図

5．2と図5．3に，多形分析の結果を表5．3に示した。単

体のSiCは6Hと3Cとも焼結すると6Hおよび4Hに

なった。SiC－A1N混合粉末は出発原料のSiCが6Hのと

きは6H，4Hと2H固溶体に，SiCが3Cのときは

3C，6Hと4Hおよびに2H固溶体なった。転移の様

子まとめると図5．4のようになる。SiCが4Hに転移し

たのは微量のA1が固溶したためである。また，A1Nが

SiCに固溶すると2Hの多形になる。

　6H－SiCを単体で焼結するとユμm程度の球状組織

になるが，A1Nを混合すると組織が微細化された。

3C－SiCの単体は長短比の大きい粒子に焼結したが，

SiC－A1N焼結体では3Cは6Hと4H固溶体になり，粒

子は著しく微細化された。焼結体中の3C－SiCは棒あ

るいは板状に，2H，4H固溶体，6Hは球状になる傾

向が認められた。

　SiCの粒径や形状はその多形によって変化する。こ

こで開発した多形分析法と組織観察からSiC焼結体の

組織変化を定量化できると考えられる。

5．3　SiCの粒子形状と破壊靭性値

　5．3．1粒子の引き抜けモデル

　SiCの破壊靭性値は粒径とその形状に依存する。一

般に粒径が大きくなり，柱状の粒子形状になると破壊

靭性値も大きくなる。亀裂が進展あるいは開口すると

きに，亀裂の後方で粒子の引き抜けがおこり，破壊エ

ネルギーを上昇させるからである。従って，粒径と粒

子の長短比（アスペクト比）が破壊靭性値向上の重要な

因子になる。図5．5は多結晶体に起こる引き抜け（グレ

インブリッジング）機構のモデルである7’宮〕。モデルは

引き抜ける粒子を断面がl　X1，長さがαL1の角柱

とし，2dの問隔で引き抜けると仮定する。

　粒子が引き抜ける抵抗P（u）は引き抜け面積2λ（u、

一u）に摩擦抵抗τを乗じ，引き抜け断面積2d2で割っ

たものである。

　　P（・）＝τλ（。、一・）／2d2　　　　　（5．3）

Fig．5．2 Microstructure　of　sintered　6H－SiC－A1N．

50％SiC－50％SiC　and　（e）30％SiC－70％AIN．

　　　　　　　　鰐’

　　　　　　　　　　　　　薫

　　　　　η
（a）ユ00％SiC，　（b）70％SiC－30％AlN，　（d）

一33一



無機材質研究所研究報告書 第96号

Fig．5．3 Microstructure　of　sintered　3C－SiC－AlN．　（a）100％SiC，　（b）70％SiC－30％AlN，

（d）50％SiC－50％SiC　and（e）30％SiC－70％AlN．White，gray　and　dark　areas　in－

dicate　AlN，SiC■AlN　solid　solution　and　SiC．

Table5．3 Phase　analysis　of　SiC　particles　in　sintered　SiC－AlN．

Specimen 　　　　Sintering　condition
1850．C　for0．5h　　　　　　　　1950．C　for　O．5h

A－S

A－S7A3

A－S5A5

A－S3A7

B　S

B・S7A3

B・S5A5

B・S3A7

6H1■■，．・｛H．，15R1

6HI’■’，。’］H．、15R’，2Hss

6H’“、15R“、2Hss

6H‘’‘、15R“’、2Hss

3C．“．15R’，6H1，一｛H．

3C’’■，6H’■■，ユ5R．．2Hss

6H’H．3C“，．1lHi，2Hss

6H’’．．15R’’，3C‘，2Hss

6H’’’、ユ5R‘、4H＾

6H．’’，4H’，2Hss

6H“‘，4H‘，15R’，2Hss

6H‘“，4H‘、15R■，2Hss

．一1HI“，6H．’、3C’

6H．“一3C“＝，4冒．。！5R‘，2Hss

6H“■，3C’、4H．．15R■，2Hss

6H’’．3C’，15R■，2Hss

A一；6H－SiC，　B一；3C－SiC，

S7A3；70％SiC　and30％AlN，　S5A5；50％SiC　and50％AlN，

S5A5；50％SiC　a皿d50％AlN

｝；veリsm副11（く20％），　榊；sma11（20－50％），　‡榊；main（50－80％）

榊淋；almost　sillgle　phase

ここで，λは粒子の周の長さ（ペリメーター），uとu、

は粒子引き抜けの亀裂開口変異とその最大値，dは引

き抜けが起こっている範囲である。粒子が残留応力σ爬

で締め付けられているとすると，その摩擦抵抗はτ＝

μσ。で，μは摩擦係数である。τが亀裂開口の抵抗

になり，破壊靭性値を増加させる。

　5．3．2粒子の大きさ，形状と破壊靭性値m

　亀裂開口に伴って，消費されるエネルギーは亀裂先

端のJ積分で見積もられる。J。を材料本来の破壊エ

ネルギー，J。を引き抜けがあるときのそれとすると，

破壊靭性値とは以下の関係がある7I9〕。
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←．Slntermg　Temperature→
1950．C　1850．C　　　　　　　　　1850oC　1950．C

　　　　　　　　　　α一S　iC

　6Hく一一一6H＜’　6H；94％一一→ト6H一→6H

　（4H）　　　4H　　　　15R；　6％　　　　（4H）　　　4H

　　　　　　　　　　　　　　　　2Hss　　2Hss

　　　　　　　　　　偉一SiC

　6H＜一一3C←3C；96％→3C→3C
　（3C）　　6H　　　　2H；4％　　　6H　　　6H

　4H　　　（4H）　　　　　　　　　　　2Hss　　（4H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2Hss

MonolithicSiC　　　　　　　Composite　with　AlN

　　Fig．5．4　Transformation　of6H　and　3C－SiC　in

　　　　　　sintered　SiC－A1N．

武はu、まで積分する。ここで，1を粒子の径，2dを

引き抜け粒子の間隔，ペリメーターと粒径の比をα、

（：λ／1），α、，（＝d川を引き抜けの起こる間隔，αし

をアスペクト比，ε，一を引き抜けひずみとすると，（5．4）

式の積分は以下の結果となる。

民：＝T二十（ユ／2）μσ、、（1－1／2α、i）α、α＝εiE，1　　（5．5）

粒子の引き抜けは粒子相互に起こるとしてα、，鶯工（トd），

αλは長方形の粒子から類推して4と近似する。さら

に，粒径G、とアスペクト比α、はG、＝（π／6）■］ノ3α、レヨ1

の関係にあるから（5．5）式は

（a）

Br1dgmggrain

　　　　　　　　□
　　　　　　Bridging　grains

　　　　　（b）　L」

Fig．5．5　Grain　br三dging　mode－　for　increasing

　　　　fracture　toughness．

　　　　　（a）The三x1xα1rectangu1ar　grains　are

　　　　spaced　at　a　d三stance　of　2d　and　bridge

　　　　the　crack　opening　at　the　tip．u　and　u＃

　　　　are　puH　out－ength　and　its　maximum

　　　　which　yield　frictionaI　strengthτ．

　　　　　（b）Sp・・i・gofb・idgi㎎9・・i…　t・

　　　　distance　of　2d．

JF2ゴp．d・

　＝T．2／E’

J、一2ぺ（P。十P（・））d・

　工（T。十丁”）2／E’＝K、1／E’

Kl－T：十2E’い（・）d・　　　　（5－4）

E’は材料の弾性率，K、は亀裂の応力拡大係数で測定

される破壊靭性値，P。は亀裂開口の抵抗応カ，T。と丁一

は材料固有の破壊靭性値と引き抜けのそれである。（5．4）

K二＝T二十（π／6）≡月E’τε、呈α，㍗G、 （5．6）

となる。焼緒体のような多粒子からなる材料の破壊靭

性値は本来の値（単結晶の値）に加えて，粒子の引き抜

けによる増加がある。後者は粒子の形状である粒径，

アスペクト比，弾性率，引き抜け摩擦とひずみの関数

であることが示された。また，（5，6）式より，破壊靭

性値の2乗は粒径とアスペクト比の5／3乗に比例して

増加する。

　以上から，SiC焼結体の破壊靭性の向上には，粒径

と粒子の形の制御が重要であり，粒径とアスペクト比

は大きい方がよいことがわかった。ただし，一般に強

さは粒径が大きくなると小さくなる。SiC材料の固有

の破壊靭性値丁。は2MPa㎜］”，E’は400GPa前後であ

る。ε、はE’と粒径1や界面のせん断強度に依存し，

τは未知である。粒子が破断せずに引き抜けを起こす

隈りτは大きい方がよいことが分る。

5．4　金属ほう化物を分散したSiC複合材料の合成
　　　と破壊靭性値10）

　5．4．1金属ほう化物を分散したSiC複合材料の

　　　　　　合成

　SiC焼結体に他の粒子を分散させて強化することが

できるヨヨ〕。SiCの最も優れた焼結助剤はB，Cであ

り，多くのSiC焼結体はこれらの元素を添加して製造

する。分散する粒子とSiCとが反応してはならないこ

とから，金属ほう化物は最も適した分散粒子である。

そこで，NbB。，TaB。，TiB。とZrB呈を15％添加したSiC

複合材料を合成した。

　SiCの出発原料は，3C－SiC微粉末（三井東圧化学株））

と上記4種の金属ほう化物（日本新金属㈱）とした。こ

れにO．5重量％のBと2重量％のCを添加した。Cは
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フェノール樹脂で加えた。原料粉末を混合，静水圧成

形し，1500℃まで真空，1500℃から2150℃までをAr

雰囲気で焼結した。複合材料はほぼ理論密度まで綴密

化した。焼結体のいずれでもSiC粒子の問に数μmの

金属ほう化物が分散していた。SiC粒子は総じて細長

い粒子になったが，分散したほう化物の種類によって

その形が異なった。組織観察の例を図5．6に示した。

組織観察から粒子の平均粒径とアスペクト比を画像解

析装置で解析した。

た。綴密化後は2次粒成長をおこし，粒子が粗大化し

た。一方，分散したほう化物では，その粒径はあまり

変化しなかった。

　金属ほう化物を分散したSiC焼結体のSiCの多形と組

織の変化は，金属ほう化物から一部の金属がSiCに固

溶し，SiCの多形の熱安定性に変化を与えたためと考

えられた。実際に焼結体中のSiCをEDSで分析すると

微量の分散した金属が検出された。図5．8にその例を

示した。

　5．4．3焼結中におこるSiCの転移と粒成長

　原料粉末の3C－SiC粒子は焼結中に六方晶の4H，

6Hと15R（α相）に転移した。焼結体が含有する多形

を5．3節で述べた方法で定量分析した。その結果を図

5．7に示した。TaB。分散SiC複合材料では3Cが安定化

され，粒成長が起こりにくかった。NbB。分散では

6H－SiCが安定化した。複合材料中のSiC粒子は焼結

によって綴密化し，転移，粒成長をした。その粒子形

状は金属ほう化物あるいは転移に影響を受けて変化し

　5．4．4複合材料の弾性率12〕

　2150℃まで焼結した複合材料の弾性率をパルスエ

コー法で測定した。ポアッソン比とヤング率の変化を

気孔率で整理し図5．9に示した。ポアッソン比は約！．8

程度で気孔率に依存しないが，ヤング率は気孔率とと

もに低下した。ヤング率と気孔率の関係はDeweyや

Kernerによって解析されているiヨ〕。前者は均一な気孔

分散を仮定し，後者は任意の気孔分布を仮定した弾性

体による計算値で，剛性率G，ポアッソン比レ，体積

2岬

（a）MonolithicSiC，205（〕い（「 （b）Mono1ithicSiC，2150工℃

Fig．5．6

（c）SiC－TiBコ，2150いC　　　　　　　　　　（d）SiC－ZrBコ，215pい（二

Microstructure　of　metal　boride　particu1ate　SiC　composites．

　（a）SiC　mono1ithic　materia1sintered　at205ぴC．（b）SiC　mono1ithic　materia1sintered

at2ユ50℃．The　exaggerated　growth　occurred　after　densification．（c）　15vo1％TiB2

particu1ate　SiC　sintered　at2150℃．（d）　15vo1％ZrB2particu1ate　SiC　sintered　at2150℃．

一36一



窒化けい素に関する研究

100

80 2H 6H
6C

40
3C 15R

20 SiC e・9・9・

o 1
100

180 2H 4H
60 3C
40

e・9・9・

一
SiC－Nb8

6H
20

2

o ■
15R

　0

100

80

　60

40

20

　0

100

80

60

40

20

　0

100

80

60

40

20

　0

小
2H

弾性率Kと気孔率Pは気孔率Oに対して各々，

と
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G＝G。（1－P）（7－5リ。）／1P（8－lOリ。）十（7－5リo）l

K＝4KoGo（王一P）／（4Go＋3PKo）　　　（Kerner）　（5．8）

SiC一γa8
　　　　　2

3C

15R

4H

6H

である。図5．6に（5．7）と（5．8）式から求めたヤング率

E（＝3K（ユー2レ），2G（1＋リ））をプロットした。測定

されたのヤング率Eの変化は上記の2式とあまり一致

しない。むしろ，2次の多項式で表せる簡単な実験武，

E／Eo＝O．98－3．王P＋2．5P2

の方が良く一致した。
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　5．4．5複合材料の破壊靭性値

　複含材料の破壊靭性値K、、をSEPB法（J互S－R1607）で

測定した・測定したK、、を分散した金属ほう化物の粒

子形状とSiCの粒子形状で整理し図5．10に示した。図

中の数字がK、、でMPamし1で表している。焼結体に分散

した金属ほう化物の大きさは1～3μmで，アスペク

ト比は1．5前後でどの焼結体も同様であった。一方，

母相のSiC粒子は平均粒径が1から！0μm以上に変化

し，アスペクト比は粒径とともに増加した。図5．7の

結果と合わせると，S1Cは焼結中に転移を伴って柱状

の粒子に成長する傾向があると半竈断された。また，

K、、は分散した金属ほう化物粒子ではなく，母相のSiC

の粒子形状によって変化し，粒径とアスペクト比が大

きくなるとK，仁が増加することがわかった。

　5．3節では焼結体粒子の粒径とアスペクト比の関係

を検討し（5－6）式を導いた。その結果を考慮して，破

壊靭性値（K、、）の測定値の2乗を（粒径）x（アスペクト

比）舳で整理し，図5．1ユに示した。破壊靭性値はほぼ

（5．6）式に従って粒径とアスペクト比に比例して増加

していることが分かった。従って，金属ほう化物分散
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Fig．5．ユ且　Line屋r　increase　of　（fracture　toughness）！

　　　　with　（9rain　size）x（aspect　rat三〇）蝸．

SiC複合材料の破壊靭性値の増加は粒子の引き抜け効

果によって実現されたと判断した。

　図5．11のK、、の増加の傾きから，τε、㌧2．7MPaと計

算された。セラミックスでは，μ＝1．6，εL二0．04－0．

14とσ田ユ380MPa程度の値が計られている酬。この値

からはτε、、㌧1－5MPaが予想される。図5．11から得

られた値はこれと一致する。

○

耐

江

ち
Φ
Ω一

ω
＜

2．5

1．5

　　　　　　　　4．8　　　　　　2．4
SiC　Grains　o　　㊥
　　　　　　　　　φ4．4
　　　　　　2－r口3．8
　　　　　　△
　　　　3．2φ
　　　　　　◇2．8

　　　　　　　㊥2，9
　　　　　　　　　　　　0
2・20弘2・3　　　　口

　　　2．3　　　　　　　　　　　◇

　　　　　　　　　　　　㊤
　　　　　　　　　　　　△

口4．r

2．40一＞

2．6◎

SiC

SiC－NbB2
SiC－Ta82
SiC－TiB2
SiC－ZrE…2

Fig．5．ユ0

　　1　　　　　　　　　　　10
　Gra1n　or　Particle　Size（μm）

Re1ation　among　fracture　toughness，

grain　size　and　aspect　ratio．The　num・

be　rs　near　the　p亘ots　are　fracture　tougb－

ness　of　the　composites　in　MPa　ml”．

5．5　自由エネルギー理論による新しい初期焼結と

　　　粒成長遠度式

　5．5．1初期の焼結と粒成長のモデル

　SiCのような典型的な共有結合性圏相物質の焼結

は，固相あるいは液層を介する焼結であれ，焼結鋤剤

が必須である。焼結は粒界で接合して行く過程で，表

面・界面の総エネルギーは減少する。SiCでは粒界形

成による表面エネルギー・の緩和は小さく，焼結の駆動

力を欠いる。そのため，助剤なしでは焼結しなく，焼

結助剤が必要である。助剤は粒界エネルギーを緩和す

る。一方，粒成長は表面・界面を減少させる過程で，

粒子はその径が系全体の平均粒径より大きければ成長

し，小さければ収縮し，系のエネルギーは減少する。

　焼結と粒成長に関しては多くの研究が積み重ねられ

てきた1川。従来の焼結理論は，粒子の接含にネックを

仮定する。焼結の駆動力が表面や界面とネックの曲率

の差によるポテンシャル差として，Thcmson－Freund1ich

の関係を適用し，焼結速度を導いている。しかし，こ

の議論が誤りであることはすでに指摘されている1冨）。

さらに，理論は拡散経路を厳密に評価していなく，ま

た，粒界エネルギーを焼結速度式に正しく組み入れる

ことはできていない。粒成長理論についても同様のこ

とが言える。そこで，新しい初期焼結と粒成長のモデ

一38一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窒化けい素に関する研究

ルを提案しm〕，猪股による物質移動の自曲エネルギー

理謝ωと田申による拡散経路の定義2’）を用いて，綴密

化初期におこる焼結と粒成長速度式を計算した。

　粉末の初期焼結を図5．12に示す接合する2球粒子で

モデル化する閑〕。粒径の異なる2つの球粒子が接触

し，粒界を形成して接合する。ここで，r。、ρ空は粒子

1，2と体積の等しい球の半径，r］2は接合する球の半

径，X、．、は球の中心と粒界の距離，ε昔，距、、は表面と界面エ

ネルギー，S、，、，哩、、は各々球1，2と粒界の面積である。

焼結は，2つの粒子の体積が一定で，粒子間距離が滅

少（綴密化）して粒界が拡大して行く過程と定義され

る。一d（△L／L。）／dドーd（x、十x。）／（x、十x。）dtが焼

緒速度である（図5．12（a））。一方，粒成長は粒界面積

が一定で大粒子が成長し，小粒子が収縮する遇程と定

義され，（dr。，ρ■r。、ρ宣dt）が粒成長（収縮）速度になる（図

5．王2（b））。焼結と粒成長は同時に進行し，系全体の表

面・界面エネルギーは減少する。

・一十（！・・1、）2（・一・ヨパ （5．12）

の関係がある。

　焼結は粉末が点接触（Xヨ．、＝ユ）した状態から始ま

り，焼結が進行するとS芭、、が増加し，X、．、は減少す糺

このときΨも1から減少し，極小値哩、i．、を経て増加す

る。その様子を図5．13に示す。Ψは下に凸の曲線で，

系はΨ．、，i．、で疑平衡状態に達する。疑平衡状態との差

△Ψ二Ψ一Ψ、、、、．、は焼緒によって緩和される自由エネル

ギーあるいは系の保有する過剰な自由エネルギーで，

これが焼結に関わる物質移動を駆動する。△哩は焼結

初期（X，．、＝ユ）ほど，球粒子が等粒（R。＝ユ）に近いほ

ど，粒界エネルギーが小さく粒界で表面エネルギーが

緩和される（α＝O）ほど大きい。また，△哩は焼結初

期で大きく，焼緒が進むと小さくなる。

ここで，ΨをXヨで微分すると

　5．5．2焼結と粒成長の駆動力

　2球粒子からなる系の総表面・界面エネルギーE昔、、

は焼結過程で減少し，このエネルギーが焼結の物質移

動を促している。E昔、昔と，これを初期の値で無次元化

した値Ψは

E彗，彗＝ε昌（S，十S、）十2ε壇、、S茸、］

　＿　　　E彗。、
Ψ一　　　4πε昔（・1］十・；。）

　＿　Rζ（1＋Xヨ）令R二R：（王十X、）十α暗（ユ■Xf）

2（王十Rl）

　　　　　　　　　（5．ユO）

dΨ　　2閉（1＋X，）⊥州（2－X、）刊（X、十X、一2α）

dX、　　　　　　　　　　（！＋R二）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．王3）

である。△Ψ＝0で，系が疑平衡の時，X、十XF2α

が成立する。これは，液滴の表面張力の釣り合いに関

するYoung－Duprξの関係ε、（cosθ，十cosθ、）＝2ε昔，，であ

る。系のエネルギーが最小のときに2球粒子の界面に

You㎎一Dupr6の関係が成立している。

　　　　　（a）　Slεs

となる。ここで，

　R。一字，R、一旦，R、一早，X呈」，X、一坐
　　　　王oヨ　　　ro］　　　io呈　　　「］　　　「2

　　　　　　　　ε曲
　　　and　α＝
　　　　　　　　ε茗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－11）

rOl　　　　　r02
である。R。は粒径比，αは界面と表面エネルギーの比

で，粒子ユが大きいとしてO＜R。≦1，また，2面あ

る粒界は表面エネルギーを緩和するとしてO≦2α≦

1である。これらのパラメーターには

・、一1一（1一｛川！一（、十ヱ）㍗

　　十11＋（∴）1㍗／

　　　　（1－X，）宕
t竺　　R：（工十Xヨ）（2－X、）2

（b）

Fig．5．12　Two－sl〕here　model　for　（a）initia1■stage

　　　　sintering　and　（b）grain　growth　mode1．

　　　　Two　gra三ns　l　and2with　d岨erent　radi三

　　　　a11e　in　contact　at　the　grain　boundary．
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O．4 O．6

R
　o
0．1

0．2

0，3

0．4

0．5

0．6

C、ア

O．8

0．9

1，O

第96号

f里（・j，・。）r、十、；）［一12島）1

XlR了（1＋X、）令R二R：（1＋X、）十αR：（ユーXf）壬

　　　R2
・十2（什Xl）・α（1■・：）苦

艮！員ξ

　o・12（ユ十X，）十α（1－X；）1］

4　　　　　1　　　　　一
（5．15）

X1

C．98

C．96

O．94

O，92

O．9

O，88

O．86

（b）

R。二〇・5

2α二1

2α二〇

O．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0，8　　　　　1

　　　　　　　　×1

Change　in　total　surface　and　gra三n

boundary㎝ergyΨofconヒactingtwo

sψeres．ΨisplottedagaiDstcon・
tacting　Pammeter　Xl．　（a）　2α　was

belれonstaDtatO．5andR．wasvaried
from　O．ユto／，and　（b）R、コwas　heid

constant　at　O．5　and　2α　was　varied

fromOto1．

2α

1．0

0．9

0．8

0．7

0．6

0．5

0－4

0．3

0，2

0．1

　0

f岨（Xl，X、）の変化を図5－14に示す。粒成長の駆動エネ

ルギーは焼結が進んだ状態の（X、が小さい）とき，粒

径の差が大きい（R。が小さい）とき，および粒界エネル

ギーが大きい（αが大きい）ときに大きい値となる。

×

×

0．5

O．4

Fig．5．13

O，3

0，2

O．1

R。・1・

R呈O．1
　0

　　　2α二0．5

R
　o

0．1

0．2

0．3

0．4

0．5

0，6

0．7

0．8

0．9

1．0

　一方，粒成長は粒子ユ，2の過剰な表面と界而エネ

ルギーの差によって駆動される。粒成長の駆動エネル

ギーは粒子1，2について（5．14）式である。

Φ1＝

1ε彗（S、十S、）十2ε罠、、S其1，1 （ε、S、斗ε罠1，S罠、、）

Φ。＝

　　　　　　nユ昔］・，

（ε昔S、斗ε且，、S里、）

　　　　　　　　　ml

lε、（S］十S、）十2ε茸1，S茸、、1

m1 m月。、

（5．ユ4）

mは各々のモル数。系全体の物質移動の駆動エネル

ギー△Gはその体積平均で（2）式である。
　　　　　　鰍

△G　＝

rま

Φ1＋
r島

r言1＋r言。 r言」十r畠

　　　3εVΦ、二　f　l……f買（Xヨ，X、）

　　　　　Io］

×

×

0．8

0，2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　　1

X1

O．7

0．6

0．5

O．4

O．3

O．2

O，1

R二〇．5
　o

2α

1．O

O．9

0，8

0．7

0．6

0．5

0．4

0．3

0．2

0．1

　0

Fig．5．工4

O．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　　1

　　　　　　　　　×1

Change　o∫　diffe…1ence　三n　surface　and

boundary　energy　f貝（X、，X、）　of　contact－

ing　two　sp一｝eres．f里（X1，X、）　is　pIotted

ag屋inst　contacting　Pa1・a㎜eter　X、．（a）　2

α　was　養e1d　constant　at　O．5　and　Ro

was　varied　from　O．玉　to　ユ．，昼nd　（b）　R．

was　held　constant　at0．5盆nd2α　was

variedfroη1Otoユ．

一40一



窒化けい素に関する研究

　5．5．3焼結と粒成長の物質移動と自由エネル

　　　　　　ギー理論

　系が過剰な自菌エネルギー△Gを持つと，系は物質

移動（拡散）を駆動して，△Gを減少させる。△Gによ

る物質移動の速度式は，猪股蜘）と田申2］）により，次式

で与えられる。

　5．5．4焼緒と粒成長の速慶式

　焼結では，粒子の体積が不変であり，速度粒界の拡

大に必要な体積と焼結速度は以下の関係にある。

　　　　　　＿d（△L／L）＿
Sintering　rate一　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　dt

d（・、十・、）

（・。、十・。、）dt

d・＝一1π（・ト・：）d・、十π（・：一・：）d・。1

紫一以（÷）ll一…（一詳卜・、（÷）（倉ギ）

1

け）伽

（5．16）

（午） ∫洲一d・ （5．17）

D主は拡散係数，RとTはガス定数と温度である。系全

体の物質移動速度dv／砒は拡散係数D亜，拡散経路（a亜／

λよ）と駆動エネルギーの△Gに比例する。a茸は拡散面

積，λ工は拡散距離であり，拡散経路（a，／λ里）は，ある

体積の持つ平均有効断面積a，，、（X）を拡散距離λ、で割っ

て，それを系の体積に関して調和平均して得られ，（5．

ユ7）式で定義される（図5．15）。ここでは，a，1（x）はある

体積dVの拡散の出発点の面積a（X）と出口の面積a

（0）の積の平均，

・、、、（・）＝1・（・）・（0）ド2

（・，．、十・、，、）1（2・，．、一・，．、）＝・㎝・t・・亡 （5，20）

また，粒成長では，粒界が不変であり，系の粒成長に

必要な体積と粒成長速度は以下の関係にある。

Grain　growth　rate＝

d・＝8π・。，ρ、！d・。、．。、

r］■Xl　u　r2－X2

1d・。、ρ宝

・。、．。、T

（5．2ユ）

（5．18）

（5．ユO）～（5，2ユ）式より，焼結速度と粒子1の粒成長速

度は各々，

d（羊）一（ε粁11鳩1鵠讐曼手）

片一（苧）い・〃・1，ん）

（5．22）

（5．23）

で討算できる。系に濃度差があるとするなら，これに

沿って物質は移動するが，その場含△Gを濃度と取る

と，（5．至6），（5．王7）式はそのままFickの拡散第…方程

武である。

　図5，9のモデルに関する（5，！7）式の積分は以下のよ

うになる。

（÷）一1・π・1］・1（・］I・・）

・（・1，尺）一（1・剛（1害、言）一・（！一・f）ヨ！

・6・f（1一・1）1」！・6・ヨ・…i・・、・3π・，l

　　R2R；
・（ユデ烹）1宣1・（1一・：）弓1…：（1一・：）！一

と計算される。粒子2の粒成長速度はX，，R、とR。を

X。，R。とユ／R。に入れ代えて得られる。

　　　　　　　　VMassBow
　　　　　　　　　　　　　　→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　・。m（。）1・（O）

　　　　　　　a（X）　　　　’

dx

・6・、・…i・・、・3π・、ll’］ （5．19）

Fig．5．！5

　　x　　　　　O
Mass　f1ow　in　the　volしme　V．Tbe　term

・fd舳・io・p・th（・、／λ、）i・gi…

by　harnlonic　average　of　n／ean　di　f－

fusion　　area　devided　　by　　diffusion

Iength　wh三ch　s11／a三1　volun1e　dv　has．
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　5　5．5焼結と粒成長速度
　（5．22）と（5．23）式から焼結速度および粒成長速度を

計算した。速度はB＝εD廿V、、／RTr：、で規格化し，粒界

の接合のパラメーターX］に対して図5．王6と図5．！7にプ

ロットした。計算では粒径比R。と表面・界面エネル

ギーの比2αをO．ユまたはOから1まで変化させた。

　焼結速度は，焼結の初期（X、．、≒ユ）のとき速いこと

がわかった。焼結が進むと速度は減少し，疑平衡状態

ではOになった。また，△Ψ讐Oの疑平衡状態より粒

子の接合が進んでいると，焼結速度は負になり，2粒

子が分離することも示された。R。が1に近く2粒子の

粒径が等しいほど，αがOに近く粒界エネルギーが小

さいほど，焼結速度は速くなった。一方，粒成長速度

は焼結速度のX，！，R。とαの依存傾向とまったく逆で

あった。すなわち，焼結のごく初期では粒成長はOに

近く，焼結が支配的に起こる。焼結すなわち粒子の接

含が進むと焼結速度は急激に減少し，粒成長速度が増

加する。また，粒径の差が大きく，粒界エネルギーが

大きいと粒成長速度は大きくなる。

　　　2

①

Φ

呵
o＝

①c
⑩

．⊆

ω

聖

2
Φ

ζ

○
仁

Φ

看
あ

0．8

R＝1．O，C．9，0．8，0．7，O．6，
o

　0．5，O，4．O．3，O．2，O．1

O．85　　　　　　0．9　　　　　　0，95　　　　　　　1

　　　　　×
　　　　　1

一0．5

　0．8

Fig，5．16

2α＝1．O，0，9，O，8，0．7．0，6，

　0．5，0．4，0，3，0，2，O．1，O

R二0，5
　0

2α＝0

　0，85　　　　　0，9　　　　　0，95　　　　　　1

　　　　　　×1

Sintering　rate　as　a　function　of　con－

tacting　parameter　X1．（a）2αwas　he－d

const盆犯t　at0．5and　Ro　was　varied　fro㎜

O．1to玉，and（b）R三、was　he三d　constant

at　O．5and2α　was　varied　from　O　to

1．

　以上の検討結果から焼結と粒成長に関して次のこと

が予測できた。

（ユ）焼結速度d（△L／L）／dtと粒成長速度dr。／r．dtは

　　粒径の一3乗に比例する。

（2）焼結の初期で，粉末が接合し始めたときは，焼結

　　過程が優先して起こり，焼結が進むと粒成長過程

　　が優先する。

（3）粒子に粒径の差があるときは，粒成長が起こりや

　　すくなる。焼結速度はは等粒子ほど速い。

（4）粒界エネルギーが小さいと，焼結が促進され，粒

　　成長が抑制される。焼結助剤は粒界エネルギーを

　　緩和して，初期に焼結を促進する役冒をすると考

　　えられる。

　以上に，セラミックの機械的性質の向上に重要な組

織制御に関連して，焼結と粒成長を新しい概念で検討

した。系の過剰なエネルギーと拡散経路が物質移動の

速度を決定するとして，新しい焼結速度と粒成長速度

式を導出した。速度式から，粒界エネルギーや粒径の

及ぼす影響が厳密に議論できるようになった。このよ

　　　C．5
（dr。ん）ノd岬。・O・1－1

／・一・α・

R。・O・

（改。。／r。。）／dt

R≡1．O，0．9，O．8，0．7，C．6，
O

　O．5，0，4，0．3，O．2，C．1

O．8　　　　　　0，85　　　　　　0．9　　　　　　0，95　　　　　　　1

　　　　　　　　　×
　　　　　　　　　　1

O．2

一0，4

　0．8

Fig．5．17

R。＝0・5 2α＝1．0，O，9，0．8，0．7，O．6．

　O．5，0．4，O．3，0．2，0．1，0

（dr．1κ。1ydt・2α・0・1

（d・。。介。。ydt

　O，85　　　　　　0．9　　　　　　0．95

　　　　　　　×
　　　　　　　1

Grain　growth　rate　as　a　function　of　con－

tacting　para㎜eter　X、．（a）2αwas　he1d

constant　atα5and　Ro　was　varied　frooユ

0．ユto1，・・d（b）R．w・・he1dc㎝st・・t

at　O．5星nd2α　was　varied　from　O　to

l．
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うな取り扱いは固体の関与する多くの拡散現象に適用

可能な新しい研究領域である。
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第6章 窒化けい素の粒界組成に関する研究

6．1　はじめに

　窒化けい素の高温での強度の低下は粒界でのガラス

相成分などの塑性変形によると考えられており，粒界

構造や粒界組成の解明が強く求められている。分析電

子顕微鏡は電子線を細く絞り，試料から発生した特性

X線や非弾性散乱電子を検出することにより，局所領

域の組成や構造を観察することができ，窒化けい素な

どの焼緒体の微構造解析には最も有効な観察手段であ

る。これまで電子顕微鏡を用いた窒化けい素の粒界研

究は数多い］■刮。しかし，従来型の電子顕微鏡はLaB右の

エミッターを用いた熱電子銃であるため，細くて強い

電子ビームを形成することが難しく，このためユナノ

幅以下の微細な粒界層を観察する事が困難であった。

多くの研究は数ナノから数十ナノ程度の大きさを持つ

粒界3重点の組成分析に限定されていた。当研究所で

は，1ナノ程度の超微細な領域の分析を可能とする

300kVの加速電圧を持つ電界放射型の電子銃を搭載し

た高性能分析電子顕微鏡を開発した7』帥。本装置では電

子ビームを最小でO．4n㎜φにまで細く収束し，しかも

O．ユnAと言った強いビーム強度を持つ電子ビームを形

成することが出来ることから，粒界の精密分析が可能

となる。

　本章では，これまで測定が困難とされていたユnm

程度の厚さを持つ粒界層の組成分析の緒果を示し，粒

界組成の新しいモデルを提唱するm川。また，分析電

子顕微鏡を用いて粒界の精密な組成分析を行うには最

適な薄膜試料作成法の確立が必要であるが，ここでは

プラズマエッチングを用いた新しいTEM試料作成法

の結果についても述べる1刎。

6．2　案験方法

　焼結助剤量の異なる2種類の窒化けい素焼結体を作

成した’刮。室化けい素の粉末原料はStarch社製のH1

級を用い，焼結助剤としてはY、○、とNd，O。を当モルで

それぞれ！mol％（ここではSNユ試料と呼ぶ）と10mol％

（SNユO試料）を添加した。焼結条件は工900度Cで4時

閻，窒素ガス中で10MPaの圧力下で処理した。SEM観

察から焼結体の平均粒径は約O．6ミクロン，化学分析

から約O．43wt％のカー・ボンとユ．37wt％の酸素が不純物

として含まれていた。

　TEM観察用の薄片試料はバルクな焼結体を切断

後，機械研摩により約30－50ミクロンの厚さにまで鏡

面研摩した。その後，アルゴンのイオンミリング装置

を用いて，TEM試料とした。イオンミリングの加速

電圧は約4kV，傾斜角度は10－20度であった。窒化

けい素は電子線によりチャージアップするので，試料

の片面に厚さ数十ナノのカーボン膜を蒸着した。

　プラズマエッチングは約1Paの圧力の真空申に

7．8％の酸素を含むCF月ガスを導入した。CF’と○。の混

合ガスは約ユ00Paの圧力であった。混合ガスをグロー

放電するため，ユ3．56MHzの周波数の高周波電力40W

を電極に導入し，プラズマを発生させた。TEM観察

用の薄片を約30秒から！28分の聞，プラズマエッチン

グした。プラズマエッチングしたTEM試料はカーボ

ンコーティングをして観察した。また，各種材料のプラ

ズマエッチング速度を調べるため，S帆，SiC，Si，

SiO。，A1N，A1．Oヨ，Mg○・3A1．O。のバルク結晶をプラ

ズマエッチングし，エッチング深さを表面荒さ計

（SE－3C）で測定した。深さ方向測定の検出限界は約0．1

ミクロンであった。

　用いた電子顕微鏡は300kVの電界放射型分析電子顕

微鏡（JEM－3000F）で，分析時においてはビーム径を

O．5nmφ，ビーム電流強度O．1nAを用いた。特性X線の

検出はエネルギー分散型X線分光法（EDS法，X線の

検出立体角は0．2ステラジアン，X線取りだし角度

26度）を用い，観測時間は約10から30秒の範囲であっ

た。

6．3　結果と考察

　6．3．1窒化けい素の粒界分析

　図6．1の（a）と（b）は2種類の焼結体（SN1とSNユO）の

微細構造を示すTEM写真である。2つの試料ともに

サブミクロンの大きさの六角形状をしたマトリックス

粒子が黒いコントラストの粒界相によって囲まれた組

織をしている。粒界層のコントラストと3重点からの

電子回折像から，粒界相はガラス（非晶質）であると確

認できた。SN1とSNlOの微構造の違いは，3重点の

粒界層の厚みと量で，SNユOで極めて多い点である。

SNlOではマトリックス粒子と同程度の大きさの粒界

3重点のガラス相の析出が観察された。
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　次に，’2粒子粒界の構造と組成を調べるために，格

子像観察を行った。図6．2（a）と（b）はSN1，SNlOの格

子像でともに粒界層が電子ビームに対してほぼ平行に

位置している。図6．2（a）では（100）面に平行な粒界層

が，図6．2（b）では（100）面から約30度傾いた粒界層が

観察される。粒界層の厚みはともに約1nmで，像の

コントラストからガラス状であることが分る。本試料

では焼結助剤の添加量によらず粒界ガラス層の厚みは

ほぼ一定であった。

芋

図6．3は図6．2（b）の約ユnmの粒界層から観測したEDS

スペクトルである。siとNの特性X線ピークの他に焼

結助剤に起因したYとNdの特性X線のピークが微弱で

はあるが明瞭に観察されている。本データは従来型の

分析電子顕微鏡では観測不可能で，本装置を用いて初

めて観察された結果であることを強調したい。

　表6．ユはSNlO試料の1nm粒界相と3重点（中央部）の

EDSスペクトルの強度比を比較したものである。Y／Si

とNd／SiのX線強度比は2粒子粒界で約O．2，O．4　3重

Fig．6．1　The　microstructures　of　silicon　nitride　ceramics　containing　ユmol％　（SN1）　（a）　and

　　　ユOmo1％　（SN10）（b）of　equi－mo1ar　Y三〇：｛and　Nd，O二｛additives．

Fig．6．2　High　resolution　e1ectron　micrographs　of　the　two－grain　boundaries　for　the　samples　SNユ（a）

　　　and　SN　（b）．The　thickness　of　the　amorphous　thin　fi1ms　are　aboutユnm　in　（a）and　（b）．
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Y　　　　NO

日．宙日個　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔・’F…　＝　盲4　　　　ユ日．呈4回

　　Fig．6．3　An　EDS　spectrum　obtained　from　the

　　　　　　amorphous　thin　film　of　about1nm

　　　　　　thick　as　shown　in　Fig．6．2（b）．The

　　　　　minor　elements　of　Y　and　Nd　atoms　are

　　　　　　clearly　detected　in｛e　spectrum

30nm

Fig．6．4 An　e1ectron　micrograph　of　the　trip1e

point　for　the　samp－e　SNlO．

TabIe6．1 EDS　ana1ysis　for　two　grain　bound一

・・y・・dt・ip1・p・i・t（im・・p・・t）．

Y／Si Nd／Si

Two　grain　boundaW 一〇．2 一〇．4
Si02－rioh

｛Y＋Nd－PoOr〕

Triple　points 一〇．3 一〇．7 Si02－Poor

｛Oen一帽I　regiOn〕 ｛Y＋Nd・rioh〕

Si

　　　　　　　NdY

｛．、、

a

．≡＿．．．r．■．一．、．、．1、■．．．

点粒界で約0．3，0．7で，焼結助剤成分が明らかに2粒

子粒界で少ないことが分る。

　さらに，3重点粒界でのガラス組成の不均」性を調

べるために，3重点の各部の組成を詳細に検討した。

図6．4はSN！O試料の粒界3重点の拡大写真，図6．5（a）

と（b）は図6．4の3重点内の領域a（3重点の中央部）と

領域b（3重点のエッジ部）からのEDSスペクトルであ

る。3重点は約50nmの3角柱の形状をしたガラス相

である。3重点の中央部とエッジ部から観測したスペ

クトルとを比較すると，中央部において明らかにYや

Ndなどの焼結助剤成分のX線強度が強く観測されて

いる。

　上記の窒化けい素の粒界組成分析から，図6．6のよ

うな粒界組成モデルを導くことができる。窒化けい素

のガラス相粒界の組成はこれまで考えられていたよう

に均一で一定組成を持つのでなく，場所により不均質

で濃度に大きな揺らぎが生じていることが明かとなっ

た。即ち，図に示されているように，添加した焼結助

剤成分は3重点の粒界により多く偏析し（Y＋Nd一・ich），

逆に2粒子粒界ではその偏析量が少ない（Y＋Nd－poor

（II）。これは窒化けい素粒子の表面に酸素が不純物と

して含有され，SiO。成分に粒子表面が囲まれている為

と考えられる。一方，3重点の内部では中央都ほど焼

o．o固回 VF盲　■　吉4　　　　ユO．童斗回

S1

Y
Nd

　　　．↓　　一，■　　，1l　F　　■

b、

日、oo日

FigI6．5

、’F冨　，　信4　　　　　10．呈4日

EDS　spectra　obtained　from　the　inner

（・）・・dth…　t・・pa・t（b）ofth・t・ip1e

point，which　are　marked　as　a　and　b　in

Fig．6．4，respectiveIy．

結助剤成分が多く，3重点のエッジ部にそってその助

剤濃度が減少していく（Y＋Nd－poor（I））。このような

3重点内のガラス成分の不均質は焼結体の冷却過程に

より生じたと思われる。

　K1eebe’4〕らは最近CaOを助剤に添加した窒化けい素

の粒界相の厚みと粒界組成について報告している。

2粒子粒界の厚みは一様でなく，助剤成分の増加と共

に増大する事を見いだしている。また，3重点と2粒

子の粒界組成について，助剤成分のCaが3重点では
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（Y冷㌶d）Poor（瑚

Fig．6．6 AschematiciHustrationofthegrain

boundary　structure．　The　amorphous

grain　boundary　compositions　are　not　the

same，where　the　additive　of　Y≡OゴNd203

are　highly　enriched　at　the　center　of　the

tripie　point　as　indicated　（Y＋Nd－rich），

while　those　are　poor　at　the　two　grain

boundary　as　（Y＋Nd－poor）（II）．

なく2粒子粒界に多く偏析していると報告しており，

我々の実験結果と異なっている。これは窒化けい素粒

子表面のSiO。がCaOと反応しやすく，その結果2粒子

粒界にCaOが多く偏析したものと理解できる。従っ

て，焼結助剤成分が3重点か2粒子粒界かのいずれに

より偏析しやすいかは，添加成分とSiO。との反応性に

よって決まると思われる。

　6．3．2　プラズマエッチング法による粒界分析

　図6．7はSN10試料のプラズマエッチング前後の粒界

組織のTEM像である。プラズマエッチング前（a）（図

6．ユ（b）の写真と同じ組織）の粒界組織は黒い領域の粒

界のガラス相と明るいコントラストの窒化けい素の粒

子からなっている。同じ領域をプラズマエッチングす

ると，図6．7（b）のように窒化けい素の粒子のみが選択

的にエッチングされ，焼結助剤を含んだ酸化物ガラス

相はほとんどエッチングされずに残っていることがわ

かる。

　図6．8はSN1試料のプラズマエッチング後の粒界の

組織を示す。SN1試料では助剤添加量が少ないことか

ら，粒界3重点のガラス相が僅かにしか観察されず，

その形態は丁度蜂の巣の様な特徴的な形を示す。蜂の

巣模様の約1nm幅の2粒子粒界相もエッチングされ

ずに残っている。これらの観察結果は，窒化けい素が

選択的にエッチングされやすく，逆に粒界ガラス相が

エッチングされにくい事を示す。

　図6．9は各種材料のプラズマエッチング率を調べた

緒果である。窒化けい素は単結晶と多結晶とも，

7．8nm／分とエッチング速度が最も早いことが分る。

SiCはSi．N、の約ユ0分の一程度であった。一方，Si，

SiO・，A1N，A1・Ol，Mgo．・A1．O。などではほとんどエッチ

ングされず，窒化けい素と比較すると約100分の一以

下であった。粒界ガラス相はSiO。などの酸化物を主成

分としているためプラズマエッチングされにくく，図

6．7と6．8のように粒界層のみが蜂の巣の様に残骸とし

て残ったと考えられる。

　図6．10はプラズマエッチングによる窒化けい素のSi

とFとの反応を示したものである。プラズマ中のFラ

ジカルはSiと容易に反応し，気体状のSiF一分子を形成

し，SiN。を表面から徐々にエッチングしてゆく。この

際，共有結合性の強いSi－SiやSi－N結合はFラジカルと

反応しやすく，逆にイオン性の強いSi－0は反応しにく

いと考えられている舳〕。この結果，窒化けい素粒子

が選択的にエッチングされたと理解できる。

　図6．1ユはSN1試料のプラズマエッチング後の3重点

の粒界ガラス相（a）とそのEDSスペクトル（b），（c）であ

る。プラズマエッチングすると，図6．6と異なり，F

とMoのX線ピークがノイズとして僅かに観察され

る。Fはプラズマガス成分が試料中に注入された為，

またMoはTEM試料グリッドがエッチングされそれが

試料に付着した為である。図6．11の（b）中のYやNdの

特性X線強度の強度は明らかに（c）のそれよりを大き

く，3重点中央部で焼結助剤成分がより多く偏析して

いることを示す。この結果は，プラズマエッチングし

なかった図6．5の結果と一致する。

　今回適用したプラズマエッチングの目的は約1nm

幅の2粒子粒界の組成を精密に分析する事であった。

何故なら，電子ビームを例え0．5nmφに絞っても，試

料中で電子は入射径の約2－3倍程度広がり，その結

果周りの窒化けい素マトリックスからのX線の発生を

避けることができないからである。もし，プラズマ

エッチングで2粒子粒界層のみを残してTEM試料が

出来れば，正確な粒界組成を求めることが出来ると期

待される。しかし，今回開発したプラズマエッチング

法ではFが粒界層に多く注入されてしまい，その結果

2粒子粒界層のガラス組成が変化していた。今後の課

題として，プラズマのガス種の検討やプラズマ発生条

件の最適化等を行い，プラズマエッチングにより組成

や構造の変質を受けないTEM試料作成法の確立が必

要である。
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Fig．6．7
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第7章 共有結合惟結晶の破壊に関する研究

7．1　はじめに

　窒化珪素を初め，構造材料として期待されているセ

ラミックスは強い共有結合性を示すのが特徴的であ

る。これらは従来利用されてきた金属よりも，固さ，

強さ，耐高温性，耐腐食性等の面で優れた性質を備え

る一方で，材料としての利用において幾つかの欠点も

有している。そのうちで最も決定的に利用を制限され

ているのがいわゆる脆さであり，それに伴う信頼性で

あろう。セラミックスの場合多くは微結晶を焼結した

ものであり，結晶自体の割れ（勢開等）に加えて粒界で

の破壊の問題がある。この現象の複雑さが，セラミッ

クスの基礎的研究の発展において大きな妨げとなって

いた。しかし今後の材料開発において，この被壊現象

の基本的な理解は避けて通れないものであり，そのた

めには原子論的立場に立った具体的現象の解析が必要

となってくる。さらに結晶の破壊現象が，その不完全

性に強く影響されると考えられることから，緒晶内に

存在する欠陥と破壊の関係の検討等も視野に納めた議

論を展開する必要がある。

　本章では，構造材料として有望な共有結含性物質に

対して，その破壊現象を含む基本的な機械的性質を原

子レベルで理解するための理論モデルを構築するこ

と，及びその方法を緒晶の破壊等の機械的性質に関係

した具体的な間題に適用することによりこのモデルの

評価を行うと共に，格子欠陥と破壊現象の関連を明らか

にすることを貿的として行った研究につて報告する。

　物質の亀裂破壊に関する理論的取り扱いは有名な

Gri雌hl〕の熱力学を基本とした考察から始まった。当

初は対象物質を連続弾性体とみなしてのマクロな取り

扱いが主であったが，申には原子レベルでの議論を

行った報告もある2・彗〕。その後のダイヤモンドやシリコ

ン等の共有結合性結晶に関する研究ではこれらの物質

は壁開により亀裂が進展し脆性的に結晶が破断すると

報告されている側。さらに共有結合性結晶の破壊過程

の分子動力学的取り扱いとしては種々の二体間ポテン

シャルを使って勢開亀裂の先端近傍の原子構造をシ

ミュレーションした研究もある石・7〕。

　共有緒合性結晶の原子論的取り扱いは非常な進歩を

見せているがテーマによりまた研究目的により適合性

の良い方法論を採用するための選択肢が幾つか存在す

る。我々の研究園的ぽ外部応カ下における結晶全体の

原子構造の安定性を縞晶の欠陥構造との関連で議論す

るものであることから，計算領域を出来るだけ大きく

取る必要がある。そのため緩和法に関しては実時間を

考慮しない静的な方法を採禰し，二体間ポテンシャル

としては原子の縞合角に依存した最もポピュラーな強

結合軌道モデルw〕によるものを用いた。

　ここではまず我々が提案した計算モデルを簡単に紹

介し，次に典型的な共有結合性物質であるダイヤモン

ドに一一軸性の外都力が加わった場含の原子の振る舞い

に対する計算結果について述べる。また欠陥としては

空孔を内包した場合及び双晶面をも含む場合につい

て，それらが結晶の破壊過程に及ぼす影響について概

括する。

7．2　計算モデル

　我々が提案したモデルには三つの大きな特徴があ

る。一つは一般的に用いられている強結合近似、におけ

る二体間ポテンシャルに有隈の原子閲距離と緒合角で

不対結含手を生成するための項を付加したことであ

る。二つ冒は緩和計算において，各原子上のSP苫混成

軌道が作る正四面体を剛体として圃定し，それらを三

次元の空間運動と三次元の圓転運動により，エネル

ギー緩和を行おうとするものである。紙面の都合によ

りこれらの項目については文献］岬を参考にして頂く

ことにするが，ここで注意しておきたいことは，ポテ

ンシャルは二体閻相互作用だけを含んでいるが，固定

閥面体法による緩和を行うことから闘接的に三体近似

を取り人れていることである。

　三つ冒が境界条件及び初期条件の設定法に関するも

のである。この境界条件及び初期条件について述べる

前に，まず計算対象領域の三次元直交座標軸の方向を

ダイヤモンド型構造の結晶軸の方向と対応させておく

のが便利である。ここではZ軸をダイヤモンド型構造

の［u1コ方向に取りこれを一軸性の外都応力がかかる

方向とし，X軸，Y軸はそれぞれ［112コ，［ユユO］方向と

した。図7．ユにXZ面内の計算領域と結晶軸の関係を示

した。

　この図には一軸性の外部応力の計算パラメターとし

て与えられる初期歪み量△あるいはそれに対応した初
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期応力の方位も示した。結晶のZ軸方向の厚み到1ちL、司工

上の原子のZ座標を，歪を与える前と後でそれぞれZ。

及びZとし，初期歪み量△は

　　△＝（Z－Zo）／Zo

で定義した。慣例に従い引っ張り応力下での歪み量を

プラス，圧縮応力下でのそれをマイナスとした。

　原子レベルでのシミュレーションにおいては，取り

扱うことが出来る原子の個数は有限であり，従って対

象とする領域の境界条件の設定は重要な課題である。

分子動力学的な取り扱いにおいてはあまり大きくない

計算領域を一種の単位胞とみなし，三次元方向に仮想

的な周期境界条件を設定するのが一般的である。また

従来の共有結含性緒晶の破壊についての原子モデルで

のシミュレーションでは原子を個々に取り扱う領域と

連続体として近似する領域を設けてそれらを種々の接

含法で繋ぐ試みもなされてきた。我々のばあいはそれ

らの方法を採用しないで，境界条件が計算結果にどの

ような影響を与えるかについても検討を加えた。即ち

外都応力のかかるZ軸方向の境界原子は固定とし，X

軸方向の境界上にある原子を完全に固定するかあるい

は自由にするかの両極端の状態を設定しそれぞれの条

件下で計算を行った。

　図7．2に（1u）面内（Z面内）での原子配置と座標軸の

関係を示した。この（玉11）繭内での最近接原子聞距離

を1単位としてここでの計算の際の原子間距離を測る

単位とした。図7．2からY軸方向には結晶の周期性が

存在することが明らかであり，従ってこの方向には周

期境界条件を採用しその周期を1とした。

　　Y鋤巨10］

　　三○　ρ一0　9
　　　：、、ノ＼／　　五←
　　　●
　　　I
　　　・
　　　＝

　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　○　01夏］

　　　Fig．7．2　Relationship　betweel］Cartesian　coor・

　　　　　　dinates　and　crysta1axes，and　atomic

　　　　　　co・畑・ati…　i・（11！）Pl…．

7．3　計算緒果

　計算の当所において，各原子に一様な初期歪みを与

えることから，計算を開始する。初期条件として与え

られるこの歪み量△がある臨界値△。よりも小さいと

きは，有限固数の緩和計算によって［mコ方向の界面

上の固定された原子を除く全ての原子に働く力は殆ど

零になり，結晶は平衡状態に達する。境界面上の原子

は固定されているため緩和出来ないことから，有限の

力を残存することになる。これらの力の［1川方向の

成分は，初期歪みを与えるために外部から加えられた

力とバランスしているものと考えることができる。し

たがって，種々の初期歪み量に対してこの力を求める

ことで，応力と歪みの関係を得る事が出来る。

　7．3．1応力一歪み関係

　上で述べたように結晶内部の全ての原子に働く力が

小さくなっても，Z軸方向の境界層上にある原子には

有限の力が残留する。そこで面内にある全ての原子に

ついてそれらの力のZ成分の和をとりZ軸方向と直角

な面の面積で除することにより初期歪みに対応した外

部応力を求めることが出来る。即ち［111］方向の仮想

的な外部応力をσとすれば

σ＝ΣF呈i／（NXS二、）

となる。ここでNはZ軸方向に固定された境界面の上

にある原子の個数，S、，はZ面内における単位胞の面積

を表している。このσは繰り返し計算によって系が平

衡状態に近付くとともに，ある一定値σ串に収東する。

　次に初期歪み△の値を変化させると，σの収東値σ＃

が変化することから［王u］方向での一軸性応力と歪み

の関係を求めることが出来る。図7，3に引っ張り・圧

縮応力下での結果を示した（ただし圧縮応力での結果

一51一



無機材質傲究所研究報告審　第96号

は歪み，応力共に負であるため第一象限に移行し
た）。

　これらの計算結果を多項式の最適曲線で近似すると

いずれのばあいも3次曲線で非常に良く再現すること

が出来る（図7．3における実線）。

　それらは引っ張り応力下では

　　σ＃＝5．O△（1一ユ．3△）2

　また圧縮応力下では

　　σ申＝5．O△（！＋2．45△十〇．85△！）

であった。一次の係数は同じであり外部応力が小さい

ときは弾性的に振舞っているのがわかる。

　一方X軸方向の境界条件として境界上の原子が固定

されているばあいについても同じように応力と歪みの

関係を得ることが出来る。そのばあいの最適曲線とし

ては自由境界条件のばあいと較べ各係数の値における差

はほんの僅かであり実質的にはこの方向の境界条件によ

る応力，歪み関係に与える影響は認められなかった。

　次に破壊強度について考える。初期歪み量がある値

△．を越えると，結合が切れて不対結合手を持った原

子が出現し始め平衡状態が得られなくなる。このとき

の外部応力の値をその結晶の臨界強度と考えることが

できる。この値は結晶がどのような空孔クラスターを

含むかによって異なる。図7－3にC、，C。，q、で示した

1．2
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匙
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点はそれぞれ完全結晶，点空孔及び対空孔を含む結晶

における臨界強度に対応している。ここで対空孔とい

うのは，2個の空孔がX軸方向に対になって存在して

いる結晶である。図から空孔の増加に伴い強度が減少

しているのがわかる。［112コ方向の空孔領域の長さを

亀裂の長さと考えれば，これは亀裂長さの増加と共に

結晶の強度が減少するとした有名なGriffithの関係ヨjと

定性的には一致している。

　物質の機械的強度の巨視的取り扱いにおいてはヤン

グ率とともに重要な定数としてポワッソン比と呼ばれ

る量がある。物質に一軸性の外部応力による歪みをあ

たえたときそれと垂直方1旬に歪みが生じるが，それら

の比としてポワッソン比は定義されている。このよう

な巨視的な量がどのような微視的要素から構成されて

いるのかを検討し認識することは興味もあり必要なこ

とであろう。

　我々の計算で圧縮応力下においてZ軸方向での結晶

の中心部のX軸方向の歪み量からポアッソン比を求

め，初期歪み量に対応した応力の値との関係を示した

のが図7．4である。ここでは勿論X軸方向の境界条件

を自由端としている。図から明らかなようにポアッソ

ン比は外部力に大きく依存する結果となっており，そ

の最大値は約O．02であった。また引っ張り応力下にお

けるポアッソン比の値はそれより一桁以上小さく殆ど

計算誤差に含まれるオーダーであった。

　ダイヤモンドに対するポワッソン比の値については

比較的古い文献では約0．2程度とされているがヨ刮，最近

のCVD法により合成された単結晶膜での研究でH〕ポ

（べ
○
ご
　　2

；＞

○

雪

81
霧

’δ

～

0，00　　0，05　　0，10　　0．！5

　　　　　　Strain△

Fig．7．3　Relationsbip　between　strain　and　stress

　　　ofdi8m㎝dunderfreeboundarycondi－

　　　tiOn．

0．0　　　　　0．4　　　　　0．8

　　　　　　　　　　　　o　　　　σ11ゴ（eV／A）

Fig．7．4　Re1at三〇nship　between　Poisson　ratio　and

　　　externaI　conipression、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窒化けい索に関する研究

ワッソン比は結晶の方位に依存することが報告されて

おりレ川はO．079程度とされている。また第一原理によ

るエネルギー計算により求めた弾性定数の値を用いた

弾性理論によりレ、1］の値を約O．05とした報告もある］5〕。

ダイヤモンドに関しては高純度で高品質の単結晶を得

ることが困難なためその強度や機械的性質について，

報告された実験データのばらつきは大きい。しかし最

近はCVD合成法に種々の改良を加えることにより高品

質の薄膜が得られるようになってきており，マイクロ

インデンター技術の発達’創やダイヤモンドアンビルセ

ルを用いた高圧実験の進歩ユ7〕とあいまって，我々の理

想的な結晶状態における計算結果と実験結果が比較し

うる状況が近い将来に達成されるのではないかと期待

している。

　7．3．2引っ張り応カ下での破壊過程

　初期歪みがある値を越えると，もはや結晶は単調に

は平衡状態に落ち着くことが出来ずに不対結合手の生

成が開始される。さらに繰り返し計算を続行させると

不対結合手を持つ原子の数が増加しついには結晶の破

断に達する。破壊現象に関しては引っ張り応力下でと

圧縮応力下で非常に異なった振る舞いを示すのでそれ

ぞれを個別に述べることとする。

　図7．5に内部に空孔を含まない完全結晶に△＝O．263

を与えた場合，計算回数の増加に伴い破壊がどのよう

に進行するかをシミュレートした結果を示した。図

7．5の（a），（b），（c）はそれぞれ繰り返し計算回数が

500，1，000，1，500回での原子位置を示している。計算

領域はX、、、、茸の値として17をZ軸方向の層の数を48と

し，X軸方向には白由境界条件を採用している。図の

原子の直径の大きさはその原子の持っているエネル

ギーの大きさに対応しており最も大きな円は不対結合

手を2個以上持ったエネルギー状態を示している。た

だしエネルギーの値は完全結晶の結合状態での値との

差をとっている。またこの図でX軸方向の境界上の原

子が大きなエネルギーを持っているのは自由境界条件

により当初から不対結合手を有しているためであり，

この事情は緩和計算が進んでも変わらない。ここでの

取り扱いは分子動力学的手法ではないため，繰り返し

計算の回数が実際の時問軸には対応していないが，定

性的には計算回数の増加は時問経過を反映しているも

のと思われる。今までの例はX軸方向の境界条件が自

由端のばあいであったが，完全結晶のばあい境界が一

種の欠陥構造を構成すると考えられるため固定境界条

件のばあいには異なった結果が得られた。即ち固定境

目
o
○

ど

δ

口
HH

一Xmax

（a）

（b）

（o）

Fig．7．5

　　　　　0　　　　　Xmax
　　［l12］Di正ection

Atomic　positions　and　their　energies　of

c1eavage　fracture　under　1arge　tensile

stress．Each　calculation　time　at　（a），

（b），a・d（・）i・500，ユOOO，・・d1500．

界条件下においては結晶の破壊強度に対応する臨界歪

みの値が自由端の場合より大きいこと，及び固定境界

条件のためX軸方向の境界上の原子が動けないことか

ら，亀裂は閉口型であったことなどである。

　点空孔を含む結晶ではこの空孔近傍とX軸方向の境

界近傍とでどちらが破壊の起点となるかは一概には言

えない問題である。我々の計算結果では空孔が存在す

る場合はそこを起点として破壊が始まり，境界での条

件にほとんど依存しないことが確かめられた。

　7．3．3圧縮応カ下での破壊過程

　圧縮応力下では引っ張り応力のばあいと比較し臨界

歪み量は小さいが，臨界応力すなわち結晶の破壊強度

は約2倍程の大きさであった。圧縮応力下において内

部に点欠陥を含む結晶に初期歪みとして△＝一〇．137

を与たときの結晶破壊の進展状況を図7．6に示した。

これはX軸方向の境界条件を白由端としたばあいの結

果であり，各原子の半径の大きさは，図7．5と同様の

意味を持っている。この図に示された（a），（b），（c）
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［1121 Direction
Xm。。十1

Atomic　positions　and　their　energies　of

s1ip－1ike　fracture　under1arge　compres一

うには問題がある。 ただここで言えることは結晶の破

壊に関しては空孔の数ばかりでなくその分布状況が大

きく影響しているらしいということである。

入　3．4　（111）双晶面を含む結晶の破壊過程

ダイヤモンド構造において（111）双晶面は対称面で

あり天然ダイヤモンドばかりでなく減圧下で合成され

た薄膜ダイヤモンドにおいてもよく観察されるもので

あることから’宮〕，実際のダイヤモンドの機械的性質を

議論するときは重要な検討課題となる。そこでダイヤ

モンドの完全結晶あるいは点空孔を含む結晶中に

（111）双晶面が存在するときに［111］方向に外部応力を

かけた状況下でそれが機械的性質にどのような影響を

及ぼすかを検討した結果について述べる。

ここでは一例として双晶面と点空孔が互いに異なる

層に存在する結晶に圧縮応力を加えたときの結果を紹

介する。このような結晶に初期歪み△＝一0，148を与

S－On　StreSS．

（a），（b），

Each

and

ca1cu1ation

（c）ls2000，

time　at

4000and

8000．The　arrows　indicate　the　edge　dis一

Iocation　positions．

えたばあいの繰り返し計算回数が5，500回での原子配

置を図7．7に示した。この図の（a）における原子位置の

半径の大きさはその原子の持つエネルギーに対応して

いる。また（b）における半径の大きさはその原子に作

用する力の大きさに対応しており， 大きいほど不安定

状態にあるこを示している。これらの図に見られるよ

うに結晶の下方に向かっては点空孔から出発した亀裂

が進行しほぼ境界に達しているカ㍉上方に進んだ亀裂

が双晶面に達して停止しているのがわかる。また（b）

は計算回数がそれぞれ2，O00，4，000，8，000回での原子

配置に対応している。

空孔近傍から発生した大きなエネルギーを持つ原子

群が計算の進捗とともに応力方向に対して約70度傾い

た（11ユ）面で亀裂を構成して［ユ12］及び［l12］方向にむ

かって進行している。図7．6中に示された亀裂端の近

傍の矢印は刃状転位の場所を示しており， 引っ張り応力

のばあいと違って圧縮応力においてはこの転位が移動し

て辻り面を形成し破壊を先導しているように見える。

次に圧縮応力下で特異な現象が応力方向に並んだ対

空孔を含む結晶において見られた。それは自由境界条

件での臨界歪みが完全結晶のばあいと同じ大きさを持

ち，点空孔を含む結晶に対するものより大きかったこ
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とである。即ち圧縮応力下では外部応力の働く方向に

空孔が並ぶと結晶強度が点空孔のそれよりも増加する

といった結果になっている。ここでの取り扱いではま

だ空孔の絶対数も少なく， 計算領域としての結晶の大

きさも極く小さいことから細部での定量的な議論を行

Fig7．7 Fracture　state　of　the　crysta1including

point　vacancy　and　twin　boundary　under

1arge　compression．（a） a・d（b）co・・es一

pond　to　the　energies　and　force　distribu一

tiOn respectively．
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図に見られるように各原子に働く力は亀裂近傍のもの

以外では既に小さくなっている。特に双晶面を越えた

領域では殆ど全ての原子が平衡状態に落ち着いている

ことからこれ以上の計算によっても緩和は進行しない

ことが予想される。このことは勢開による亀裂の進展

が双晶面によって停止させられており，その結果とし

て破壊強度が双晶を持たない結晶よりも増加したよう

に見える。ここでは双晶繭が一枚だけ存在するばあい

を検討したが複数の双晶面が存在するばあい，あるい

は積層不正がある緒晶等も興味ある対象である。また

この計算モデルの延長には積層周期の多様性から発生

すると見られる種々の多型を持つ炭化珪素があるが，

これについては文献岬〕を参照されたい。

　計算領域の大きさ即ち対象とする原子の数が今まで

の計算緒果にどのような影響を及ぼすかについても検

討した。現実の間題と比較する際には対象とする結晶

は出来るだけ大きく，原子の数が多い方が有利なのは

言うまでもない。しかし計算機の能力，計算時間，モ

デルの近似の度合等により計算領域に制限を受けるの

もまた止むを得ないことではある。

　いままでの取り扱いでの討算領域はX軸方向に34単

位プラス空孔領域分，Y軸方向にはユ単位と周期境界

条件分としてさらに1単位，Z軸方向は48層でありこ

の領域に含まれる原子数は約4，OOO個であった。そこ

で計算領域をY軸方向はそのままでX軸方向に64単

位，Z軸方向には60層と96層の二通りの拡大化した計

算領域を設定して計算を行った。それぞれ約9，OOO個

と15，OOO個の原子を含んだこれらの計算領域に対し

て，計算時聞はほぼ原子数に比例して増加し，前者で

約2倍強，後者では約5倍程であった。その結果得ら

れた破壊強度等の値や破壊過程には計算領域の影響は

殆ど見られなかった。

　しかしながら今後大きな空孔クラスターとか，ある

いはクラスター・を形成しないで分散した点空孔が結晶

の破壊に及ぼす影響を検討するためには大きな計算領

域が必要である。

間相互作用でありモデルの特徴はポテンシャル関数に

おけるカットオフと緩和過程における固定四面体法と

名づけた条件設定法にある。このような大胆な近似を

行うことで大きな原子集団を必要とする結晶の破断と

いったマクロな現象を取り扱うことを可能にした。結

合の方向性が強く原子的取り扱いがいくぶん厄介だと

思われる共有性結晶であるがゆえに，このような簡単

化が必要であると共にまたこの簡単化によりその機械

的性質に関してはかなり良くシミュレート出来たので

はないかと考えている。我々の計算の結果として非常

に大きな一軸性応力下での応力一歪み曲線が3次元の

多項式で表わされること，破壊強度が結晶の内部欠陥

分布の状態に依存していること，また破断過程が引っ

張り応力と圧縮応力ではかなり異なることなどの結果

が得られたが，これらはまだ実験事実によって確認さ

れているわけではない。現状では外都応力が大きくな

り非線形的振る舞いが予想される段階においては，連

続体非線形モデルで報告された結果21洲とある程度の

一致を確認できていること，また圧縮応力下での実験

としては圧痕によるスリップ状痕の検知とか，欠陥層

による転位の移動の停止とかが報告されておりわれわ

れの計算結果と定性的な一致を見ている程度である。

ただしダイヤモンドのばあいシリコンに比較して高純

度，高品質の単縞晶を得ること及びその固さゆえの実

験の困難さがあり引っ張り条件でのダイヤモンドの破

壊実験に到っては，ほとんど報告が見られない。この

ように残念ながら理想縞晶に近いモデルでの計算緒果

を実験結果との対応で議論できる現状ではないが，近

い将来それらが可能になるものと期待している。

　非常に硬くて脆いといわれている物質に一種の粘り

ともいえる靭性を持たせるためには，何らかの欠陥の

導入が必要不可欠であろう。そのためにはどのような

欠陥をどのような形で導入するのかの具体的な予測を

行う必要があるがそれは今後に残された課題である。
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窒化けい素に関する研究

第8章 微構造と機械的性質の関連に関する研究

8．1　機械的性質と粒子の関係

　液相焼結で得た窒化けい素や炭化けい素の焼結体は

粒子と粒界相から成る。粒界相の主成分は焼結助剤を

含む酸化物で少量の窒素や炭素が含まれる。このよう

な組織に外部から応力が加わると，最大の欠陥部分か

ら亀裂が進行し破壊が始まる。破壊強度は

σ＿＿堕L
　　（nC）1”

（8，1）

で示される。ここで，K．、は破壊靭性，Cは半円形の

欠陥の半径，である。亀裂先端における応力集中（破

壊抵抗）が亀裂依存性のない，図8．ユのグリフイス材料

では（8．1）式は実際上常に成立するので，破壊靭性は

一定と考えてよい。従って，図8．2のように破壊強度

は欠陥（亀裂）寸法に大きく依存する1〕。典型的なグリ

フィス材料は単結晶やガラスで低靭性である。焼結

体では，第3章の図3．ヱ（a）に相当する材料である。高

靭性化機構が存在しないので，破壊靭性が低い。この

ためプロセスに依存する欠陥寸法の分布を小さくして

も，強度の分布を小さくするのは困難となる。その

上，同一条件下で作製した試料でも各種の欠陥が共存

し，それぞれに独自の分布がある（図8．3の上の図）

L！〕。そして，高い応力下にある部分に存在する最大の

欠陥から亀裂が成長する。各種の欠陥，例えば気孔，

異常粒子，異物，加エキズ，等は生成原因が異なるの
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で，最適化の条件は異なる。しかも，使用申に応力や

摩耗等の作用で亀裂が成長すると急激に強度は低下す

る。これが低靭性材料の信頼性が低い原因である。

　そこで，これらの間題を克服し材料の破壊に対する

信頼性を向上させるために，高靭化の研究が進められ

ている。8標組織は第3章の図3．2（b）で示した自己複

合材料である。亀裂が粒界を進行すると，大きな異常

成長粒子が亀裂偏向や架橋機構によって破壊に対する

抵抗を示す。架橋の機構は図8．4である。亀裂が引張

り応力により進行すると，異常成長粒子は亀裂先端付

近では架橋して亀裂進展の抵抗となる（図のXで示す

領域）。亀裂のさらに後方では粒子が破壊され抵抗と

ならない。このため亀裂の開始時点での破壊抵抗は小

さいが，亀裂が進行するに従い破壊抵抗が増大するR

曲線を示す（図8．！）。このようにR曲線を持つ材料で

は破壊抵抗が亀裂寸法に依存し，亀裂の進行と共に増

大する。このため図8．2のように，潜在．亀裂が大きく

その分布が広くても強度の分布は狭くなる。これが高

靭性材料の信頼性が高い理由である㈹。ただし，破壊

靭性値は大きな人工亀裂亀裂から破壊が進行する場含

の値である。従って，実際の破壊に対する臨界の破壊

低抗はその値より小さい。今後はR曲線の形状の制御

まで踏み込んだ研究が必要となる。

　高靭性である自己複合材料では，破壊源は異常成長

粒子のみである（図8．3の下の図）。強化材である異常

成長粒子を第3章で述べたように核添加によって発現

させれば，信頼性確保が粒成長の制御によって達成で

きる。このような組織制御では組織の再現性が高いの

で，機械的性質の制御も容易となる。このように自己

複合材料では破壊挙動とプロセス制御の両面から，材

料の信頼性向上が期待できる。

0ハ

8．2　自己複合化の効果

　8．2．1強度の亀裂敏感性

　グりフィス材料として微細で均一な粒子から成るア

ルミナを，R曲線材料として自己複合化窒化けい素を

試料とした。粒度分布の広いβ粉末を使用すると，核

を添加しなくても高温で焼結すると，大きな粒子が優

先的に成長し複合組織となる酬。材料の亀裂敏感性

は，試料に人工亀裂を導入して強度低下を測定するこ

とにより知ることができる。図8－5はヴィッカース圧

子の圧入圧と強度低下の関係である。アルミナは小さ

な亀裂で強度低下を示す。一方，窒化けい素はある圧

力まで（ある亀裂寸法まで）強度低下を示さない。この

臨界の亀裂寸法はほぼ自己複合化組織の異常成長粒子

に相当する。また，低下の傾きもアルミナに比べると

小さい。このことは，禽己複合化材料は使用申に亀裂

が成長しても，強度低下が小さいので疲労に強いこと

を意味する。

　8．2．2強慶分布
　β粉末にイットリアとネオジアをO．5モルづつ焼結

助剤として混合し，金型プレスと静水圧プレスで成形

した。柱状試料をガス圧焼結装置で，ユOMPaの窒素中

で1900℃で2時間予備焼結した。この試料を粒成長さ

せる目的で，2000℃で2時闘，4時間および8時間加

熱し，試料をそれぞれSN2，SN4，SN8とした。試料

を3点曲げで測定した強度のワイブル分布は図8．6で

ある帆。焼結時問が短い方が高強度であり，強度の

α
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　　　　　τ

Fig．8．4　Toしlghening　by　crack　bridging　（bridg－
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分布も狭くなっている。特にSN2はワイブル係数53と

’従来にない高信頼性材料となっている。SEPB法で測

定した破壊靭性はSN2，SN4，SN8で，8．5，ユO．3，

8．8MPa・m1／2といずれも高靭性ながらsN4が最も高

かった。3種類の試料の破面は図8，7である。異常成

長粒子の数と大きさは焼結時間と共に増大している。

これが，焼結時問と共に強度が低下した原因である。

また，破壊靭性は異常成長粒子の大きさに単に比例せ

ず，その分布にも依存する。図8．7（c）では異常粒子の

相互作用のため靱性が低下したものと考えられる。こ

の結果から，異常成長粒子を比較的小さい状態で均一

に分散した微構造が強度や強度分布の最適化には有利

であることが示された。また，破壊靭性を高めるには

粒子をさらに成長させる必要があり，高強度の要請と

は両立しないことが明かとなった。

　材料についての基礎研究段階では，3・4x40mm程度

のJIS標準寸法で強度測定をする。実際のセラミック

ス部品はそれよりかなり寸法が大きくなる。セラミッ

クスの特徴である脆性破壊では，試料が大きくなるほ

ど強度が低下することが知られている。これは最弱リ

ンク説でうまく説明できる。試料の強度は広い強度分

布をもつ単位体積の集合体の強度と考える。大きな部

品では，その部品中の最小強度の部分から破壊が始ま

る。その部品を小さい単位に分割すると，大きな部品

の強度は多数の試料の内の1個のみであり，他は必ず

それより大きくなる。このため，同じ集合体から成る

試料でも，測定単位が小さくなる程平均強度は大きく

なる。強度と測定（有効）体積の関係は，

㌢一（÷ド （8，2）

ここで，σ1，V、は大きな部品の強度と有効衛責，σ。，

1　’’’’’（a）、霧瀦鰯　．　苗ψ

÷　一’

．皇　・繊　一

蓬

I

上醸
一

窪鰯
｛

…望

Fig．8．7　SEM　micrograph　of（a）SN2，（b）SN4，

　　　and　（c）　SN8．

V。はテストピースの強度と有効体積である。強度比

と有効体積比を両対数プロットすると直線が得られ，

その傾きは（一1／m）となる。つまり，ワイブル係数

が大きい程強度低下が小さいことを意味する。逆に言

えば，いかにテストピースで高強度が得られてもその

分布が大きいと，実際の部晶には高強度が生かせな

い。ワイブル係数が20，50の場合の強度変化と部品の

寸法の関係の計算値は図8．8となる。テストピース段

階で強度のみでなく，強度分布も検討する必要がある
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ことがわかる。本研究はこのような高信頼性化を粒成

長理論との関連で学間的に解決できる可能性を示し

た。今後はさらに，自己複合化組織を微細化して強度

と破壊靭性を両立させるための研究が重要になると考

えられる。
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第9章 残された間題と将来の展望

　本研究において窒化けい素と炭化けい素の粒成長制

御による自己複合化については大きな成果が上げられ

た。しかし，それは主に粒径の分布に関するもので粒

子の形状の制御までは検討できなかった。また，大き

な間題としては粒界相の組成（1nmオーダーの分布ま

で考慮した）制御はやっと研究の手がかりが得られた

段階であった。これらの間題は機械的性質の制御に大

きく影響するので，今後とも研究を続ける必要がある

と考える。また，複合についても物性予測で効果の期

待される系にしぼった探索が有効と考えられ，今後の

課題である。

　我々が提案した自己複合化は焼結過程で複合組織ま

たは複合材料を発現させるというものである。独自の

観点として，（ユ）強化材は原料中に存在せず焼結過程

で生成する，（2）焼緒過程で意図した組織や組み合わ

せを実現する，（3）この結果，通常の焼結と同じ操作

で複含材料に期待される性能が得られる。この自己複

合化の概念は，酸化物や金属系にも適用可能である

が，マンパワーの不足のために手をつけることができ

なかった。

　粒界のガラス相や緒晶相の組成決定は，破壊挙動や

高温特性を理解する上から重要な課題であった。特

に，ユ㎜／前後の2粒子界繭の組成制御はクリープや

超塑性のような高温変形を定量的に理解するには不可

欠であった。本研究期閲申に開発した高分解能分析電

顕は金属組成の決定にはきわめて有効であることを実

証した。今後は金属のみでなく，非金属（酸素と窒素）

の微小部分における定量化が重要な課題である。

　破壊のシミュレーションは，理想結晶に点欠陥や線

欠陥を導入したモデルまでは現実に近づいた。今後は

実際の単結晶の破壊挙動との対比でモデルをさらに実

際に近づけ，機械的特性発現に影響する因子を定量化

する必要がある。

　我々の提案した組織制御の研究においては組織と，

強度，強度分布（ワイブル係数），破壊靭性，との相互

関係を定量的に評価することが重要であるが，研究期

間内には十分のデータを蓄積することができなかっ

た。特に，粒界相組成の相違による残留応力の破壊靭

性への影響については今後の課題として残った。ま

た，粒界相と高温での機械的性質（高温強度，クリー

プ，超塑性）については，一部の成果が得られた段階

であり，今後継続して行う予定である。

　結論として，セラミックス材料の機械的特性を学問

的に解決するためのアプローチとその有効性は証明で

きたと考える。今後，さらにこの方面の研究が進展

し，構造用セラミックスの科学と技術が進展すること

を期待する。
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　熱処理法」特願平9－87668（平成9年3月22日）

西村聡之，三友護，広津留秀樹：「窒化ケイ素系超塑

　性焼結体の製造方法J特願平7－27497（平成7年1
　月241ヨ）

田中英彦：「SiC焼結体とその製造方法」特願平

　5－277477（平成5年王O月8日）

広田和士，末次寧，田中英彦：「インプラント用材

　料」特願平6－256194（平成6年9月26E1）

田中英彦：「高温で安定な立方晶炭化けい素」特公平

　一277477（平成7年7月25日）

（2）外国特許

三友護，石沢健喜，鮎沢信夫，白仁田昭，高井政遺，

　内凹範政：“高硬度α一サイアロン含有セラミック

　ス”，PCT特許No．250593Bユ（！993．9．王8）

三友護，石沢健喜，鮎沢信夫，白仁田昭，高井政道，

　内1羽範政：“高硬度α一サイアロン含有セラミック

　ス”，フィンランド特許No．89705（ユ993．！1．10）

三友護，石沢健喜，鮎沢信夫，白仁田昭，高井政道，

　内田範政：“α一サイアロン含有セラミックス”，

　フインランド特許No．89706（ユ993．！1．！0）
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M．Mitomo，N．Hirosaki　and　M．Ando＝“Beta－si1icon　nit－

　ride　sintered　body　and　method　of　producing　sa㎜e”，

　U．S．Pate・tNo．540！450（ユ995．3．25）

M．Mitcmo，N．｝互irosaki　and　M．Andc＝“β一s川con　nit－

　ride　sintered　body”，　U．　S．　Patent　No．　54729！9

　（1995．12．5）

M．Mito㎜o，HIHirots雌u，H．Suematsu　and　T．Nishi狐ura＝

　“SuperpIastic　siHcon　nitride　sintered　body”，U．S．

　Patent　App．No．08／669690（1995．8．15）

M．Mitomo，H．Hirotsum　and　Y．W．Ki㎜：“Superplastic

　si1icon　carbide　sintered　body”，　U．S．　Patent　No．

　559ユ685（ユ997．1．7）

　10．4受賞・表彰
三友護：日経BP技術賞（臼経BP社）平成5年4月

三友護：セラモグラフイック賞銀賞（日本セラミック

　ス協会）平成8年4月

M．Mitomo：Acade㎜ician　of　the　Ceramic　Academy

　（国際セラミックスアカデミー会員）ユ996．7．

西村聡之，三友護：セラモグラフィック賞銀賞（日本

　セラミックス協会）平成7年4月

板東義雄：日本金属学会論文賞　平成4年！0月

板東義雄：セラモグラフィック賞銀賞（日本セラミック

　ス協会）平成6年5月

板東義雄1科学技術庁長官賞（業績表彰）平成6年5月

板東義雄：瀬藤賞（日本電子顕微鏡学会賞）平成6年

　5月
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