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1．研究概要および構成

　一．一　はじめに

　この研究報沓は雛3研究グループが中心となり

n召和52年4月から昭和57年3月にかけて行なった

研究の成果の概要を記した屯のである．グループ

発足尚特の研究の籔一1叙は，研究闘始当時，鰯際i杓

に注蟹されていた窒化けい素系附熱材料の商強度

化のため，粒堺相，および窒化けい素固溶伽こ闘

し，認識を深めること，ならびに窒化物潮葵の電

気1灼特性をf、表約な例について検討することにあ

った．これらのうち，前者は，このグループがlllコ

心となって1沼和52年4月から56年3月迄の閥に

行った無麟材質特別研究，“耐熱構造材料の焼締

加工法に関する研究”と関連を保ちながら進めら

れたI
　この研究撤皆は，闘連物質として窒化アルミニ

ウムニおよび炭化けい索に闘する言己一述も禽むが，こ

れは，これらの物質が，共有繍含性が大きく，耐

熱材料として有望、であり，椀記した特別研究でこ

れらの物質を研究対象として取り上げたことと関

係している．材料の利燭技術と密接に閥連するテ

ーマば，特別研究として，どちらかというと茱礎

的た部分はグループ研究として遊行させたからで

ある．

　この様た経雑があってこの鍬告は，複合酸窒化

物の概、1叙からすると一見内容の一貫性を欠くもの

にたったが，比較1灼共有緕合性の大きい無機化合

物の粒界欄，粒界，および焼結の立場からみれ

ぼ，有益た緒論が得られているものと思う．

　通産省が，次世代一基盤技術構想、により“ファイ

：■セラミックス”として昭和56年度から無麟耐熱

材料をとり上げ，科学技術序もこの種の材料研1究

に理解を示す状汎下で，非酸化物系の耐熱構造材

料は多くの研究者の闘心を集めている．この鞭告

欝が，この種の研究に従燕する研究者の一助とた

れば幸いである．紙面に制約があり，概要を記す

に止まったが，結築の多くは巻末に記した様に既

に学術雑誌等に報告されているので，詳細はそれ

らを参照頂ければと思う．

　この5年間のグループ研究を進めるに尚り，均

所’客黛研究官，鈴木弘茂教授，剛］1雌年博土，お

よび末野菰穂助教授をはじめとする数多くの方λ

の御幼冨，御’脇力を頂いた．あらかじめここに記

し深く感謝したい．

　1．2　研究概要

　窒化けい素焼絨体に絡む粒界棚の級成や維造に

ついては，主とLてSi－A王一〇一N系，Y－Si－A1－O－

N系およびLa－S壬一〇一N系が研究の対象とされた．

いづれの系でも，焼結がスムースに進行する瀞度

域では，1，独体の生成が’認められ，放冷した試料11卜1

にはしぼしぼ多二蹴のガラス質の残留が認められ

た．共有緕合性物質の焼総の進行には，鰍体ある

いは無定形棚の介在が魔・婆な役割りを果している

様である．Si－A1－O－N系ではムライト様搬造を

有するf、表的な粒界椴成鉱物の撚造の概絡を鯛ら

かにし，他の二つの系では梱闘係も検討した．

　窒、化けい索固漆体については，アルミ：ニウムを

含むβ一サイアロソとイツトリウム等を含むα一サ

イアロソの禽成を主として検討した．当初，粒界

相を含まない焼締体が得られる可能性に期縛した

のであるが，これは原理約に難かしい臓標である

ことが次獅こ蜴らかにされた．こ1れらの研究を通

じて，半透1！月のβ一サイアロソ焼結体が得られ，

α一サイアロソ焼緒体の強度や窒素愈有ガラスに

ついても淡討することができた．

　窒化物薄膜については，窒化アルミニウムを■ニト1

心に抵抗体薄膜，あるいは商温用半導体潮嘆とし

ての利用の可能性を検討し，毅金鰯を分散した系

で抵抗の咋成が可能であり，ニオブを窒化物の形

で分敵した系で半導体化が可能であることを屍い

だした，

　窒化アルミニウムは，焼絡研究の対象としても

とりあげ，焼繍助剤としてのアルミナの寄与を焼

緕体の熱膨張，熱伝導との閥連で検討した．この

研究の過程で，AlN－A1203系でも半透明の焼緒

体が得られた．禰様に焼緒研究の対象としてとり

上げたSiCでは，雛焼結性の原困が，粒界ユネ
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ルギーの大きさにあることを明らかにし，SiC－

A王4CザB4C系の相関係を粒界相との関連で検討し
た．

　以上の楽柄と関係する若干応用の色彩の強い研

究成果は，この報告とは別に，無機材質研究所，

研究撮省第28号として既に発表されている．

　1．3　研究グループ構成員

　複合酸窒化けい素（MSiON）研究グループの構

成員ならびに客員研究官は下記の通りであった．

　第3研究グループ　　昭和52年度～i1召和56年度

　総合研究官

　　猪股吉三　（52，4－57．3）

　主任研究官

　酒井　利和

　長谷川安利

　井上善三郎
　　　　　　　（52．4－57．3）
　三友　　護

　上村揚一郎＝

　木．島　弍倫

研究員

　田中　英彦　　（52．8－57．3）

客員研究官

　鈴木　弘茂（東京工業大学教授）

　　　　　　（52．4－57．3）

　末野　重穂（筑波大学功教授）

　　　　　　（52．4－54．3）

　岡脳　雅年（金属材料技術研究所）

　　　　　　（54．4－57，3）

　1．4　研究会

　グループ研究テーマに関連する講間題について

内外の研究着と意見を交換する為，下記議題で，

窒化げい素研究会を開催した．

　　　　　　　　　　議　　　題

　52．6．23　窒化けい素焼緕体の縞温強度と闘連

52．五〇．12

ヱO．！3

53．11，7

54．7．ユ9

55．2．25

55．9，3

55．9，25

5511ヱ．！4

56．6．14

する諾問題

β一Si3N4固溶体を主とする焼結体の

焼結過程

ガスターピソ部材としてセラミック

スが満すべき条件と，耐熱構造材料

研究の最近の動向

セラミックスの高混クリープについ

て

A1N－A工203系の焼結と焼結体の性

質，およびセラミックスの評価技術

について

エソジニアリソグセラミックスの現

状

欧州の耐熱セラミックス研究状況

西独に於けるTEMを用いたセラミ
ックスの徴細構造研究の現状

MHD発電用材料
Y203安定化ジルコニアの電気的特

性の改善

　1．5執筆分担

　この概究報告は，各研究項昌ごとに，それぞれ

を主として担当した研究者が分担執筆した．執筆

の分担は次の遜りである．

　猪股吉三（1章，6．7項，7章，8章および2，

3，4および6章の概要），酒井利和（2．5および

2．6項），長谷川安利（2．4項），井上善三郎

（2．！，4．2，4．3，6．ユ，6．2，6．3，6．4および6．5

項），三友護（2．2，2．3，3．2，3．4，3．5，3．6，

4．互および4．4項），上村揚一郎（5章の全部），木

島弍倫（2．7項），田中英彦（3．ユ，3．3および6，6項）

　図表番号は，各項目毎にNo．を付した．参考文

献は原則として各項末尾に記したが，2．5項は2．6

項と共遜させ，2．6項末尾に，5章は，5．3項の末

尾に記した．数式にNo．を付したのは5章のみで

ある、

牛　2　一



2．Si－AI－O－N系に関する研究

　ここには，この系で生成するAlN形偽多1杉と，

β一サイアロソの粒弊梱として璽翼なムライト様

化合物の構造，β一サイアロソの含成と焼緕体の

酸化，AlN－A1203系焼結体の熱的な性質および気

梱反応法によるSi3N4粉末の禽成闘係の研究結果

をとりまとめた．ムライト様化禽物の構造の概岡各

カ湖らかにされ，比鮫的純度の商い出発原料を用

いることにより，透光性を有するβ一サイアPソ

焼繍体が得られ，A1N－A1203系でも同様な焼結体

が縛られた．

　2．1Si－AレO－N系酸窒化物の結晶構造

　AlNとS102の固溶反応から生成する化合物の
1・1コにはサイアロソ系ポリタイプと称される一連の

ものが存在する．A1NのWurtz1te型構造が基本

となり，その一部分のA1原予がS順子によって

■蟹換され，それによって生じる電荷の不均衡を取

り除くため一都のN原子が酸素原子によって置換

されるという現・象が起ってくる．この場合亨Aは

S1，N江Oの’置換量に応じて生成する化合物の結

晶軸α，あ方向での変化はほとんど無いが，6軸

方痢の燭蜘こおいては■種々異った物が現われてく

る．これらのc軸方向に異った億をもつ各化含物

は，現在童でにその存在が報告されたものとして

は表2．！．1に記した如く7種類のものがある．こ

の表におけるM＝／Xという随は，金属原子（”）対

非金属原子（X）の比率であり，それは単伽色内の

各僚子の個数比率（A1，Si）／（N，O）の値に欄当す

　　表2．1．ユ　A］N系Sialonポリタイブに現われ

　　　　　　た偽多形の絡予定数

M／x

4／5

　5／6

6／7

　7／8

　9／ユo

＞9／互o

　／／工

type　　　　　α　　　　　’

8H
15R

ユ2H

2！R

27R

2Bδ

2H

2．988

3．0！0

3．029

3．048

3．C59

3．079

3．u4

23．02

41．8正

32．9ヱ

57．王9

7工．98

5，30

4．986

・／〃

2，88

2，79

2，74

2，72

2，67

2，65

2．49

る、c／ηと言うのは，c鰍方向の平均化された雌

位層の闘隔を表わしている．純粋たA玉NはMX憾

（つ童りAlN鰯）のみから成り，それが6軸方陶に

璽たってウルツ鉱型緕晶構造を作っている．従っ

て，この場含M／xの比率は至／1である、次に9

鰯のA1N鰯の内，一」轡がMX2鰯（つまりS102剛

によって置換されたとすると，M／xの比率は9／ユo

となる、これが27R型と称されるものである．こ

のようにMX鰯11ト1の…部分を順次MX2燭によっ

て置換してゆくとぎ，その置換量に応じてM／X

の値が非連続的に変化し，表2．1．1に示した如く

工／！，9！ユo，ア／8，6／7，5／6，4／5の傲を取り，それぞれ

がRamsde1王1）の記号を月ヨいて2H亨27R，2王R，

12H，15R，8Hと記載される．この現象はSiCと

かZnSなどに屍られるところの単一種の積鰯の
穣み璽ねに一より‘＝kじる多形現象2）（po王ytypism）に

類似しているところから，先行研究者314）により

サイアロソ系のポリタイプの出現と解釈された．

しかしながら，SiCなどの巣一’種の鰯構造によっ

て生じる多形の場合には，籏鰯数旭が変化しても

その化学組成はどのポリタイブについても一定で

あるはずである．しかるにこのA1N系サイアロソ

のポリタイブの場含には，M／Xの彼つまり組成

比が積層数の変化に応じて」変っている．従って厳

密な意味では，このAlN系サイァロンに現われる

各欄はポリタイプと称すべきではたく，偽ポリタ

イプ（pseudo　po1ytype）又は混含鰯構造（mixed

王ayeエStr㏄t岨e）と称した方が正しい呼び名であ

る．

　さて，ここでA1N系サイアロソのMX臓及び

MX2鰯のむ轍方陶の籏み重なりの可能性につい

て考えてみよう．AlNはその全ての原子が31剣

軸上に存在する．つまり，o，0，岩；2／3，1／3，足；

⊥／3，2／3，是の軸上にのみ隈られている．そしてこ

れらの位置をそれぞれA，B亨Cという記号にて表

示することにする．AlNをA1N4四面体の積み重

ね構造と見なすとき，こ1の四面体中心にA1原予が

在って，匹晒体の隅にN原予が存在する．そして

一3一
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　　図2．ユ．ユ旧型秩松聾構造の例

・1原子の趾の（音・÷）五の所に必ず・原子

が存在する．このc／〃はA工Nの単位層の層閥隔

2，493Aに梢…当する、ここでM原子の位置を大文

字のA，B，Cで表わし，X原予を小文字のa，

b，cで表示することとする、そうするとAlN系

サイアロンの偽ポリタイプの原予位灘を簡剃：二表

示することカ河能とたる、例えぽ6H型について
可能な穫鰯構造を示すならぼ，図2．！．王（王），（2），

（3）の三通りのモデルが考えられる、ここで下線を

引いた個所は閃亜鉛鉱型にM原子が積囑した部分

　　　　　a’　a
　　　　　　＼／
である一またAと記されているのは，AIN系サ

イアロソに部分約に入るMX2隅の燭所である、

A一サイトのM原子と，その真上に位置するA一サ

イトのX原子，真下に位置するA一サイトのX原予

を表わしている．この表記法に従うと，A1Nサイ

アロンのどの位置のMX腐がMX2層によって置換

が可能であるかという事が一見して判男咄来る．

＝具体的に説蜴すると，図2，1．1のモデル（1）の場合，

もしM原子のA一サイトの所のMX層をMX2層で

働奥すると図2．1．1のモデル（4）とたる．この場禽

には非金属原予Xの積鰯構造中にaa’で示された

ような岡じサイトのものが連続することになる．

これは積層構造上許されたい位置であり，従って

図2．2．ユ（4）のようなモデルは存在し得ないことが

判る．このようにして，サイアロンの偽多形の積層

構造をあらかじめ予郷することも可能となる5）．

　上述の如きAlNサイァロソの特性を念螂こ置い

て王5R型結晶の構造解析を実施した6）．得られた

試料は0，！x0．08x0．02mmの薄片結膿である、

プリセヅショソカメラにて，この試．料の格予定数，

空間群を確認した後，X線四軸自動圓折計にて
MoK蜆波長を用いて，2θ＜互ユぴの回折範囲でデー

ターの集収を行った．集めたnOn－ZeエOの回折反

15R　AIN系Sialonポリタイブの

原子座標値

atOmS　　　　　工

N一ユ

N－2

N－3

N－4

0－！

0－2

AI一ユ

Al－2
A王一3

Ai－4
Si一ユ

㌣

M

O．O

O．6666

0．6666

0．3333

0．O

O．3333

0．O

O．6666

0．0

0．3333

0．3333

　ツ

O．O

O．3333

0．3333

0．6666

0．O

C．6666

0．0

0．3333

0．O

G．6666

0．6666

○

／∴

M

A　　　　　　B

O．0462

0．互059

0．2649

0．3207

0．互6ユ5

0．2098

0．O

O．C605

0．ユ200

0．2527

0．互875

ユC

3

図2．1．2　ユ5Rポリタイプの緕晶構造

MはS1とA1，Xは○とN原予を意味する．

射1092個の申から独立な回折反射235個を得た．

遜常のLP補正をカ買えた後，フーリコニ，養フーリ

エの遇程を経て，縞晶構造を鯖密化した、

の最終段階でR値のO，11を得た．この時の最終原

子座標を表2．王．2に示す．鰯2，1．2には15Rの

結品構造を模式的に（110）面上に示した．大きい

円はM原子、小さい円はX原子を表わしている．

Bは解析前の予測構造でありAは解析後の結晶構

造を表・わしている．

　Si－AI－O－N系酸窒化合物の中でもう一つの注

一4一
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　　　11

　　　　　／画

　　　　8　　　　　　　o・2・4　　。一・川・｝・

／
　　　　　　　　　　　　　　　、o　　　　　　　　　　．，1…、、　　’』り
　　　　j’牛一、　　　　　　一一’，　、　　　　■　　　　　　1．・

　　　　｛個　　，■・．　　　i・3・5　　　　　　、

　　　　　・3・　一　　　‘・．．　　　　’　’　　　＾
　　　　■　　　　　　　　　　’一い’　　　’　　　　　　　一　　　　1　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　1　　■
　　　　一　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　一

　　　　■　　　　■

o　　　　　　　　　　　o
o・2・4　　　　　　　　　0．2．4

＼

＼　　　　　　6　　　　　o・2・一
固

o
】’3’5　　　　　　0，2．4

㌔レ引

　　　　　　　・r－5「

1．3．5　　　　　　　　3・■ o㌻一4

o・2・｛

　　　　・’o
l・竃・5　　㌶　　　　　　o3．4

ぷ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　トー1・ll・β1・γ一十
　　　　　ムライト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X一棚

　　　　　　　　　　　1塁12．ユ．3　X・phaseとmulliteの締■榊；梅造

菱’形はMX呂八i百1体を，三1角彩はMX41卿耐体を示す．MはSi，A順子，XはO，N

原・予を意味する．

同さオしているものにX－Phase7・819・三〇）がある．X線

粉末臓折像の特徴から鮭酸塩鉱物のmu肚eに似

た結I総構造であることは早くから予汲」されてい

た．我々は単緕■総X線回折法にて，この試料につ

いての三次元回折強度を測定し，その緒脇構造の

解析を試みた．試料は対’稜比ユ：王の集片双I、脇を

持つが，双，二賄刎頁1折反射への寄与を分離した後，パ

タソソ禽成，1）一フーリエの過程を経て後，緕晶構

造の精密化を行った．醐11哩［ξ働X線1亘1折計で集

めた独立な反射の数は2θ42ぴの範囲で，MoK血

において22838個であったが，この内2σ以上の臓

折反射ユ924個を捨って，これを繍挑解析燭データ

ーとして用いた．構造の繍密化の最終段階でR値

として0，！85（wR焉O．131）を得た．得られた緒

果至1）は凶2．ユ．3に図示した．初めに予想された如

く，このX一梱は㎜u1lite12）の緕脇構造と類似の局

部構造を有する、1罰2．1．3にも示されているごと

く，MX8八面体（この場含，M原子はAl，X原

子はOとN）が稜’を共有して6軸方向に伸びた柱

を形成し，この柱は，MX4胴’魎体との隅共有に

よって連緕されていることが判った．X一相と

mu11iteとの格子ベクトルには次のようた闘係が

ある．添字エはX一梱を，舳はmu王Iiteを意味する

　　　　　　　　　　　　　　　→　一与　→
とき，梱互の格子ベルトルα，あ，cには次の関係

式が成立つ．

　　　　　■＞　ユ→　3→　→　　　　　α工斗・一c工＝一一（α洲十ろ，〃）
　　　　　　　　3　　2

　　　　　一ナ　　　→　　→
　　　　　ろエニーα”！十ろ〃

　　　　　一ケ　　　ー与
　　　　　c工・：＝・36’〃

胤　この化禽物の典形1ヨ勺な組成は，単総I、総禽成闘

係のデータからSi6A170王8N3と考えられた13）．
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2．2　透光性β一サイアロン焼結体

　透光性焼結体の研究はアルミナユ）等の酸化物や

ハロゲソ化物が中心であった2）．最近A1203－A1N

系のスピネル構造を持つ酸窒化物の透光性焼結体

も得られている3）．一方窒化けい素の薄膜は透明

であることが知られている4）、β一サイアロンは

窒化けい素とスピネル問の固溶体であるが，透光

性焼結体は得られていなかった．β一サイアロソ

の焼結体の電気伝導度を測定すると絶縁体であ

り5），通常の焼結体が灰色から黒色を帯びている

のは光を吸収および散乱する原因が存在するため

であると推定される．そこで高純度原料を用い透

光性β一サイアロソ焼結体を得た6・7）．

　2．2．1透光性β一サイアロンの焼結法

　高純度の原料粉末（Si3N4；旭ガラス製，金属不

純物O，2重量％以下，A1203；住友化学製AKP－

20、純度99．99％，AlN；高純度化学製，純度99．

99％）を用いた．窒化物中には酸素がともに1．5

％含まれている．焼結中2～3％の重量減少が認

められたので，窒化物表面の酸化物に対する組成

の補正は行なわたかった．混台物を直径15mmの

黒鉛型に入れ，150kg／cm2の圧力下で1650～1800

℃に！～6時問ホットブレスした．ホヅトプレス

中の反応は，

　　2Si3N4＋4A1203＋4AlN＝3Si2A1在04N4　　（1）

焼結体は研磨して約0．65m皿の厚さとし，光の透

過率を測定した．また赤外線反射スペク・トルを測

定した．

　焼結体内部の様子を光学顕徴鏡で観察した．焼

結体の徴構造は1MV超高圧電子顕徴鏡（TEM）

と走査型電子顕微鏡（SEM）で検討した、

　2．2．2　透過率の測定

　！700℃で3時問ホヅトプレスして得た透光性

β一サイアロソ焼結体を図2．2．1に示す．光の波長

と透過率の関係は図2．2．21のように，約4．5ミク

図2．2．1

＜榊榊榊榊一〉

透光性はβ一サイアロン焼結体

　（厚さO．65mm）

1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　　　　波一長（ミクロソ）

波長（、クロソ）

図2．2．2光の透過率と波長の関係

　　　　波長（ミタロソ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　波数（O1ll〕

　　　図2．2．3透光性β一サイアロソの赤外線

　　　　　　　反射スベクトル

ロソの波長で極大を示す．長波長の領域になると

急激に透過率は低下する．低波長領域では徐々に

低下する．

　焼結体の赤外反射スベクトルを図2．2．3に示

す．粉末を用いた赤外線吸収スペクトル8）と同様

．53　　　5　　　　7　　　10　　　　2

00　　3000　　2000　　　　　1500　　　　　1000　　　　　　40　　　　　　　波数（O1l　l〕 o
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である．400～1100cm■ユの問に格子振動による反

射が見られる．これは約8ミクロソより長波長で

は光が吸収されることを意味する．透過率の測定

結果（図2．2．2）では5～8ミクロソの光も吸収さ

れている．これは結合バソドによるものであり，

粉末の吸収スペクトルでは観測されない程弱いも

のであるが，焼結体のような厚い試料では吸収の

原因になると考えられる．このことはβ一サイア

ロソ焼結体は5ミクロソより短かい波長領域での

み透光性となることを意味する．

　4ミクロソより短かい波長領域の透過率の低下

は焼結体内に光を吸収または散乱する粒子が存在

するためである．低下の傾きは粒度分布に依存す

る．従って可視光から5ミクロソの波長領域にお

いてはそれらの粒子を除去することにより，透光

性の向上が可能である．

　2．2．3透光性焼結体の微構造

　図2．2，1と同程度の透過率を示す焼結体の透過

光学顕微鏡写真を図2，2．4に示す．20ミクロソ以

下の直径を持つ黒色の粒子が存在している．これ

は未反応粒子と考えられる．破面を弗硝酸溶液で

エッチソグ後のSEM写真を図2．2．5に示す．粒

界にはほとんどガラス相が残っていない．気孔の

ように見えるのは粒間に一部ガラス相が存在して

いたためである．

　大きなAlN粒子を用いると透過率は最高でも

15％程度である．その焼結体の透過光学顕徴鏡写

真は図2．2．6である．大きな未反応粒子が光の透

過率を低下させていることがわかる．

　反応が十分でなく，粒界にガラス相が多量に残

留しているとガラス相とβ一サイアロソ粒子は屈

折率が異なるので透遇率を低下させる．図2．2．7

と図2．2．8にTEMおよびSEMによる徴構造を

　　　ぎ　玖、1．1ノ
　　　　　跨∴争．州　，・∴

・　｛㌧づ・’　　　宕

1、　㍗’∵、二二、、
　　局’．ダ　．．．．、、、．、鋤榊㌦

図2．2，4透光性焼結体の透過光学

　　　　顕徴鏡写真

図2．2．5 透光性焼結体のエッチソグ

後の破面

　　　　　　　榔H　　　　　　　　　嘆
一　　’一峨，

¢1■∴美一

　　　’雛．1

’奉　　　　　　、’　　　、“．一’・

　　　　塁1，チ、・．1　・1　　・一一’・

　　　　　　　　　　｛‘州・㎜｝

図2．2．6透過率の低い焼結体の透過

　　　　光学顕微鏡写真

図2．2．7　透過率の低い焼結体の

　　　　TEM写真

図2．2．8透遇率の低い焼結体の

　　　　SEM写真
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示した．粒界相を固溶させる目的で高温で焼結す

るには上眼の温度がある．1750℃以上の温度では

空孔の生成や蒸発による組成変化が大きく，光の

透過率はかえって低下する一ホヅトプレス温度と

しては1650～1700℃が適当である．

　2．2．4　まとめ

　β一サイアロソ焼結体は光を吸収および散乱す

る原因を除去すれぼ可視光～5ミクロソの領域で

の高温用光学材料として有望である．光の吸収ま

たは散乱の原因としては，1）不純物，2）未反

応粒子，3）粒界のガラス相，4）空孔，5）残

留気孔等がある．本研究では1）と2）に特に着

目し，透光性β一サイアロソを得ることができ
た、

　　　　　　　　参　考　文　献
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2）K．W．Ki㎎ery，H．K．Bowen　and　D．R．Uh1mam，

　“Introduction　to　Ceramics”2nd　Ed．（Wiley　Inter・

　science．NY，1976）p．648．

3）　J．W．MoCau1ey　and　N．D．Corbin，J．Am．

　Cer刮m．Soc．62，476（ユ979）．

4）　K．Nihara　and　T．Hiエai，J．MateI．Sci．11，

　593（ユ976）一

5）M．Mitomo　and　Y．Ue皿ura．ibid16，552（19
　81）．

6）三友護，守吉佑介，高温材料基礎討論会（昭和56

　年王1月）．

7）M．Mitomo，Y．Moriyoshi，T．Sakai，T．
　Oh畠aka舳d　M．Kobaya昌hi，J．Mater，Sci．
　Letters．　1，25（／982）．

8）S．Wild，H．E1liot　and　D．P．Thompson，J．

　Mater．Sci．13、ユ769（ユ978）．

　2．3　衝撃圧縮法によるβ一サイ7ロン粉

　　　　末の合成

　衝撃圧縮は原料粉末を入れた容器に爆薬によっ

て飛ぼした金属板を当てることにより，短時間

（10－5～10』」6秒）超高圧を加えるものである1）．断

熱圧縮により試料温度も上昇する．

　窒化けい素（Si3N4）を焼結助剤なしで衝撃圧縮

するとα→βの相転移と同時に，理論値の90％以

上の密度で粒子間に強固な結合の形成された焼結

体が得られた2）．

　細かいβ一サイァロソを得る目的でSi3N里と

AI203の等モル混合物を衝撃圧縮した．平衡下で

は生成物として，完＝2．33のβ一サイアロソ（一

般式Si6一、A1．O．N8一、，岩＝O～4．2）とx一相と予想

される3・毎）．反応はX一相をSigA17021N5とすると，

　　Si3N4＋AI203＝0，64Si3．67AI2．3302．33N5．67＋

　　0．07SigAI7021N5

混合粉末を直径12mmのステソレス容器に入れ，

800MN／m2の圧力下で圧粉体とした．容器をマウ

ストラップ型の衝撃圧縮装置で処理した．圧力は

40，60，80GN／m2とし，加圧の時問は2～3μsec

である．

　衝撃圧縮後試料が焼結していることが認められ

た．ただし，試料全体は1つでなく，約2mm位

の破片とたっていた．破面を図2．3．1に示す、1

～5ミクロソの気孔が認められるが，他の部分は

密に結合している5）．

HFとHN03の水溶液でエッチソグすると酸化物

含有率の多いX一相は溶解し，β一サイアロソ粒子

は残る．破面のユッチソグ後の写真は図2．3．2の

ように0．5ミクロソ以下の微細なβ一サイアロソ粒

子が生成したことを示している．

　生成物の結晶質組成を表2，3．1に示す．主成分

としてβ一サイアロソが生成している．X一相は検

出されていない．未反応成分としてSi3N4とA1203

図2．3．1衝撃圧縮で得たβ一サイア

　　　　ロソの破面

図2．3．2　エッチソグ後の破面
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表2．3．ユ　衝蔓灘1三繍で得た焼緕体の繍脇兼．三成

リ…1彗灸1騒号

　　至

　　2

　　3

　　　　糸害　　　…鍛　　　　．　　’荻

β一・1a1on＞β一S三品N－1＞α一A㌧O呂，α一Si彗N。

β一・ialon＞β一Si害N。，α一A1呈O；；＞α一Si宕N。

β一・ia1on＞・α一A一。O昌．β一Si害N。＞α一Si；ヨN。

β一サイアロンの2fi1；至

　　　　2．5－3

　　　　　〃

　　　　　〃

衡　　　　力
（GN／m呈）

80

60

40

が認められる　未反応物の麓は実験の範ぼ日内では

衡撃圧カが蔦い程多い煩向にある．生成したβ一

サイアPソはZの倣2．5～3であり，格予耐（二よ

り多少1臓がある．このことは鰯溶したA玉とOが

均一に固溶せず，方向性があることを示唆する．

β一サイアロソのZ彼が計算純2，3より高い値を示

すことはA1203にSi3N｛が固溶することにより，

β一サイアロソが得られることを示す、さらに1’時

閥をかけれぼβ一サイアロソ，A王203お。ヒびガラ

ス梱，Si3N堪が反応し，組成の均一・・一・化により，

溶鐙の低いβ一サイアロソになると推定される．

　衡蝋ヨ三縮によりβ一サイアロソ焼締体が得られ

た楽はごく短跨閥のカ1、；月三によっても化学反応が起

ることを示している一衝蝶止＝1三縮では力1］熟も同時に

葱激に起こるが急冷されるので，焼緒体内の粒成

長が起こらない．組成を均一にするのは1獺難であ

り，そのため急冷刺二亀裂が発生し，焼結体を得

るには不利であるが，徴細なβ一サイアザ■粉末

を得るには鰹れた方法である．

　　　　　　　　　参考　文献

ユ）　N．Setaka　and　Y．Sekikawa，J．Am，Ceram．

　Soc．63，238　（1980）．

2）　M．Mtomo　and　N．Setak邊，J・Mater・Sci・16，

　851（ユ98ユ）．

3）　K．a．Jack，三bid．11，1互35（1976）．

4）　M．M1tomo，N．Kuramoto，M、？s纈tsumi　and

　H．su・uki，幾業脇会誌86，526（工978）一

5）M．Mitomo，N，Setaka　and　M．Tsutsumi，窯
　薬協会誌．89，390（！98玉）一

　2．4　β一サイアロン加圧焼縞体の酸化と強

　　　　　度

　非酸化物系耐熱椴造材料として実際に佼用する

場含，まず最初に遭遇するrl1竈魑は材料の駿化の間

題であろう．窒イヒ物セラミックスの木質として，

高撤斗犬態にさらされることによって，窒化物セラ

ミックスは表繭から酸化が始まり，次窮に内部に

進行してゆく．この酸化機艦に閑してはまだ系統

的に充分な解醐がなされていたいのが現状であ

る一窒化けい索及びサイアPソ加］三焼繍体につい

ての鮫化挙動については既に報告した1～3）．Si3

N，1－MgO系では，酸化；1二よって3鰯稚造の酸化

膜が生成され，クリス1・パライト，各種けい酸塩

及びガラ．ス棚が酸化生成物として認められ，酸化

の律連はMgを念む不純物及び鮫素の拡散である

と考察した．またSi3N唾一Y203－A1203系では酸化

の遼行によって，初期鮫化時の酸｛ヒ膜内に生成し

たクリストバライトは次篤に納減し，Y203－2Si02

の針状縞晶と徴巌の2Y203・A豆203を含む，ち密

なガラス梱に変化し，酸化の律遮は，初期段階で

は簸素の拡敵が，更に酸化が進行するに従って

Y3」卜，A正3＋を含む不純物の拡級であると考察し

た．β一サイアロソ系ではSiト、・Al、・O。・N8一互の

岩＝王～4までの系についての酸化挙動を研究

し，完讐1から4になるに従って，ち密流駿化膜

から、ポーラスな酸化膜に変化すること，及び思＝

！～2で認められたクリストパライト，ムライト

欄及びガラス相の酸化生成物は完＝・3～4になる

に従って，クリストパライト梢は消滅し，ムライ

ト及びガラス梱のみになる磯＝を醐らかにし，酸化

の律連の寄与率は酸素の拡敵ではβ至＜β2＜β3＜

β4，不純物の拡敵ではβ1＞β2＞β3〉β4であると

考察した．上記講研究の繍果，窒化物セラミック

スの耐酸化性についてはサイアロソが優れており

特に兄＝2以下のものが好ましいものと考察し

た．以．、ヒのことから代表灼な窒化物セラミックス

としてβ一サイアロソ（岩雌2）の加1i三焼緒体に

ついて，2鵬欄から720時間にわたって酸素雰魍

気1・1・1で！200。及び王300℃の瀞度で酸化したものに

ついて，室温強度を測定し，1＝唆化が強度に及ぽす

影響を調べた．

　2．4．1糞験方法

　図2，4．1及び2，4．2に酸化実験装蟹及び試料設

置部分のスケッチを示した、電気炉で所定の時1闘

一9一
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図2．4．2酸化時の試料設擬部分詳綱図

酸化した後，試料を徐冷して室温に冷却後，試料

表面粗さをTa1ysu工f－5型にて狽淀後，次いで

Instron　Mode1ユユ23試験機でスパソ30mm，ク

ロスヘッド速度0．5mm／minの加圧速度で3一点飾

げ試験を行った．試験に供した個数は各6個であ

る．試験完了後各試料の破断面をSEMによって
観察した．

　2．4．2　糞験結果及び考察

　i）　強げ強度及び表面粗さ

　凶2．4－3，2，4，4に120ぴ及び1300℃駿化による

曲げ強度試験結果と酸化時問（3）を，凶2．4．5に

表面粗さ（R㎜。）と酸化時間の緒果を示した．一

般に1材料の破壊強度としては次式が使われる些）．

　60

・；50

皇40
コ

負30

＝20

　ヱO

11

01

1灘2．4．3

12C0℃

3　7　　　15　　　　　　　30
　　　　角奏fヒ員寺’員」fdi

ユ2CO℃酸化時の幽げ強度（kg／mm筥）～

駿化時聞（6）

1一パ1㌢・）去
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1300℃

一

！1 士
013 7 　　　15酸化時剛d） 30

酉菱イヒー寺問（d）

図2．4．4　130ぴc酸化時の曲げ強度（kg／mm2）～

　　　　酸化時間（∂）

？　　　　　　■o1200℃

　　　十

　1，O

　　0137　　15　　　30　　　　　　　　　酉菱イヒ旧寺問　（d）

　図2．4．5酸化時に生成した酸化膜表面粗さ

　　　　　（Rm刮武）（μm）～酸化時問（6）

上式において，σ：破壊強度，亙：ヤソグ率，r土：

破壌の過程において，新しい単位表面を作るのに

必要なエネルギー，Y：幾可定数，C：表面また

は内部欠陥のユ／2のサイズである．1200℃におげ

る強度変動は①酸化時問が0から1ゴ近辺迄の増

加は，図2．4．5においては表面粗さがやや増加す

る（Cの増加→σの減少）が，この増加による強

度の低下割合に対して，表面加工傷が酸化によっ

てヒーリソグされ（Cの減少），かつ内部欠陥と

して存在するき裂部分の先端の応力集中が酸化膜

によって緩和（r1の増加）し，また焼鈍によって試

料中に存在した内部熱応力が減少（ηの増加）した

ためのσの増加割合が大きい結果と考察される．

②酸化時問が！∂から7∂近辺までの強度減少は

図2，4．5において尺。弧が約5μmと最大にたる

領域でCの著しい増加によるσの減少と考察され

る．③酸化時問が7∂から更に進行するとRm肛

は減少し（Cの減少）σは増加するが，一方長時

問酸化による粒成長の影響などで内部欠陥の増加

が表面粗さの減少を上回ることになり強度は次第

に減少の傾向をたどる．1300℃酸化では，各酸化

時削こおける強度の変動が大きく，その影響は的

確につかめない．

　ii）SEMによる破断面の観察

　強度測定の破断面をSEMによって観察し，破
壊の起点を調べた．破壊の出発点は①酸化膜と基

体の境界面，②酸化膜内の欠陥部，③基体中の欠

陥部に大別出来る．①酸化膜と基体の境界面から

破壊が出発する場合，境界面では酸化膜と基体と

の熱膨脹係数の差により，圧縮または引張り応力

が発生し，これが勇断応力となり破壊の起一点にな

る．また酸化時に生成する気泡の一部が酸化膜と

基体との境界面に閉じこめられる結果，その部分

を起点として破壊が始まる．②酸化膜内の欠陥部

を起一1点とする破壊は，酸化層内の気泡の一部が鋭

角を伴った空洞部を形成する場合があり，その鋭

角部から破壌が発生する．③基体中の欠陥部から

の破壊は，基体中に含有する粗粒，空洞部から発生

するもので，①の酸化膜と基体との境界面，②の

酸化膜内の欠陥部を破壊の出発点とするものより

大きい欠陥を基体中に含有した場合に発生する．

以上①～③の一例を図2．4，6～2．4．8に示した．

図2．4．6酸化膜内の欠陥部分よりの破壊開始点．酸化温度13ωC，酸化時問76

　　　　　　　　　　　　－11一
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熱

図2．4．7酸化膜と末酸化基体との境界面欠陥部よりの破壊開始点．酸化温度

　　　　ユ300℃，酸化時問3∂

図2．4．8　未酸化基体中の欠陥部分よりの破壌開始点．酸化温度ユ200℃，酸化時間156

①から③迄の破壌の出発点を観察すると，欠陥の

発生は基体と醸化膜の生成状態に複雑に関連Lて

いる．酸化膜表面あるいは内部酸化層と基体に大

きな欠陥が生成することを防ぐためには，物理

的，化学的に均一であることが最も重要であると

考える．酸化による強度の低下を最小限にするた

めには微視的にも均一な焼結体を得ることが最も

重要であり，今後の酸化に残された問題であると

考察する．

　　　　　　　参　考文献

ユ）　Y．Hasegawa，H．Tanaka，M．Tsutsumi　and

　H．Suzuki，Yogyo－Kyokai・Shi，88，292（1980）。

2）　Y．Hasegawa，T．Yamane，K．Hirota，M．Tsu－

　tsumi　and　H．Suzuki，Yogyo・Kyokai・Shi89，46
　（ユ981）一

3）長谷川安利，広田和土，山根典子，三友護，鈴木

　弘茂，窯業協会誌，89，！48（1981）、

4）　A．A．Griffith，PhiL　Trans．Roy．Soc．，A221，

　163　（1920）．

　2．5　AlN－A1203系焼結体の熱的性質

　窒化アルミニウム（AlN）は高温強度カミ高く，耐

熱材料として有用と思われるほか，熱伝導性の高

い電気絶縁体として知られており，その特性を生

かした用途の開発が期待されてきた．しかしなが

ら，AlNの優れた特性を高温構造材あるいは熱伝

導性材料として利用するには，高純度，高密度の

焼結体が要求されるが，実用性のある高密度な焼

結体の製造技術，特性の研究も十分にはなされて

いない．

　AlNは共有結合性の物質であり，焼結性が低

く，高純度化した粉末は極めて焼結し難いユ）．高

密度焼結体の作成にはホットブレス法ならびに各

種の添加物を利用する方法が試みられている．

　AlNの焼結を促進させる添加剤の一つにアルミ

ナがある．AlNは合成過程や大気中での取扱いの

際に酸素成分を吸収し易いが，この酸素成分は

一12一
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A1Nの焼繍を＝緒しく健進させ，童た焼締体の特性

に強く影響する．AユN巾に王二籔蟻二劣以一二二のi駿素

（アルミナとして王モル劣以止1二）を念む粉末はホッ

トプレス法によって比較1灼容捌二棚対密度99劣以

、L1の焼繍休とすることができる2）、添加物として

のアルミナ，あるいはAlN粒子表醐二形成される

酸化物繍が2モル劣以、1二の場合，焼緕過機でAlN

と反応して各種の鮫繁化アルミニウムを生成する

のが認められる3・4）．A王N－A1203系の混禽粉末を

ホットブレスする場合に柵士1する酸窒化アルミニ

ウムの締紙梱は，7種類が報沓されている3）、これ

らにはスピネル形の酸窒化物（AlN・1．8～5AI203

以下スピネルと弼縞己）およびA1Nと類似した椴造

をもった5穣類のAlNの擬多形を禽む．スピネル

は1650℃以上で，ほとんど全級成総鰯で企成し，

1850℃以」二でAlNと反応して，組成および撤度条

件に応じた擬多形をチノドる．アルミナ5～40モル％

添力11iの広い組成脅棚ヨで，また澱も低い綴度域で析

11uがみられるのは，最も長い燭蜘1維造を持つ擬多

形27Rである．アルミナ2～6モル％では2Hδ形
がA三Nの粒界に析土止1するのが認められる一27R形

はスピネルと反応して跨閥の経遜，瀞度の．．一二舛，添

カ1瞳に応じて次鶴により短欄期の，酸索成分のよ

り多い1肥，2ユRおよび12H構造に移行する3）．

27R，21Rは粒状のA王Nの閥に板状童たは棒状に

発達する．

　ここでは．ヒ記のスピネルあるいはA王Nの擬多形

を含むAlNの焼縞体の組成と焼繍体の熱f云導率た

らびに熱膨張係数について述べる．

　2．5．｛AlN－A1203系焼績体の熱伝導率

　A王Nは熱伝導体であるが，その特性は不純物に

よって強く彫響される。

　S1ackはAlNの単繍縞ならびに焼結体を」1眉いて

300K以下の熱伝導率を定常流法で測定した5）．

彼は試料1＝1＝1の酸索含有鐙を測定し，AINの熱伝導

率が酸素勘こ強く依存することを報皆している．

焼結体の多くはユ900℃，30MPaでホヅトプレス

したもので，気孔率は3～38劣，酸素鐙は放射化

分析の結果ではO．9～6．7璽量％（すべてアルミナ

と仮定してO．8～6．3モル％）である．300Kにお

げる熱伝導率λは，酸素鐙の増加にしたがって急

激に減少し，Slackは酸素最と互／λが直線関係にあ

ると主張している．

　本研究では，アルミナを還元・窒化して咋った

酸素鐙王．6～7．2璽鐙％（アルミナとして1．4～6．8

モル％）のAlN粉末を8mmφの黒鉛ダイス■二！二Iで

潴し三隻＝1800～2000℃，　止ヨ三プJ15～45MPaて三！　童た二｛主

2時閥ホットプレスした試料の熱伝導率を測定し

た．焼緕体1寺1の酸索徹はO．8～4．5魔鐙％（アルミ

ナとして0，7～4．ユモル％）であった．熟伝導率は

レ㎞ザ凹・フラッシュ法に。とり比熱および熟拡級

率を測定し，計算で求めた．

　同一原料から出発してf乍った各種焼繍体の室激

での熱伝導率は67～29W／m・Kであった．この級：

はSlackの滞沓した榊舖ヨの20王W／m・Kにくら

べ著しく低いが，彼の測定した焼繍体とほぼ等し

い、1測2．5．王は焼絨体巾の鮫素鐙と熱伝導率の閥

係を示す．この緒巣から焼緕体1・ll1の酸素成分が熱

60

】

蔓

……＝

　40

尊
義1

20

一X　　　　　　X

◎　就295K

×　at795K

　X－X

　　　　　1　　2　　3　　4　　5
　　　　　　駿素含荷鐙（塑讃％）

図2．5．ヱ　AlN焼緕体1ヰ1の酸素鐙と熱伝蝶率

尾
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漣30
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　　　　　　　ホットプレス記．破（℃）

図2．5．2　A1N焼繍体の焼総槻度と297Kに

　　　　おける熱f云導率
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伝導率に強く影響することが知られる．しかし，　　ネルからなる焼緕体の300Kにおける熱伝導率は，

図中にも数、魚実線からずれて低い値を示すものが　　それぞれ6，3，5．4および！0．9W／m－Kである6）．こ

見られるが，これは同一粉末を使用しても，焼緒　　れは同時に測定した酸素量が少くX線的に第2棉

温度の高い場合にみられる、図2．5．2には酸素成　　の認められたかったAlNの47～53W／m・Kおよ

分7．2璽量劣の徴細な粉末を用いて，焼結温度を　　びアルミナの36W／m・Kにくらべて著しく低い

変えてホットプレスした試料の熱伝導率を示す．　　値である．

酸素成分は焼結後，アルミナとして約2．6モルに　　　2．5．2AlN－AI20君系酸窒化物の熱膨張

減少している、1800℃，20MPaで1時闘ホット　　　A1Nは！モル％以上のアルミナを添加するこ1と

プレスした焼結体の熱伝導率は，1900℃でのそれ　　により，ち密な焼結体とすることができる．添カ胃

の約2倍である、X線回折の緒果では，前者には　　したアルミナは焼結体中で各種の酸窒化物を作

AlNの外に微最のスピネルが，後者には27R形の　　る．ここではこれら酸窒化アルミニウムから成る

擬多形が認められた、AINの熱伝導率は酸素量に　　焼結体の熱膨張係数について検討した、

よって大きく影響されるが，焼結条件によっても　　　市販のA1Nとアルミナの混合粉末約35gを，温

影響される．すなわち，全酸素量が同じであって　　度1800～2000℃，圧力20MPa，窒素気流中で2

も，焼結体中での分布状態によって熱伝導率は大　　時間ホットプレスした．直径50mm，厚さ約5m㎜

きく変わる．一般には高温で焼結するほど酸素の　　の焼緒体はすべて相対密度98，5劣以上である．こ

分布は拡散し、，擬多形を作る条件では熱伝導率の　　れより長さヱ2㎜m，径5狐mの試料を切り出し，

低下は著しい、　　　　　　　　　　　　　　　窒素中10℃／minでユo00℃までの平均線膨張係数

　A工Nとアルミナの混合粉末をホットブレスし，　　を測定した．各種の酸窒化物を含む焼結体の結果

それぞれAlNの擬多形27Rおよび21Rおよびスピ　　を表2．5．1に示すア）．なおA1NおよびA1203の腹

　　　　　　　　　　　　　　　表2．5．ユAlN－Ai皇03系焼結体の熟膨張係数

　　　　　成　　　ホットプレス　　蜜度　　　　　　　平均線膨張係数（モ1レ洲N）　　滞度（℃）　　（。／。ml）　　糸養晶湘　　・・～珊・℃（。ユolK一・）

　　　97．δ　　　　　　　　　2000　　　　　　　3．25　　　　　　A1N　　　　　　　　　　　　5．6ユ

　　　94．9　　　　　　　　　ヱ900　　　　　　　3．24　　　　　　A1N　　　　　　　　　　　　5．5ア

　　　9ヱ．3　　　　　　　　　　ユ900　　　　　　　3．28　　　　　　AiN＋擬多形　　　　　　　　5．73

　　　87．4　　　　　　　　　ユ900　　　　　　　3．3C　　　　　　AiN＋擬多形　　　　　　　　6．00

　　　83．2　　　　　　　　200C　　　　　　3，29　　　　　擬多形27R　　　　　　　　5．91

　　　33．3　　　　　　　　ユ800　　　　　　3．65　　　　　スピネル　　　　　　　　7．59

はそれぞれ，5．3xユ0’6K…王および8．5x10■6K凹ヱ　　窒化物のうちにスピネル構造をもつもの（以下ス

である8）．全体が27形擬多形から成る焼結体の熱　　ピネルと略記）がある．このスピネルはA互Nと

膨張係数はA王Nのそれより・鰹かに大ぎく，全体が　　Ai203の混合粉末をアルゴソまたは窒素中で加熱

スピネルから改る場合は，AlNとA1203との中間　　する際，！650～1850℃で起こる爾老間の最初の反

の大きさである．　　　　　　　　　　　　　　応によって生ずるもので，この系のほとんど全組

　この系の焼緕体中の結晶構造は，組成によって　　成範囲で坐成が認められる．スピネルは広い組成

AlN，擬多形，スピネルおよびアルミナと変化す　　範鰯の固溶域をもち，化学組成を一般式A1N・

るに拘らず，その熱膨張係数はAINに添加したア　　〃AI203で表わすとき，ηば1～5とされる岬・

ルミナ量に比例して増加することを示した．　　　11）、今回の実験では，スピネル単一一相の得られる隈

　　　　　　　　参考文織　　　　　　　　　　界は1A1N成分の多い方でサド！・8～2であった3）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スピネル形の酸窒化アルミニウムはそれ自体が
　2．6項末尾に記す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無色透明であり，立方形結晶であることから，真
　2・6　透光性AIN■AI201系焼結体　　　　　比重焼結を計り，紋界籍に不純物がないか十分に

　A五NとAi203の系には，いくつかの酸窒化アル　　小さくなるよう高純度化することにより，透光性

ミニウムの存在が明らかにされた3）．この系の酸　　の焼結体とすることが期待される．AlNとA玉203

r14一
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の混合粉末（3A1N・7A1203）をはじめ窒素中1200℃

で24時間の前加熱した後，1900～2000℃で1時問

焼結して透光性の焼結体を得た報告がある12）．こ

こではスピネル粉末を合成し，これをホヅトブレ　　　§

スすることにより優れて透光性の結果を得たこと　　　喜60

を述べる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　與
　スピネル粉末の合成には主として，α一アルミ　　　料40

ナ（平均粒径0．3μm，純度99．99％）に5～6重

量劣の黒鉛粉末（74μm以下）を十分に混合し，

窒素気流中でユ700～1800℃に加熱する方法を用い

た．この方法でX線的にスピネル単一相で，十分

徴細な粉末を得た．

　黒鉛量はアルミニウムの酸炭化物を経てA1Nを

生ずるに必要な計算量より少ない．スピネル粉末

の格子定数は7．93～7．94Aと小さく，窒素成分の

比較的少たいスピネルと推定される9）．しかし，

ホットプレス後には格子定数は増大する．粉末が

第2相を含まないことは必要であるが，粉末中に

AlNが認められない場合も，焼結後にA1Nの擬多

形の生ずることがある．合成温度が高い場合透明

度の高い焼結体が得られる．粉末組成の均一化が

進むことに因るとみられるが，粒成長も進行し，

焼結性は低下する．

　得られた粉末は，BNを塗布した黒鉛ダイス中

で圧力25MPaで！時問ホットプレスした．1800
℃以上で理論密度に達する．

　試料の透光性と粉体の合成条件ならびにホット

プレスの条件との関係は必ずしも明らかでたい．

粉末合成過程でのスピネル中の成分変動を小さく

することは重要である、．ルツポの深さ，試料の大

　　　　sp畑壱1
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図2．6．1透明スピネル形酸窒化アルミニウム

　　　　焼結体

　　　　　　　　　　波　長（μm〕

　　図2．6．2酸窒化アルミニウムスピネルの分光

　　　　　　透遇率（厚さ2．8mm）

きさは得られる焼結体内の乱反射，透明性の劣

化，乳白化に影響する．

　図2．6．1，図2．6．2に焼結体の一例およびその分

光透過率を示す．この方法は，透明性に優れ，肉

厚の透光性焼結体を作るに適している．
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　2．7　気相反応法によるSi3N4粉末の合成

　シリコソ粉末を窒化させて作った窒化珪素粉末

は，高温強度を下げるアルカリやカルシウムを含

みI），通常2～3劣にも及ぶシリコン酸化物が混

入し，中心部には未反応シリコソが残っている場

合もある．さらに窒化珪素は硬いため粉砕も大変
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である．

　1坦1塩化珪素のアソ妥ノリシスによる方法は，1汐

くからBiuy2）やG王emser3）らにより研究されて

きた、この禽成方法による反応生成物中には，イ

ミドクロロ化合物が存在し800℃以、止1二で熱分解さ

せた榊こクロロナイトライド4）になり，焼緒を妨

審する．

　これらの欠、点を補う方法として，気槻反応法

（CVD）による徴粉末合成法は良い方法であろう．

　シリコソと窒素の各元素を含む化禽物の探索を

行ない，その物質の入手の容錫さ（工業舳立澄付

げ，資源的閥題，コニネルギー閉題，純」度など），

安全対策（燦発性，有毒性，腐触性など），物理

的性質，化学約性質，および反応！…噛エネルギー

などの熱力学約計算締果（その一部を劇2．7．王に

示す．リを検討した緒巣，S旧4－NH3－N2（又はH2）

の反応系を選んだ．マチソソ製高純度SiH4を窒

素べ一スガスで3％に希釈したガスをモノシラ1■

の原料・とした、アソモユアガスは，精製が鰯難た

ので，高純度粉末を蟹的とする本実験では，99．

　　ξ
　　剣

　　斯
　　　」　　　、一200
　　・蒔
　　　パ

　　溜　　．㎜一400
　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　s

　　　一蟹

　　　　　　　　　　　澱　度（K）

　　　醐．7．ユ窒化けい繁を生成する化学反応

　　　　　　　の1…い」llエネルギ」変化の計算

　200　　　0－200－400

500　　　　　王OOO　　　　王500　　　　2000　　　　　　　　　　槻度（’K）

99劣の趨高純度NH3を使用した．

　そノシラソのガス燦発を防ぐため，減圧弁・は奥

空鐙換できるものを使月ヨし，配管は内醐光輝のス

テソレスパイプを棚い，慨鐙計はサファイアのフ

ロートを用いた碑一ターメーターを絹いた、パイ

プの接統はスウエジロヅクを用いてリークのない

ように注意した．

　加熱は筒燭波誘導加熱法により，石英製反応管

内のサセプターを高温にカ買熱した、サセプター

は，ピソホールなしのS三Cでコートしたグラファ

イト及びタソグステソを使用した．内熱式加熱法

たので，サセプター部分だけカミ高温で反応管など

は室温に近い温度である．未反応の排ガスは，水

中シャワーにより水和反応を起させた後，放舳し

たI図2．7．2は，本合成実験に二使用した気禰反応

法のシステムを示すブロック図である．反応の全

圧は王気圧である．気梱反応法により核生成が，

サセプター近傍の気棚中で趣こり，対流により低

温の石英ベルジャ錐に沈穣する、図2．7．3a）は

煙の発生の様子を示し，図2．7．3b）でその様予

を模式舳こ示す．

　合成実験の結果

　粉末の析出速度の温度依存性を鯛べた結果を1妥1

2．7．4に示す．シラソ，アソモニア流鐙は蘭定し，

窒素キャリヤーガスの流1騒を変化さすと，u00～

1400℃の温度範囲内では，いずれも増加してい

る．反一応温度が上ると反応速」度が速くなるから

であろう．1嚢素流量が1．5／／In三nの場禽には，

1450℃になると，かえって粉末析蝪速度が減少す

る．これは気槽からの核生成による粉末の坐成よ

りもサセブター部分に成長する窒化珪素フイルム

の二澄が多くなるからである．

　　　　　　　水素ガス
水繁ガス
　　　　　　著’垣舳箒」

ガス流搬
湘1」　　言饒1

ガス漉含

繁素ガス

発搬縦
反応窒　　　　　損項　淑

シランガス

アンモjニア

　ガス

P．王一D

歳1」手齢暑畢
≡排ガス魍1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　排ガス
図2－7．2　S旧ダNHボN宣一H里系の気ヰ冒．反応粉米製遼裟鰹のブロソク図

　　　　　　　　　　　　一16一
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サセプター

図2．7．3気相中の煙から微粒子が生成する様子
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図2．7．4　粉末生成速度に及ぽす温度の効果
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流量を変化させた結果を図2．7．6に示す．（刈はキ

ャリヤーガスとして混ぜた場合であり，伍）（B）共に

キャリヤーガスとLての流量は同じであるが，反

応ガス中の窒素分圧，水素分圧が異っている．つ

まり水素分圧が高くなる方が，気相反応速度が大

きくなるからだと考えられる．（B）と（C）を比べると

キャリヤーガスの流量が異っているI即ち流量を

増やLた方が，ガスの流速が速くなり，撹拝が充

分に行たわれ，析出速度が大きくたるものと考え

られる．

　　　　　　　　O．5　1．O　ユ．5　2．O

　　　　　　　　　　窒素ガス流最（1加in）

　　　図2．7．5粉末生成速度に及ぽす窒素ガス

　　　　　　　流量の影響

　図2．7．5はキャリヤーガスとしての窒素の流量

を変化させた時の粉末析出速度を調べた結果を示

している．1300℃の場合は，窒素ガス流量の増加

と共に粉末析出速度は大きくなる．窒素の流量が

増すことは，反応炉内でのガスの流速を速くする

効果と，反応ガス中の窒素分圧を高める効果があ

ると考えられる．

　粉末析出速度に及ぽすキャリヤーガスの組成と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一
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図2．7．6

　　1　　　0　　　0　1／min．

　　1　　　2　　　1　1／min．

　　キャー1ヤーガス流量

キャリヤーガスの種類と流量が

粉末生成速度に及ぽす影響
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300

200

100

　　　　　0　　　　　　05　　　08　10
　　　　　　　　SiH’（3％〕流量　　u／min．j

　　　図2．7．7粉末生成速度に及ぼす原料ガス

　　　　　　　　（モノシラソ）の流量の効果

　原料のツラソの流量が粉末の析出速度に及ぼす

影響を示したのが図2．7．7である．SiH4の流量が

増すに従って析出速度は大きくなっている．全体

の流量からみてシラソの流量変化は小さいので，

ガスの流速は大きく変化していないと考えられ

る．即ち，シラソの流量増加は，反応ガス組成に

おけるシラソの量が増加することになり，気相反

応の速度が増大するためであろうと考えられる．

　粉末の特性付け

　生成した粉末は，真っ白い色をした，嵩高い微

粉末である．図2．7．8に，その透過電子顕徴鏡像

の1例を示すように，粒子半径は約250Aの球形
をして粒度分布のバラツキは狭い．

　　　　　　　　　波　長
　　　図2．7．9非晶質粉末の赤外吸収チャート

図2，7．9に示す．H20と思われる3500cm1王の吸収

はパラフィソ法では認められなかったので，KBr

混合中に入った水分だと思われる．3300cm■1に

一NH一伸縮振動が弱く現われ，これに相当するN－

H　bendingは1200cm■1域の吸収として現われて

いる．1600cm11はKBr中の水であり，1400cm■1

は吸着したNH3＋であろう．！000cm一ユの吸収は

Si－O－Si逆対称伸縮振動であろう、950cm］1の吸

収は，Si－N逆対称伸縮振動により，500cm■1の

吸収はSi－N（又はSi－O）の対称伸縮振動によるも

のと同定した．C1及びそれと関係したと思われる

吸収バソドは見当らない．よってこの粉末に認め

られる結合は，Si－N，N－H，Si－Oであり，表面に

NH4＋が吸着しているものと考えられる．

　化学組成を分析した結果を表2．7．！に示す．分

析は空気中で行なったため，活性微粒子表面に吸

着した酸素が多かった．

　　　表2．7．1非晶質微粉末の化学分析結果

Si二5ユ．O　　wt劣

N；3ユ．7　wt劣

H二2．7　　wt％

O＝15．5　　wt％

H／N＝±2．2モル％
｛o／N＝±1．6モル％

言十ユOO，9　　wt％

　　　　図2．7．8微粉末の透過電子顕微鏡像

　気相反応の温度が！450℃以下の低温材で合成す

ると粉末は非晶質であるが，それ以上の高温度で

合成すると，α一Si3N4の結品性粉末ができる．

　低温域で合成した非晶質粉末の赤外吸収曲線を

　　α1質量分析法，赤外線吸収法で共に検出されず

O，H1質量分析法

　　Si：脱水不溶化重量法

　　N1改良ケルダー法

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　R．Ko昌owsky，“Ceramic昌for　High－Performance

Apphoations”p．374．ed　by　J．J．Burke　et　al，Book

Hin　Publishing　Company，Chestnut，Massachusetts
（ユ974）．

2）　M．BiHy，Ann　Chim（Pari昌）4，〔ユ3〕795（ユ959）．

3）　Von　OI　Glemser　and　P．Nauman，Z．anorg，

aIIgern－Chem．298，134（1959）一

4）M．Bil1y　et　al，J．Amer．Ceram，Soc．58〔5－

6〕254（1975）．
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3．Si－Y－A1－O－N系に関する研究

　ここには，腐強」度焼縞体が得られているイツト

リウムを含む系に獺する研究絡果をとりまとめ

た．アルミニウムを禽み比較灼酸素に寓んだ繊域

の柵渕係は複雑で，まだよく理解するに彗11！ってい

たい．この系ないし類似の系で得られるα一サイ

アロソの禽成，強度等に闘する研究結果もここに

とりまとめた．このα一形固溶体の熱衝蝶抵抗は

優れていたが，1000℃以上の温度域で商激強度に

低下が認められた．

㈲s1汎㈹1・oi刎・Y，oヨ

　＾10ゴSiO里　崎〕

紬j　S1宣ON茗・Y主O］一＾1宣O玉

　3．l　S艮3NダA－20ザY203－Si02系の相

　　　　関係

　Si3N4焼結体は強度が大きいことが特徴であ

る．中でもY203を添加して焼総したS三3N4で優れ

た強度特性が得られている．Y203を含む粒界梱

の特性がよいことが三1三な理11自である、A．Tsuge

ら1）によって見い1士1されたSi3N堪焼結体は常温で

強度が1200MN／m3／2に達する．これはY203の外

にA1203をかllえホットプレスしたもので，粒界棉

の縞岳≡も化処理をしている．

　強度の低い反応焼結体を除けば，一般にSi3N里

の焼結には駿化物助剤が必要である．またSi3N4

原料粉にはSi02の縞伴が避けられない、これら

の酸化物は粒界に策0棚として残留し，弦ミ度等に

直接彫響を与えている．上紀の例ではその粒界は

Si3N仁Si02－Y203－A1203の系にたるであろう．こ

こではこの系に闘して，1700℃の熟」処理と！400℃

でアユールした後に現われる棚を猿討したもの

で，実際の焼結体の粒界に出現する酸窒化物の棚

を推定することを舳勺としたものである．

　実験は任意の組成に鯛製した粉末を黒鉛111コで

1700～17400二加熟し，N2雰囲気で1400℃5喀排司

アニールした．このとぎ現われる梱をX線回折に

より同定した．

　検討した系は劇3．1，1の太線（aXb）で示した2種

で，≡ヌ1は（SiO－A1203＿Y203）＿（Si3N4＿YN－A王N）

の三角柱で表わした．（ll），（』）各λは

　　　（纈）　Si3N4（60mo1劣）一Y203－A王203－Si02

　　　（b）　Si20N2－Y203＿A1203

，望i3．玉．1

表3、ユ．ユ

s1剣｛　　　　　　　　　　　　　　　　州一札

Si＿Y－A1－O－N系に舳塊する朴1

Si－Y－Aレ○一N系にH二1現した朴ヨ

鵬　号

　A

　AP
　D

　G

　5

　Jss
　N

　Nss
　SN

　YAM
　Y2S
　X

　　　　　　　　　　成

Y筥OポSi害N4

工OY皇Oポ9SiO皇・Si3N4

YSiOハ
3Y20ポ5A1包O苫

4Y里OガSiO筥・Si3N｛

トYAM1艮司溶休

Y呂AlSi呈07N2
D－N　i黄1溶体

SiヨN｛

2Y呈OポA互皇O竃

Y筥Oポ2S1O筥

X一榊

である、凶中のA，Ap，D等の1略・警は実際にト雌邑

した化合物であり，その組成2）を表3．王．王に笠と

めて記した．

　Si3N4（60mo脇）一Y203－A1203－Si02系である

が，実駿した組成と1劃3．王．2の左図に，各試料に

現われる梱を表3一王一2に示した．表3－1－2から推定

される梱閥係は劇3－1－2の右関である．17CO℃で

処理した試料については，Y203に富んだ鎖域で

A相，Y203－Si02に當んだ頒域でAp梢，1半1央部

でJ相，Si02が當む領域でSi2N20カミ多く出現し

た．A相は至400℃でN梱とGまたはAp榔こ離溶

した．A1203の少ない域ではこのようにはならな

一至9一



表3．ユ．2

無機材質研究所研究報告警

同定きれた相

NO．

止止1　翼　　禰

　ユ700℃より急冷

βSN，A，αass

βSN，A，Glass

βSN，A，Ap，N

βSN，A

βαSN，A，αas昌

βSN，A，Ap

βαSN，A，G王ass

βSN，A，Gla・s

βSN，A，G1as。

βSN，A，Ap，N

　　　　一一一・一一一…・一㌔　　　　イ寸　　言己

　！400℃アニーノレ

βSN，A，G，N　　　Adec．

βSN，A，G，N　　　Adec．

βSN，A，Ap，N

βSN，A，G，N　　　　A　dec．

βαSN，A，G，N　　Adeo．

βSN，A，Ap

βαSN，A，G，N　　　A　dec．

βSN，A，Ap，N　　AdecI

βSN，A，G，N　　　　A　dec．

βSN，A，Ap，N

βαSN，A，G，αassβαSN，A，G，N

β・・，・・・…1…β・N・…’・／蝋、．

βSN，Ap，A，N　　　βSN，Ap，A，N

βαSN，A，J，G1a・s　βαSN，G，A，N

　　βSN，A，J，Gla昌・　βSN，A，Ap，N　　　J　dec、

　　βSN，J，Glass　　　βSN，G，N　　　　　　J　dec，

　　βSN，J，G1ass　　　βαSN，Ap，G，N　　J　dec、

　　βSN，Ap，αass　　βSN，Ap

　　βSN，J，αass　　　βSN，Ap，G，N　　　J　dec．

　　βSN，G玉ass　　　　βαSN，G，Ap，N

　　βSN，GIas。　　　　βαSN，G，Ap，N

　　βSN，Gla。。　　　　βSN、βδY・2S，Ap

　　βSN，G1囲。s　　　　βSN，Ap，δY・2S，G

　　　βSN，G1邊。。　　　　βSN，G，Ap，δY・2S

　　ββ’SN，GIa・s　　　ββ’SN，G，N

　　ββ’SN，G】ass　　　ββ’SN，G，δY・2S

　　βSN，Ox，G1富・・　　βSN，βδY・2S，Ox

　　　ββ’SN，Glas・　　ββ’SN，G

　　βSN，α盆・・　　　　βSN，δY・2S

　　βSN，Gla・・　　　　βSN，X，G，δY・2S

　　ββ’SN，G1a。。　　　ββ’SN，G

　　ββ’αSN、αa・・　　ββ’αSN，X，δY・2S

　　βSN．Ox，Gia・・　　βSN，Ox、δY・2S，X　Ox三nc．

注）α，βSN；α，β一S1彗N圭

　　β；サイアロソ，Ox；Si．N旦O

　　de。；アニール中に減少

　　inC；アニール申に増大

　　試料No．は図3．L2左図にヌ寸応する．

い．Y・2SはA互203を固溶すると一忠われた．N相

はここで見いだされた化合物であり，後に述べる

がD相と固溶関係にある．Nの組成と格予定数は

第32号

　　表3．！．3 同　定　き　れ　た　禍

試料
NO．

18

　　　　　絢

！740℃より急冷

現　　絹　　　　　　　」
’L・一一・・＿＿…・…一一一・・一一一…一・㌔、　　杓」　蕃己

　互400℃でアニール

Y量O君，Jss

J。。

Jss

Js昌

YAM，tr　G

J，Ap
工，tT　A

Js．

YAM，G
YAM，tr　G

J，Nss，　t工Ap

J，A

YAM，9－ass

YAM，giass

Nss，J，Ap

J，A

J，9ia昌昌

YAM，91a昌s

YAM，91ass

YAM，G，g1呂ss

YAM，G，g1齪昌s

YAM，G，giass

G，YAM，g三ass

G，tr　YAM
J，91aSS

J，A，N　tr　Ap

J，9iaSS

J，glas・

J，SN
J，GコA，tr　N

Ap，9iass

AP，91a昌s

β一，α一SN，9ia畠s

β一SN，gIa昌s

β…，α一SN，9－ass

β㌧SN，91ass

G，A三20畠，91舶s
β㌧，α一SN，X

β’一SN，X

βLSN，X

X，A1呈Oヨ，βLSN

Y宣O昔，Jss

J．s

Jss

J。呂

YAM，tr　G，tr　N

J，A，Ap

J，tr　N，tr　Ap

J雪昌，N，trG

YAM，G，N
YAM，tr　G，tr　N

J，Ns5，tr　Ap

J，N，tr　A

YAM，N，G
YAM，N，G
Nss，J，Ap

Nss，J，A，Ap　　　A　dec

N，J，G　　　　　Jdec
　　　　　　　　　　　YAM
　　　　　　　　　　　　　d㏄，
N，YAM，G　　　　　　　　　　　N　inC，

　　　　　　　　　　　G　inc

YAM，N，G　　　YAM　dec

YAM，N，G　　　YAM　dec

G，YAM，N
G，YAM，N
G，YAM，N
G，士r　YAM

N，J，G，Y2S

N・Ap・A・tr工　　A　dec
trβ一，α一SN

G，N，き，Ap，t工β一SN

N，G，Y2S，β一SN

N，Ap，Y2S，G，

t・β一SN
G，J，N，Ap，士r　A

G，Ap，β一SN，t・N

β一SN，Ap，A，t．G，
tI　Y2S

G，Ox，β一SN

G，β一SN，Y2S

G，Y2S，β一、α一SN

β一SN，G，A一。Oヨ

G，A1皇03，○X

β’一，α一SN，Ox，X　X三nc

SN，X，Ox　　　　X　inc

X，SN，A1里O畠trG　X三nc
Ai里O昌、G、βLSN，

tr　Ox
　　　　　　　　　　A1筥Oヨinc

試料No．は図3．1．3に対応する．
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複含酸窒化けい素に関する研究

Si茗N、（60㎜ol　％）一Y｛Oコ

Si州601ml％）・抑1

　　　　1

　〆34．2
　6
10128ωn　13　　　　　　王4

　　　王5工716
　18
　　　19　20　　2コ
22　2324　　　　25
　　　　　　　26
27　　　　　　　　　　　　　28

　　29030
32

31

竃3

Siが』（60mol％）・SiO… SiヨN』（60mo一％）一A』O阜

　　　　　　　　SN，伽
　　　　　　　　．＾，聾
　　　　　　　　　　S鉗，＾，G，N
　　Ap－Si汎
　　　　　　　　SN，齪，G，伽

Y里Oヨ・2Si0呈　　　SN，Ap，G，Y2S

　－Si洲岨　　　　　　G’S蝋

　　　　　SN；♂≡d　50b．

　　　　　X，Y・2S，GSN，Ox，　　　　　　　　　　S洞，solid

　Y2S，X　　　　　　　　　　so1阯，X，G

SiコN｛（60一而o1　％〕　　X－SiヨN一

　　　・S1O1
S帆（60㎜1％）
　　　一A！皇o甜

図3．王．2検討した純肋点（左），およびユ400℃で存在する棚（右）

1

ls

　2－34　　　0　　5　？　　　l06，89　　　1｛　H213“　コ。1脇燃・23

2．i

・・肺。毒。1細

　2829

31

3皇o333’
35

36 3？

30
　○ヨ呂

柵 ｛1

Y．O畠

Ap・βSN

Y2S一βSN

図3．ユ．3

　　　　　　　＾』O＝≡

検討した総成点（左）および1400℃で1」＝棚する棚（右）

S1空0N。 X一βSN X・β’SN　　　　　Al10ヨ

　　　Y3A1Si207N2，

　　　疑六方晶，oo＝4，048A，仁ドg．150A

であった．

　次に，Si20N2－Y203－A1203’系であるが，検討

した組成と緕果を関3．王．3，表3，！．3に示した．J。。

とYAMは初期に晶出しやすい、J。。は1400℃のア

ユールで滅少しN（N、。）およびG棉が発達した．

図3．ユ．3に示した締果は先の絃巣（図3、至．2）と矛盾

していない、すなわち，N組成近傍で現れる槻

は，N，N宮。，J，J。。，YAM，G，Ap，Y2Sおよび

β一SNであり，GrN－YAM，N－G－Ap一βSN，G－

Ap一βSN－Y2Sが互400℃で安定に存在する．

　N梱近傍の試料から，N梱とD相帥こ固溶鯛係

があると考えられる．洞者の成分は各々Y3A玉S12

07N2，YSi02Nであるから，前者は後省のSi－

A王，O－Nの置換によって得られる、これはJ槽

とYAM梱の固溶闘係2）と同じである、N棉は

1400℃での固溶隈界であろう．なお，N組成を

1450℃以．上二でアニールすると，N相は消失し，

A，J鮒棉が現われた、N槻は！400℃以下で安定

である．

　以上のように，Si－Y－Al－O－N系には多種の化

合物が存在し，その欄閑係も単純でない一特に，

A，JやN禍が温度，組成中こよって変化しやすい

ことは注意しなければたらない．なぜたら，A梱

などは実際の焼結体にLぼしぼ現われる1）もので

あり，その消長は焼緒体の性質に影響を与えると

思われるからである・現象をとらえやすくする為
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無機材質研究所研究報告書　第32号

に典型的た2つの系のみをとり扱かったが，その

結果は実際の焼結体内の現象と極端に異なること

はないであろう．Y203とA王203を加えたSi3N4の

焼結はこの様た点を考慮して鹸討されるべきであ
る．

　　　　　　　　参　考　文　献

互）　A，Tsuge，K－Kudo，K．Komatsu，J．Am．

Ceram．Soc．，58，323－26（！975）一

2）　K．H，Jack，工M呂ter．Sci．，11，1至35－58　（！975）．

　3．2　α一一サイアロンの合成とその安定性

　α一サイアPンはα一Si3N4構造に他の元素が固

溶したものである．f氏温での合成三）やLi20を含む

系2）においてα一サイアロソが得られることは知

られていた．しかし，雌梱の物質としては得られ

なかったため，その組成や固溶位置はク1：1られてい

なかった．我λもSi3N4をA1203－Y203系の焼結助

剤でガス月三焼結する研究においてα一サイアロン

が生成することを確認した3）．その後Hampshire

等4）は，Li，Mg，Ca，Yがα一S13N唾の格子間に固

溶することによりα一サイアPンが生成すると推

定した．Grand等5）はYを固溶したα一サイアロ

ソの組成を分析し，一般式γ、（Si，A1）ユ2（O，N）ユ6

であることを示した．

　3．2．1α一サイアロンの合成

　Si3N4の構造を図3．2．！に示した．λ3λ3…と

重なるとβ一Si3N4構造であり，λBCD…と重たる

る．置換型固溶する金属をA1とすると，α一サイ

アロソの反応式は3価のYを例として示すと，

　　　Si3N4＋α（Y203＋gA王N）

　　　　　鶯Y2α（Si3，Alg螂）（03螂，N里十gα）　　…（王）

ただし，0＜α＜王．”＝O．4とすると，

　　　50Si3N4＋3（Y203÷9AlN）

　　　　　＝王5Yo．岨（S王ユo．2A11．8）（Oo，6N15．4）　一（2）

上の式からα一サイアロソはβ一サイアロソに比べ

酸索の含有率が少たく，窒素の含有率が高い物質

であることがわかる．

　工＝0．4に梱当する原料粉未を1750℃に！時間

ホットプレスし，得られ仁焼結体のEPMAにょ
る分析佗を実舳段と比較して表3．2．1に示す6）．

よい…致を添していると言える．π＝O．4とO．6

のα一サイアロソの格予定数，計算密度と実測密

度をα一Si3N4と比較して表3．2．2に示した．密度

の実測惚は粉末でなく焼絃体を月ヨいた．

表’3．2．王　エ＝O．4のα一サイアロンの糸1．1、政の

Y　　　Si　　　A！　　　○　　　N

0．4ユ　　　ユO．2　　　　ユ．8　　　　0．6　　　ユδ．堪

O．45　　　　9．5　　　　2．5　　　　ユ．O　　　互4．9

表3．2，2α一サイアロンの格子定数と密度

　　　　　　　　　　　格子定数（A）密度（9／cm畠）
　イヒ　　　宅ξ　　　ヲ迂　　　　　　．・　一…一　・　…　　　一・　・一一・一一一一一一一一一

　　　　　　　　　　　　　”　　　　　仁

α一Si呂N｛　　　　　　　　7．752　5．621　3．王9

Yo．垂（Si互o．宣A1l．巳）（Oo．者N1ヨ．｛）7，8C6　5．686　3，25　3，25

Yo、竈（Si蓼．害A】！．7）（○o．oN蝸．1）7．822　5．699　3．3δ　3．37

S1

画

o

　　　　　醐．2．ユSi昌N壬機造の基本単位

とα一Si3N4構造となる．結晶モデル中の＊印で示

した格子馴立置に二Li，Mg，Ca，Y，およびLa，Ce

以外のラソタニド金属が固溶することによりα一

Si3N4構造が安定化される．一般式は，

　　　M2尤（Si，M工）ユ2（O，N）ユ6

と警ける．図で見るように金属が固溶できる位置

は単位胞当たり2姻なので0＜”＜2である．絡

子問に固溶すると電気的申性を保つため，Si位

置には価数の低い金属が麓換型固溶する必要があ

　金」、繁元素はSiの位置に一置換型固溶するものと，

格子間に侵入型固溶するもの，固溶しないものに

別けることができる．Si位置に固溶するものは

B，Be，A王，等であり，電気陰性度は1．5～2．0で

ある．表3．2．3に示すように，それらの金属の酸

素および窒素との緒合の綴分1茗勺イオソ性はそれぞ

れ43～63，22～43％である．基本約に共有性の強

い結合であると言える．これに対し侵入型固溶す

るものは電気陰性度が王．0～王．2であり，結合はイ

オソ性の強いものである、従って固溶した金属は

イオソとして存在すると考えてよいが，格子問の

空間が大きいのでL三のように小さいものから，

ラソタソド金属のような大きなものまで固溶でき

一22一



表3．2．3

物質

　　　　　　　　　　　事嚢合贋菱警き｛ヒ…寸し・妻寒一こ僕〕する祝干多豊

嘉㌶㌶属の　。しJL∫
SiヨN｛

　　　　　　繍…禽　　イオソ悩三（％）

Sヨ　ユ．8　　　S三一N　　　　　　27

、凹サイア目ソ／l．ll：

　　　　　　　／　　　　　　　　Alユ、5

　　　　　　　　Gaユ．6

、一イアロソ／ポ

　　　　　　　ユ
　　　　　　　　Y　三．2

　　　　　　　　Ln曲ユ．ユー玉．2

M－0　　　　43－63

M－N　　　　22－43

M＿0　　　　73－79

M＿N　　　　5δ一63

曲Ln；La，Ce以外のラソタエド金燭

る特徴がある．

　3．2．2　α一サイア蟹ンの安定I性

　Si3N｛，A王Nと金属駿化物を原料としてα一サイ

アロソを焼締する場合，雰醐気が大きな影響を及

ぼす．焼繍反応中気体が生成し，飛敵すると組成

が変化する．熱分解は焼結反応を妨審するので，

α一サイアロソの商撤での熱分解挙動を検討し
た7）．

　α一サイアロソの粉末としてはホットプレスで

得たYo．6（Sig．3A12．7）（Oo．9N玉5．ユ）の組成の焼緕体を

粉砕して」≡目いた．粉末を1700，王750，王800℃で王

気圧の窒素気流中で所定時間傑った後の覆鐙減少

は図3．2．2である．！700Cでは重鐙減少は大きく

たいが，1750℃以皿、．ヒでは1時間の加熱で30％以．．；1二

になる．従ってα一サ・イアロソを常肥焼緒する場

合，至700℃り、下が望ましい．

　　　　　　　　　　　　　　　　　〔・バ

」L」人しりしむし

　　　　1…

　　　　ll

J」しLい㌧
　　　　ト　　　　　　　ー、い

　　　　　　　　　　　rr　　｛。〕

」しし」JU」し
25　　　　　　　　　　　3θ　　　　　　　　　　　35　　　　　　　　　　　40

　　　　　　　　　2θ｛’’C乱！Koi

図3．2．3　α一サイアロソの至蹄閥獅熱後の

　　　　　粉來X線関形
（訓〕原料，（bト（d），互気圧の窒繁吻でそれぞ

れユ7CO，ユ750，王80C．C，（・）ユO気1ヨ三の窒繁中

蛇OO℃

（α：α一サイアロソ，β：β一Si呂N。，S　l　Si，

⑱：Y皇Si（Si！O冨N4），△1YSi里，O＝AlN）

表3．2．4 呈脚馴1燃後の劃」≡童減少と総縞箱」峨

（at㎜）　　　（℃）　　　　（岩）

　　　　　ユ700　　　8，7

　ユ　、　　ユ750　　　　　33，6

　　　㌧　互8C0　　　35．O

　ユO　　　　王800　　　　　ユ．王

　30　　　　ヱ300　　　　　2．O

気」ユ三淑度動11滅少　絨、箔級破

α一sialon＞Y2Si（Si20昌N4）
～β一Si宮N．

Si＞一YSi呈～AlN～α＿sialon
～Y空Si（Si望O召N．i）

Si＞YSi2＞AlN＞α一sialon
α一sjaユoη＞β一Si箒N。

α一si目1on＞β一Si詞N｛

ま

へ

麟

図3．2．2

　　　カ嗜秦熟口寺眼弩

α一サイアロソの熱分解による

璽鐙減少

　出発原料および王700．1750，王800「Cで窒素気流

中1時問保った後の粉米X線閑形および結築をそ

れぞれ1．劃3．2．3と表3．2．4に示す．

　原料はα一サイアロソに少鐙のβ一Si3N4が未反

応物として残ったものである．1700℃に王1痔閉加

熱すると璽鐙減少は8．7劣であった．X線固折1淫1

形は原料と似ているがY2Si（S三203N4）＝S13N垂一

Y203の生成が見られる．この網は窒化けい素を

Y203で焼緕する時，粒界に1形成される物質であ

る．柘植等8）はY203－A1203の添加で焼締した窒

化けい素はSiOの蒸発を伴なう処理によりガラス
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相からのSi3N4－Y203の縞晶化により，高温強度

が改善されると報告しているI1700℃における

α一サイアロソの反応もSiOの蒸発をともなうガ

ラスかbのY2Si（Si203N4）の締晶化と考えられ
る．

　王750．1800℃における反応は重量減少が33劣以

上であり，！700て1とは本質的に異恋る．生成物と

してSiとYSi2が観察される．熱分解反応は，
　　　Yo．6（Sig．3AI2．7）（Oo，gN15．王）

　　　　＝7．2Si÷O．6YSi2＋2．7AIN

　　　　　キ6．2N2＋O．gSiO　　　　　　　＿（3）

と推定される．熱分解による気相生成物はN2と

SiOであり，N2が主成分である、（3）式から計算さ

れる璽最減少は34．8％であり，凶3．2．2の点線で

示した．実湖された重最減少が計算値以上である

場合があるが，これは溶融SiからのSiの蒸発も

・寄与するためと考えられる．

　焼結中に熱分解が起こると高密度焼結体を得る

ことができない、窒化けい素（S13N卑）の焼結では

気相生成物としてN2が生成するので，高窒素圧

下での焼結が有効である9）．β一サイアロソでは

S1OとN2が生成するが，SiOが主成分なので1

焼結中十分なSiO分圧が存在する条件を維持する

必㌘㍗1ンの場合，（、）式、二示すようにSi。

とN2が生成するが，N2／siO幸7と窒素が主であ

る．このため適当な組成，温度で鴬圧焼緒も可能

である6）．式から予想される通り，高圧窒素下で

はα一サイアロソが安定な婁は図3．2．3および表

3．2．4からも明らかである、1800℃では！0気圧，

！900℃では30気圧の窒素中で加熱すると重量減少

は2％以下で，X線的にも構造変化を示さない．

このことはα一サイアロンは熱分解を抑制できれ

ぼ高激で安定でβ一サイアロソに相転移しないこ

とを示す．

　　　　　　　　参　考　文　献

王）　H．Masaki，Y．Oyama　and　O，Kamig齪ito，Jap．

　J．ApPL　phys，　14，301　（1975）．

2）　K．H．Jack，J．Mater．Sci，11，1ユ36（1976）．

3）M．Mtomo，窯業協会誌，85，50（1977）、

4）　S．糾ampshire，H－K．Park，D．P．Tho伽pson

　and　K．H．Jack，Nature274，880（ユ978）、

5）　G．Grand，五Demit，J．Ruste　and　J．P．Torre，

　J．Mater．Sci．14，ユ749（1979）．

6）　M．Mitomc，細．？an盆ka，K．Mufamat昌u，N。玉i

　and　Y．Fujii，iもid，15，266ユ（ユ980）一

7）M．Mitomo　an己O．Fukunaga，窯業協会誌，89，

　631（王98ユ）．

8）　A．Tsuge　and　K．Nishida　Am．Ceram・Soc・

　BuH，57，423（ユ978）．

g）　M－M三tomo，M．Tsu辻sum量，E．Banna三and　T．

　Tanaka，Am．Ceram．Soc．BuH，55，3王3（1976）。

ヱO）　M．Mitomo，N．Kuramoto　and　Y．互no汕ata，J．

　Mater．Sci，14．2309　（1979）．

　3．3　α一・サイアロン焼結体の強度

　まずα一サイアロソの常温強度とK玉Cについて

述べ，次に熱衡撃性にふれる、前節で述べた様に

α一サイァロソはα一Si3N遅構造にA1とOが置換固

溶し，金属Mが格子間に侵入固溶したものであ

る．金属MはMg，Ca，Y等で電気陰性度がほぼ

！．5～2．Oのものである．本節はMを数種類選ん

で，α一サイアロソを作製し，強度と破壊靱性値

を求め，その課価を行なったものである．

　金属Mは，Mg，Ca，Y，NdおよびErを選ん
だ．その酸化物（Caの場含はCaC03）とA互N，Si3N遅

を組成が，

　　　Mlx（Sig．3A12．7）（Oo．gNユ5．ユ）

　　　　・一／1111甘㌫

とたるよう調合し，ホットプレスによりα一サイ

アPンを焼緒させた一焼結温度と圧力は各λ1750

℃，20MPaである．強度渕定は約3x4x40㎜m
の棒状試片でおこない，支点間30n／mの3一［≡宗曲げ

法によった．・破壊靱性f薩，KIcの測定はヌープ圧

子によって切り欠きを導入した試片の3、榊有げ方

法1）によった．試料の組成，密度，平均粒径を

　　　表3．3．王ホットブレスα一サイアロソ

試料M．〃　・ノー㌧㍑
　　　　　　　　　　　見掛　　理論

　Mg一α　　　　Mg　　　0．9　　　3，21　　　3，255＃　　2、王一二0．6

　Ca一α　　　Ca　　O．9　　3，17　　3．258　　0．8士O．2

　Y一α　　　Y　　O．6　3，35　　3，372　　ユ、3士O．3

　Nd一α　　Nd　　O．6　　3，49　　3，569＃　1．2±1O．2

　Er一α　　　　Er　　　O．6　　　3，58　　　3，636　　　ユ，4±ヒO．2

組成；Mエ（Si筥．．宮A1筥．？）（Oo．≡〕N15I］）

＃）理論密度はX線回折によるが，＃）剛ま兼反応

　Si呂N壬のピークが認められた．
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禦300

複合酸窒化けい素に関する研究

　　　　　　　アロンほど強度が大きくなる傾向があった．しか

　　　　　　　し，強度の大きいサイアロソはKICが小さく，脆

　　　　　　　性を増すことが認められる．
7

　Z
5暑

　）

3半
　婁

　　　紺成　M＝Mg　Ca　Y　Nd　Er
　　　　　　x＝O．9　〃　O．6〃　”

　　　図3．3．！　α一サイアロソの強度と破壊

　　　　　　　靱性値（K∫c）

表3．3．1に強度とKエcを図3．3．ユに示した．ここ

で，表3．3．1に従い，試料をMg一α，Ca一α等で表

すことにする．

　α一サイアロソの強度は約420～605MN／m2で

あり，KIcは3．5～3．9MN／m3／2と測定された．

一般に，原子量の大きいMを固溶させたα一サイ

　α一サイアロソの組織は概して棒状の粒子が多

く，等方的な粒から成るβ一サイアロソの組織と

若干異なった．図3．3．2に試料Ca一αとE卜αの

組織を示した．左側は室温の破面で右側はフッ硝

酸でエッチソグ処理した表面である．Ca一αより

Eエーα（Mの原子量が大きい試料）で粒径が大きい

傾向があった．フッ硝酸でエッチソグすると，試

料の一部が選択的に浸食され，試料に一部不均質

な部分があることを示唆している．このことは試

料Ca一αで著しく，また，強度もCa一αで小さく

測定された．

　強度試験した試片の破面観察によると，多くの

場合，破壌の原点は成長した粒子であることが見

いだされた．図3．3．3にその典型的な例を示し

た．試料はEr一αであるが，試片の表面付近の成

長粒子から破断したことが理解される．測定した

強度とKIcから計算される欠陥の大きさは約30～

60μmであり，図で示された原点の大きさとほぽ

一致する．

　次に，上記のような粒子の成長を抑えるため

に，酸化物（すなわちM）の含有量が少ないα一サ

試料Ca一α

’図3，3．2

試料Er＿α

α一サイアロソの組織
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M＝Y X＝O．6

図3．3．3試料Eエーαにおける破壊の原点

イアロソを作製した．この場合，MはYとL，組

成は

　　　Yo．4（Silo，2AI1．B）（Oo．6N／5．4）

とした．Yの含有量が0．6と0．4のα一サイアロソ

図3．3．4

の組織を図3．3．4に比較した．

粒径が小さくたり一部の粒成長は抑制された．

かし同時に焼結性が低下し，試料の一部に気孔が

残された．図3．3．5は試料の破面である．図よ

図3．3I5酸化物の少ないα一サイアロソ

　　　　（〃＝Y，X＝O．4）の破壊原点

自

乏500
暑

≒試

葛

M＝Y　X＝O．4
Yの含有量カミ異なるα一

サイアロソの組織

　　Yが0．4の試料では

　　　　　　　　　し

70C

I80

7

500 5

』300 3

1

O
紺成　M＝Y　　Y　Si．N．I

　自
　z
5暑

　↓＝「

　尋
　掛
3さ

組成　M＝Y　　　　S一．｛NI

　　X＝0．4　0．4　Al。〇一

　　　　　　ゴ、　Y！Ol1

　　　　　酸化物
図3．3．6　Yの含有量が少ないα一

　　　　サイアロンの強度

一26一



複合酸窒化けい素に関する研究

り，金属M（酸化物）の含有量が小さい試料には未

焼緕都が認められ，これが破嘆の原、1与にたってい

ることがわかる．試料の強度およびKIcの倣は

1灘3．3．6の左側のグラフに示すようであった．、1煮

で示した郁分は測定のぼらつぎである．図3，3．王

のY一α（〃＝Y，X撒0．6）と比較すると金属Yの

含有二騒が少ない試料で強度が大きいことが判鯛す

る．また，図3I3．6の1牛1央には駿化物を3劣過剰

に加えた試料の強度を示した．この場念の酸化物

は，Y203，Mg○等である．このようにして焼締

性を改善する試みを行なったが，強度も若干増加

した．図の宥側のグラフはY203とA1203を加え

てホットプレスしたα一Si3N4の強度とK1cで，

比較のために併記した．水研究で作製されたα一

サイアPソはSi3N4と比べて強度はかなり小さい

が，KIcが大きく，Si3N遅に近い傲を示している．

　以上のようにα一サイアロソは靱性が商いこと

が特徴と言えるであろう、セラミックスを佼燭す

る際にその脆性が問題となることが多い．KICの

大ぎいα一サイアロソはこの意蛛からファイソセ

ラミックスとして有繁な材料と考えられる．

　次にα・一SiYAiONの商淑強度と耐熟衝撃性との

閑係についてである．Yを固漆したα一サイァロ

ソに1ついて陶凝強度を測定した．試料の組成は

　　　Yo．4ユ（Silo，2Alユ．8）（Oo．6N15．里）

である．試料は1750℃，20MPaでホットプレスし

たものとN2雰籔韮1気で常圧焼緒したもの2種をf乍

製した．ここで各。々をY一α（HP），Y一α（RS）と記

す．Y一α（RP）は理論密度（3，25）に達したがY一α

（RS）は密度が3．18であった．高淑強度を図3．3，7

に示した、Y一α（RP）は1000℃で650MN／m2の

傲を示し，常温の値より大きかった．しかしなが

ら1200℃以上では強度は低下した．Y一α（RS）は

室温強度が450MN／m2であり，商温で滋渡は低

下した．ホットプレスに比べ常圧焼締方法は一般

に焼緒が難かしく，Y一α（RS）では試料中に酸化

物の第2梢が残留していると考えられる．

度の低下ば主にこれが原閑している．

　Y一α（HP）の耐熱衝撃性をβ一サイアロソ（2＝

2）と比較して閑3．3．8に示した．ツ軸は3－1然まげ

強度，エ軸は商撮から水中に急冷した時の槻度養

4Tである．Y一α（HP）は，約480℃の急冷に対し

強度の低下を示さなかった．一方，β一サイアロ

ソではこの鮫は430℃であった．α一サイアロソは

β一サイアロソよりも耐熱衝艦性に優れている．

　600

z螂
4
剖

　200 　　　　　　　　＼

三）

　　　　400　　　　450　　　　5CO
　　　　怒、冷1j，、し度滋△’i㍗c）

1望13，3．8　サイアロソの鮒熱衝鑑栓

　　　　参　考文　献

70θ

…≡

亥500
量

塾30θ

潔

　100

Yrα（HP〕

Y…α｛RS）　　　　x

　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　x＼
　　　　　　　　　　　X

　　　　　　500　　　　　　　　　三000　　　　三300

　　　　　　　　言胤　　痩　（。C）

　1濁3．3．7　α一S1YA玉ONの1奏看激強度

Y一α（H．P）；ホットブレスによる焼総体

Y一α（只一S）；常jヨ三雛緕によるもの

　3．4　α一サイアqン焼結体の微構造

　強度測定をしたMg，Ca，Y，Nd，Erをl1蛋1溶し

たα一サイアロソ焼繍体の破壌拳鋤を検討するた

め，破面を概察した．Yを固溶した焼緒体につい

てはさらに詳舳こ絞討し，固溶限界と徴構造の対

応を調べた．

　3．4．1　α一サイアロンの破藤

　α一サイアロソの一一般式Mエ（Si，Al）ユ2（O，N）16

においてMlg，Caについては0，9，Y，Nd，E工に

ついてはO．6の組成に梱当する原料をホットプレ

スし，焼縞体を得た．これらの焼緒体の機械的特

性はすでに述べた（3．3）1）．室温の3点燃げ強度

は450～500MPaとβ一サィアロソとほぽ同等であ

るが，破壌靱性は3．6～3．9MN／㎜3／2とβ一サイア
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（a） （b）

　　　　　　　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　（d）

　　　　　　　　図3．4．1　α一サイアロソの室温での破面，（・）Mg，（b〕Ca，（o）Nd，（d）Er

ロソより大きい。Y以外の金属を固溶したα一サイ

アロソ焼結体の破面を図3．4．1に示した．Caを固

溶したα一サイアロソは粒子が細かく1ミクロソ

以下の粒子に2～3ミクロソの粒子が混じってい

る．他のα一サイアロンは1～2ミクロソの粒子

と約5ミクロソの大きな粒子の混合物である．破

面からわかる通り小さい粒子は粒界で，大きな粒

子は粒内で破壊している．β一サイアロソ2）やSiC

のように高温で強度の低下しない材料は粒内破壌

を示す．そして一般に破壊靱性は2以下と低い値

である．α一サイアロソの破壊靱性がβ一サイアロ

ソより大きいのは粒界破壌が寄与していると考え

られる．

図3．4．2Mg一α一サイアロソのユ200℃での破面

　α一サイアロソの！200℃での曲げ強度は室温の

値よりかたり低下する（3．3参照）．Mg一α一サイア

ロソの破面を例として図3．4，2に示す．粒内破壊

は観察されず，すべて粒界破壌である．この事は

添加した金属酸化物はすべて粒内に固溶している

のでたく，一部が粒界に残留し1200℃では軟化す

ることを示唆する．そこでY一α一サイァロソにっ

いて固溶限界を検討した．固溶隈界には上隈と下

限が考えられる．機械的な特性からは固溶量が少

ない方がよいと考えられるので下限について検討

した．

　3．4．2　Y一α一ザイアロンの固溶限界

　（Y203＋9AlN）の添加量とα一サイアロソの生

成量は図3．4．3のようになる．これは200kg／cm2．

1750℃に1時問ホットプレスして得た焼結体を粉

砕して測定した結果である．”＝O．4以上ではX

線的にほぽ単相のα一サイアロソになっている．

”＝0．3以下では添加量が減るに従がいα一量が減

少し未反応のβ一Si3N4量が増加している．生成し

たα一サイアロソの格子定数（α）は図3．4．4のよう

に”＝0．3以下では一定で，”＝O．4以上では添加

量が増加するにつれて格子が膨張Lている．この

ことは固溶量の下限が”＝O．3～O．4であることを
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　　　　　　　　添サ！量しり
　　　図3．4．3添加量とα一サイアロソ含有率

　　　　　　の関係

意味する．

　”が0．2～O．5のα一サイアロンの破面を図3．4．5

に示す．”がO．2とO．3の焼結体は5ミクロソ以下

の等方的な粒子が大部分であり，その中に直径約

3ミクロソ長さ10～20ミクロソの柱状結品が成長

している．α一単相の焼結体では柱状の粒子が観

察されないことから，それらはβ一Si3N4であると

推定される．

　エが0．4と0．5のα一サイアロソ焼結体は等方性

粒子のみからなっている．”が0．4の焼結体では

ほとんどの粒子が5ミクロソ以下であるが，エが

　r●→■〆

●

φ

戸

O　　　　O．2　　　　0．4　　　　0．6

　　　O　　　O．2　　　0．4　　　0．6

　　　　　添加量（工⊃

図3．4．4　Y一α一サイアロソの添加量と

　　　格子定数の関係

0．5の焼結体では，20ミクロソにも達する粒子が

見られる．機械的特性の優れたα一サイアロソ焼

結体はエ＝0，4付近の組成がよいと考えられる．

　α一サイアロソ焼結体は鋳鉄の切削用チップた

どへの応用が考えられるので，強度よりも破壊靱

性の向上が重要である．そこで”＝0．4の組成の

α一サイアロソに相当する原料粉末に3（重量）％

の酸化物を加え，ホットブレスした．焼結体の破

壊靱性は4．5～5MN／m3／2に向上した3）．この値

はMgOを焼結助剤として得た窒化げい素の値と

ほぽ同等である．MgOを加えたY一α一サイァロソ

（a） （b）

’’｝’’’’　　’」

屯鮒　　　　　　棚’’榊
一　，

」’ ・｛．㌧ 心
。’【仙ぐ｝　．、

亭一ぎ ・’．　・一
、｝

9．

’’．、’’．‘

亡’　　、

榊
1オ’、’篶・■・、舵

凸

榊’

‘
㌔・．’

弗

一彗

図3．4．5

　（C）　　　　　　　　　　　　　（d）
α一サイアロソの破面，”の値は（a）O．2，（i。〕O．3，（c）O．4，（d）O．5

　　　　　　　－29一
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　　　図3．4．6　3％MgOを含むエ＝O．4，Y一α一

　　　　　　　サイアロソの破面

の破面を図3，4，6に示す．図3．4．5（・）と比べるとほ

ぼ同じである．破壊靱性が向上したのは粒界の結

合力が向上したためと推定される．

　　　　　　　参考　文　献

1）　田中英彦，三友護，堤正幸，窯業協会誌，（印刷

　中）

2）M．Mitomo，Y．Hasegawa，Y．Bando，A．Wata・
　nabe　刮nd　H．Suzuki，ibid，88，298　（ユ980）．

3）田中英彦，三友護，堤正幸，鈴木i二一郎，窯業基

　礎討論会（ユ982年，1月）

　3．5　α一サイアロン焼結体の電気伝導度

　α一サイアロソは3．2で述べたように固溶する金

属がイオソ状態で格子間に固溶する．固溶する位

置は単位胞当たり最大2であるが，0＜エ〈2で

あり，かつ固溶範囲内であれぼ任意の値をとるこ

とが可能である．エ＜2であれぼ固溶したのと等

価な位置に空位が存在する．この位置は固溶金属

の拡散に対し，空孔と同じ働きをすると考えられ

る．

　β一サイアロソの場合，金属はSi位置に置換型

固溶する．しかも常に金属と非金属の比は3：4

なので空孔の生成なLに固溶する．そのためβ一

サイアロソの電気伝導度は非常に低いI）～3）．

　α一サイアロソはβ一サイアロソと異なった電気

伝導特性を持つと期待される．特に小さいLiを

含むα一サイアロソは高い電気伝導度を示すと考

えられる．それらをLiを含まないα一サイアロソ

およびβ一サイアロソの値と比較検討した4）．

　3．5．1焼結体の製造

　3種類のα一サイアロソを200kg／cm2の圧力下

で！700～！750℃にホットプレスすることにより得

た．Liの場合，原料としてLi2C03を用いた．Li

　　　第32号

を含まないα一サイアロソとしてYo．4ユ（Si！o．2Al／．8）

（Oo．6Nユ5．4）（α一！），Liを含むα一サイアロソとして

L三2（SigA13）（ONユ5）（α一2）とLio．53Yo．20（Slo．3AI1．7）

（Oo．6N15．4）（α一3）を得た．β一サイアロソとして

Si4A1202N6の組成の焼結体（β一1）をホットプレス

で作った．

　焼結体から切断，研磨により約5mm角，厚さ

3mmの試料を得た．試料に銀ぺ一ストまたは白

金べ一ストで白金線を接着し，直流電気伝導度を

測定した．測定は室温から980℃までとし，空気

中で行なった．

　3．5．2　電気伝導度

　α一およびβ一サイァロソの直流電気伝導度の温

度変化を図3．5，1に示した．高温になる程，電気

　　　　　　　1　　　　　　　　　　　3（1　㍉　　　　　　　　いK’Ij

　　図3．5．1　サイアロソの電気伝導度ユ：β一ユ

　　　　　　21α一1，3：α一2，4：α一3

伝導度は増加しているが，β一1とα一1は1000℃近

くでも！0■6以下と低い値である．α一2は低温では

β一1，α一1より1桁程度高いだけであるが，高温

ではα一3に近づく．α一3は他の焼結体に比べ大き

な電気伝導度を示す．特に低温ではその差が顕著

である．また直線の傾きも他のものと比べ小さ

く，異なった伝導機構であることを示唆する．

　電気伝導度は
　　　σ＝σoexp（一1≡：／是7「）　　　　　　　　　　　一・（ユ）

と書くことができる．ここでEは見掛け上の活性

化エネルギー，尾は定数である、

　700℃で得た電気伝導度，見掛け上の活性化エ

ネルギーの値を他のデータ王）～3）と比較すると表3．

5．1になる．

　本研究で得られたβ一サイアロソの電気伝導度

はThorpとSharifの直流電導度に近い値である．
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表3．5．1

　　　　　　　　　複含酸窒化げい素に関する研究

α一とβ一サイアロソの700．Cにおける電気伝導度と見掛け上の活性化エネルギー

　　　　　　　　　電気伝導度
組　成　　　　　　　　700℃（Ωcm）’一

亙（eV）
　　　　　　測定潟。度
方法　　　　　　　　文献　　　　　　　　（℃）

β一サイアロソi

　　　　　　　し

α一サイアロソ

尾＝3．2　　　　　　　2×10■7

2・＝1．5

2…2

2二2
α一1

α一2

α一3

2－9×ユ0－0

　2×10一畠＊

1．5XユO’7

玉．O×10’7

9．O×1010

4．9×10’壬

ユ．55

ユ．05

1－80

1．95

C．96

ヱ．07

0，93

0．ユ5

d．C．

　〃

aI　C。

　〃

d．C．

〃

　〃

　〃

7CO～1000

400～500

500～］一〇00

850～1400
200～980

　　〃

　　〃

25～980

（ユ）

　（2）

（3）

本研究

　〃

　〃

　〃

一2

　一4

人一6

9－8
b

　－10

珊O0700珊⑪　　300　　　　　　王⑪O　（℃）

　　　　　　β一A1里Oヨ（Na’’」）

＼
　　　Zro、くO㍉e）＼
　　　　　　　　　Li］N（Li」’’〕

　　　　　　、

　　　　　　α一Si目10n

　　　　　　　　　！　　　　2　　　　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（玉oヨ／T）

　　　　図3．5．2　α一サイアロソと他のイオソ

　　　　　　　　　伝導体の篭気伝導度の比鮫

交流による値は周波数により変わるので直籏の比

較にはならないが，ほぼ1禰じオータ㌧であると言

える．α一至の値もほぽβ一工と1河じである．Liを含

むα一2とα一3の電気伝導．度はβ一1やα一1より大

きい．これはLiイオソの拡敵に糧閥すると推定さ

れる．

　電気伝薄度の高いα一3の絞を他のイオソ伝導

体と比べると図3．5．2にたる．β一A12035）および

Li3N6）中の拡敵イオソはそれぞれNa＋，Li＋であ

り、予琶気己f云導度はα一3より3井行泰鋤堕高い．Zr02は

イオソ音云璃；と雫置予僚…簿’1〒唾方を」含むが商掘壬て’はα一3

より萬いが低温では低い彼となる．今後組成や組

繊を側御してさら1二電気伝導度の1寓いα一サイア

ロソの製造も可能であると考えられる．

　　　　　　　　　　参　考　文献

！）　J．S．Thorp邊nδR．I．Si三盆rif，J．Mater．Sc玉．11，

　ユ49遂（1976）．

2）　G，R．Rao，S．A．Kokhtev　and　R．E．Loehman，

　A㎜．Cera㎜．Soc．Bu1l，57，591（1978）一

3）　Y，Ukyo．K．S．Goto　and　Y．Inomata，J．A㎜．

　Ceram．Soc，62，4王O（1979）．

4）M，Mitomo　and　Y．Uemura，王。Mater．Soい6，

　5δ2（198！）．

5）　A．亙mai　and　M．Harata，Jap．J－ApP1．Phys，

　ll，18C（ユ972）．

6）　J．R．Rea　and　D．L　Foster，Mater．Res．Bu1三，

　14，84］一　（1979）．

　3．6SiヨNぺY203の格予像

　窒化けい素（Si3N唾）は酸化物を焼結助剤として

級密な焼緒体が得られる．焼結体の特性は粒界に

存在するオ貿の組成と鐙に依存することはよく知ら

れている、粒界に存在する湘の組成と構造を検討

する場・合，ほとんど単緒晶を碍ることは不可能で

ある．粉末試粧トでhは単狗ヨて’得にくいこと，ガラス

掘が存在すること等のため，粉末X線による構造

解析の緕果に誤りやあい童いさが残る．粉末X線

では輿の対称が不闘であるため，数種の単位胞が

可能であるからである1）2）．

　ここでは重ず1MV趨劇王竃予顕徴鏡を用い，

粉末による構遼解析3）が正しいと考えられる

Si3N唾・Y203の構造を格予像を観察することによ

り検討した．ついで稚造が未如な2S13N4・La203

の構造を格予像で調べた．

　3．6．1　　Si3N卑・Y203q）奉簿差養

　粉末X線の緒果，Si3N4・Y203は珪酸塩鉱物で

あるAke工㎜anite

　　　　（Ca2MgS三207，正方晶系

　　　　　　　　　　　α＝7，846A，ド5，020A）

と同形である3）．Si3N唾・Y203は従ってY2S至（Si2
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lOyer　oi　Si・O・N｛e廿Oh記旧

図3－6．1Si呂N。・Y．Oヨの蜆軸および・軸からの格子像と対応する構造モデル

03N4）とも書くことができる．電子線回折におけ

る消滅則からSi3N4・Y203は空問群凪2〃であ

モデルと共に示した（図3．6．1）4）．Si3N皇・Y203の

黒二㍗鳩鴛鳩鴛二詑
配位することにより保たれる．従ってモデルを’

軸に垂直た方向から見ると（Si203N4）からなる層

の問にYが存在する．

　図に示した格子像ではSi（O，N）4四面体はYに

比べ軽元素から構成されているので白くなってい

る．Yの位置は黒くたっており，・軸方向から見

た格子像（上の図）では孤立したY原子による4

回対称の図になっており，構造モデルとよく一致

する．図のαは7．60Aであり，高い分解能を持っ

た格子像が得られたことがわかる．

　c軸に垂直な方向から得た格子像（下の図）で

黒く見えるのはYが2個重なったものである．上
下の点の間隔は4．91Aであり十分分離されている

が，重なった2個のYは分解能（～2，3A）以下の

距離にあるため分離できない．

　Si3N4・Y203粒子の間にはしばしぼガラス相が

存在する．ガラス相は高温で溶融していた物質が

急冷されたため，結晶化せずガラスとなったもの

である．ガラスはSi3N4，Y203およびSi3N4表面

のSi02の反応で生成したものでSi－Y－O－N系か

らなる．ガラス相はY203を添加して得た窒化げ

い素焼結体中にSi3N4・Y203と共に粒界に生成す

　　　　　　　　　　　　　　一1

　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　一
図3．6．2　Si昔NぺY呈O昌とガラス相の

　　　　界面の格子像による観察

る5）．Si3N4・Y203のc軸方向から観察したSi3N4・

Y203とガラス相の界面は図3，6．2のように非常に

平滑である．界面はSi3N4・Y203の（！！0）と平行で

ある．表面上に単位胞に相当するキソクが存在し

ていることを矢印で示した．このことは高温でま

ずSi－Y－O－N系の溶融体が生成し，それに原料の

Si3N卑とY203が溶解し，過飽和とたったSi3N4・

Y203が析出した事を示唆する．界面が非常に平

滑であることはS13N4・Y203の成長が低過飽和度

の条件下で行なわれた事を意味する．

　ガラス相に短周期の規則が存在することが図か

ら推定される．これが高温での状態を反映Lてい

るかどうか明らかでないが，窒化けい素などの液

相焼結を検討する際にも格子像の観察が有効であ

ることを示Lている．

　3．6．2　2Si3N4－La203の構造

　2Si3N4・La203はSi3N4をLa203を助剤として

焼結するとき粒界に生成する相である．Wms
等6）は粉末X線回折により斜方晶系（o＝16，460，
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ろ＝14，524，c＝9，624A）に指数づけした．超高

圧電子顕微鏡で回折図形を得た結果，この結晶は

単斜晶系（空問群C2／c）であり，α＝18，4，ろ＝

4，9，c＝15．8A，β＝！1ブであることが明らかと

なった．Wi11s等の格子をそれぞれoo，ろo，ooと

すると，本研究で得た格子は〃＝oo／sinβ，あ＝ごo／

2，c＝ろoとたり，同一物質であることがわかる．

　2Si3N4・La203の格子像を図3．6．3に構造モデル

と共に示すア）、ろ軸に垂直方向から見た格子像（下

の図）は図3．6．1のc軸に重直な方向の像に対応

する．Si3N4・Y203に比べ並進操作が加わってい

る．α一6面は図3．6．1のc軸方向からの図に相当

するが，もっと複雑になっている．これはLaイ

オソがYイオソより大きいため同じ構造が取れな

いためと推定される．モデルからもSi3N4・Y203

の構造よりSi3N4が多いことは明らかであるが，

格子像のみからは詳細な構造の決定は困難であ
る．
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3）A．W．J．M－Rae，D．P．Thompson，N．J．Pipkin

　and　K－H．∫ack“Specia1Ceramic呂．6”　（Brit，

　Ceram．Re昌．Assoc，1975）p．347

4）S．Horiuchi　and　M．Mitomo，J．Mater．Sci．14．

　2543（ユ979）一

5）　D．R．Clarke　and　G．Thomas，J．Am．Ceram．

　Soc．61，ユ14　（ユ978）

6）R－R．Wi11昌，R．W．Stew刮rt，J，A．Cunningham

　and　J．M．Wimmer，J．Mater．Sci，l1，749（！976）．

7）堀内繁雄，泉富士夫，三友護，日本結晶学会年会
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図3．6．32Si3N。・L・。O島の格子像
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4．Si－La－O－N系に関する研究

　Si3N4－Si02－La203系の相闘係と，この系の研

究過程で得られた複合窒化物，LaS三3N5の結晶構

造，およびLaを含むガラスについて得られた如

見をここにとり童とめた．窒素含有最カミ20at％

に達するガラスも碍られている．

　4．1Si3NザSiOザL幻03系の相関係

　Si3N4と焼結助剤の反応は焼結反応および焼結

体の特性を理解するに必要である．焼結助剤は一

般に5～20（重量）％であり，粒界での反応では

Si3N卑表面に存在する酸化腐（S102）が無視でき

ない．そこで窒化けい素の焼結を検討する場合，

Si3NグSi02一焼結助剤の系の相闘係が調べられて

いる．

　Y203を含む系については多くの研究がある1）～

4）．Prより原子番号の大きい（イオソ半径の小さ

い）金属についてはSi3N4－Si02－Y203と嗣様の

柵渕係と考えられる5）．ラ1■タニド系元素のうち

LaとCeはイオソが大きく，Y203を含む系とは興

なる化合物が生成することが如られている6）ア）．

しかし，それらの楯の閥係およびその組成1と構造

については矛層や不醐な点がある、これは従来の

研究が粉末X線の指数づけで妥当な構造を推定し

ているからである．

　本研究ではSi3N4－Si02－La203系をとり上げ，

趨篤圧電予顕徴錫善（彩｝末試料）と単結燃カメラ（娘

緒晶）でまず糞の対称を決定し，その憶撒に基づ

いて粉末X線図形を指数づけし，格予定数を剃土1

した．

　4．1．1　1ア00℃にお｛†る相関イ系

　Si3N皇，Si02，La203の所定比の灘合粉末をBN

を塗布Lた黒鉛ルツポに入れ，ホットプレス装置

で加熱した．1400℃童では200kg／c㎜2の言＝1三力下ラ

それ以上では圧力をのぞいて加熱した、王700℃に

互陶醐1］熱後放冷した．

　三700℃におけるSi3N畦一S王02－La203系の坐成物

として2Si3N珪・La203，La5（S三04）3Nが認められ

た、（図4．互．ヱ）8）

　Si3N4－La203の線上の化合物はただ一つであっ

SiO宣

　　　　　　　　　　　　　　L囲。O：｛・2SiO聖

　　　　　　　　　　　　　　　La伽（SiO。）ヨO

　　　Si官N官O
　　　　　　　　　　　　　　　　La…（SiO｛）ユN
　　　　　　　　　　　　　　／1
　　　　　　　　　　　　　／　1
　　　　　　　　　　　　ク4、
　　　　　　　　　／ク　＼よ2
　　　　　　　　／　　　／　　　　ノ　　＼
　　　　　　／／　　1　！／　　　、＼
　　　　／！　　　〃／　　　呈　　＼
。iヨ。〒・・iヨN・・、、・、、■r　・…1

　　　　　　　　　　　　　　・噂㎝。f
　　　　　　　　　　　　melt狐g　at1650℃
　　　　1，LaSiOハ
　　　　睾；La．Si．O．N。

　図4．1．ユ　1700℃におけるSi畠N垂一SOrLa20畠系の

　　　　　　梱関係（一1紅線はヱ550℃の欄関係）

た．電子線回折の結果はすでに述べた（3．6）よう

に一，2S三3N4・La203は巣斜品系（空間群C2／6）に

属し，格子定数は表4．1．王のようにα二18，376、

み＝4，873，6：！5，813A，β＝117．・Oガである．

W川S等6）はこの化含物を斜方続系としたが，奥

の対称は単斜晶系である．2Si3N4－La203をEPMA

で分析した繍果，組成はSi5．7La2．o02．9N7．4（＝1．9

Si3N4・La203）であり，ほぼ月ヨいた組成式に一致

する．

　2Si3NぺLa203を50気圧のN2申，2000℃に加熱

すると純粋な窒化物LaSi3N5（4．2．で述べる）9）と

なる．

　Wlls紳）はSi3N唾一La203線上にさらにもう王

つの化合物S13“・La203が存在すると発表してい

る．本研究ではその化合物は認められなかった．

後で述べるようにSi3N4・La203はLaSi02Nの誤り

であろうと考えられるI

　17C0－CでのSi3NザS呈02－La203系に忠・だされ

たもう王つの化禽物はLa5（SiO唾）3Nである、これ

はフッ素アパタイト（Ca5（P04）3F，六方晶系α＝

9，368，‘武6，884A）と嗣じ緒晶椴造である！⑪）・1ユ）．

粉末X線図形を表4．王．2に示す．La5（SiO堆）3Nと

La203－Si02線上のL盆4．67（SiO岨）30王2）は同一構造

なので，而方の化合物は固溶しうると考えられ

一」34一



菱4．1．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　複禽鮫窒化けい素に関する研究

2Si呂NぺLa20茗の粉末X線データ　　　　　　　表4．ユ、2 La5（S三04）aNの粉末X線データ

ん〃　　　　ゴ。凸。　∂。。1．　　　　　1／∫o

2C0　　　　　　　　　　8．177　　　8．185　　　　　　　　　　　　　　　15

夏02　　　　　　　　　　7．工96　　　7．194　　　　　　　　　　　　　　　！3

ユユ0　　　　　　　　　　4．671　　　4．671　　　　　　　　　　　　　　50

亙02　　　　4．549　4．548　　　　　　9
202　　　　　　　　　　4．435　　　4．435　　　　　　　　　　　　　　39

コ12　　　　　　　　　4．王48　　4．148　　　　　　　　　　　　　　7

204　　　　　　　　　　3．952　　　3．952　　　　　　　　　　　　　　　3ユ

王ユ2　　　　　　　　　3．678　　3，679　　　　　　　　　　　　　至9

404　　　　　　　　　3．596　　　3，597　　　　　　　　　　　　　　ユ0

602　　　　　　　　　　3．054　　　3．054　　　　　　　　　　　　　　　72

314　　　　　　　　　3．028　　3．028　　　　　　　　　　　　　88

＝［！4　　　　　　　　　　3．O06　　　3．005　　　　　　　　　　　　　　55

葛王2　　　　　　　　　2．935　　　2，934　　　　　　　　　　　　　］一CC

3ユ2　　　　　　　　　2．894　　　2．893　　　　　　　　　　　　　　99

三…10　　　　　　　　　2．7ユ7　　　2，7／8　　　　　　　　　　　　　　至7

葛王4　　　　　　　　　2．700　　　2．699　　　　　　　　　　　　　　！0

王ユ項，3ユ5　　　　　　2．650　　2，652，2．648　　　　　　　　　25

互06　　　　　　　　　　2．6ユ2　　　2，612　　　　　　　　　　　　　　　玉0

206　　　　　　　　　2．590　　　2，590　　　　　　　　　　　　　　ユO

020　　　　　　　　　　2．436　　　2，437　　　　　　　　　　　　　　省7

否06　　　　　　　　　2．395　　2．398　　　　　　　　　　　　　　5

006　　　　　　　　　　2．346　　　2．348　　　　　　　　　　　　　　　31

？三2　　　　　　　　　2．295　　2．294　　　　　　　　　　　　　　9

7ユ4，802．221　　　2．260　　　2，263，2，259，2．257　　　　　8

404，3ユ4，玉王6　　　2．2ユ6　　　2．2ユ8，2．2ユ6，2．2ユ6　　　　1ユ

222　　　　　　　　　　2、王35・　　2．王36　　　　　　　　　　　　　　　王7

7王0　　　　　　　　　2．ユ09　　2．至08　　　　　　　　　　　　　　7

22在　　　　　　　　　　2．075　　　2．07遵　　　　　　　　　　　　　　　25

800　　　　　　　　　2．045　　　2，046　　　　　　　　　　　　　　三〇

？至6　　　　　　　　　2．037　　2，037　　　　　　　　　　　　　ユ0

206　　　　　　　　　　2．026　　　2．026　　　　　　　　　　　　　　　　7

亙24　　　　　　　　　2．O至7　　2．O王7　　　　　　　　　　　　　　7

王ユ6　　　　　　　　　　王．996　　　ユ．996　　　　　　　　　　　　　　　1ユ

608　　　　　　　　　ユ．933　　　1，933　　　　　　　　　　　　　　ユO

垂25，622　　　　　　ユ．90垂　　　ユ．906，ユ．90δ　　　　　　　　　24

422　　　　　　　　　　至．890　　　ユ．890　　　　　　　　　　　　　　　9

5王4．224　　　　　　1．84ユ　　　王．842，！．840　　　　　　　　　ユ1

7ユ2，5王8　　　　　　］一．824　　1，825，ユ．825　　　　　　　　ユ3

単斜繊系；”＝ユ8，376A，あ讐4，873A，c記！5．8ユ3A

　　　　　　　andβ武ユユ7．02o

1正〃 ∂o凸∫ み。此 ／μo

ユl0

200

u玉

002

！02

210

2王ユ，ユユ2

300

202

220

310

3ユ！，302

222

3至2

213

321

4ユ0

402

00遥

4．868

4．2王3

4．039

3．629

3．333

3．ヱ84

2．9ユ2

2．807

2．745

2．429

2．335

2．220

2，O至8

ユ．963

！．925

王、866

ユ．837

ユ．820

王．8互5

4．860

4．209

4．038

3．629

3．332

3．ユ82

2．9ユ4！2．908

2．806

2．748

2．430

2．335

2，223，2．220

0．C王9

1，964

王．926

ユ．866

ユ．837

王．82王

ユ．8ユ4

　5

20

17

玉ユ

29

29

ユ00

26

ユ3

　5

　5

　5

20

王4

25

ユo

ユ6

2！

17

六方晶系； 螂＝9．72ユA割ndド7，258A

表4．ユ．3 L宮SiO里Nの粉來X線ヂータ

触1 め凸∫ み、ユ1。 ∫／∫。

006

ユ互5

020

023

4C0

3至5

026

！互9

027

00夏2

600．330

604

02ユ2

606．336

040

4．767

4．215

3．663

3．423

3．王79

3．063

2．9C7

2．8王5

2．ア27

2．379

2．王！4

2．Oユ8

ヱ．995

ユ．927

王．832

4，759

二皇．230

3．663

3．4！9

3．173

3．067

2．903

2．830

2．726

2．379

2．ユユ6，2．！15

2．02ユ

ユ．995

1，923，！．928

1．832

47

王2

9ユ

ユ3

　9

　6

王C0

　9

　3

　8

ユ6

　3

ユ〇

三互

　6

る．

　4．｛．2　｛アOC℃てチフド安定なネ目

　砥混ではユ700℃では存在Lない梱が生成する．

これらはSi2N20とLa203の線上の化含物である．

そこでSi3N垂とSi02の等そル混合物とLa203を

単斜晶系； αiユ2．69δA，

andβ＝90．8ユo

あ＝7，327A， む＝28，558A

王550℃に反応させることにより化禽物を得た．

1550℃における欄関係は図4．1．ユに、1、慧線で示し

た．

　LaSi02Nは電予線回折により．蝋斜晶系（空問

一35r
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群C2／cまたは06）と決められた．粉末X線図形

は表4．1．3のようにLaSi02Nの格子はα＝12，

695，ろ＝7，327，6＝28，558A，β：90．81。と算

出される．この粉末X線のデータはWi1ls等6）が

Si3N4・La203（正方晶系）としたものとほぽ同じで

ある．格子は又擬六方晶系（α＝7，328，c＝28，

558A）とも取ることができる．

　Morgan等ユ3）・14）はWi11s等がSi3N4・La203とし

たX線データはLaSi02Nを含む混合物に」二ると

した．そしてLaSi02Nは擬六方晶系（α＝7．31，

‘＝9．55A）とした．本研究で得たLaSi02Nの

格子はMorgan等の3倍のc軸を持ったものであ

る．LaSi02Nはpseudo・wol1astonite構造（SrGe

03，擬六方晶系，α＝7，253，c＝3！、446A）15）で

ある．この化合物は1650℃以上では溶融するが，

冷却するとLa5（Si04）3Nとガラス相に分離して固

化する．

　La203－Si2N20線上のもう1つの化合物はLa4

Si207N2である．W11ls等6）はこの化合物は単
斜晶系（α＝23，948，ろ＝！0，437，c＝15，583A，

β＝113．53。）とした．Marchand等16）は単斜晶系

であるが別の格子（α＝8．03，ろ：10．99，c＝

11．05A，β＝111．！。）として粉末X線を指数づげ

した．このように粉末X線データでは種々の単位

胞の取り方があり，真の対称性は他の方法を併用

しないと明らかとならない17）・1S）．

　La4Si207N2については加圧窒素下におけるフ

ローティソグ・ゾーン法により単結品カミ得られ

た12）．結品を図4．！．2に示した．ワイセソベルグ

カメラの測定よりLa4Si207N2は単斜品系（空問群

ア2ユ／1η）である．粉末X線データは表4．1．4．であ

り，　均壬｛立月包亭まα＝11，151，　あ＝10，994，　6＝8，043

A，β＝11！．42。とMaIchand等の結果とほぽ一

致した．

図4．1．2La・Si皇07N呈単繕品

　　表4．1．4La・Si呈07N2の粉末X線データ

服1　　　　　　∂o挑　　み皿工c　　　　　　　　1μo

O01　　　　　　　　　7．476　　7．488

020　　　　　　　　　5．50ユ　　5．497

200　　　　　　　　　　5．196　　　5．！90

210　　　　　　　　　4．699　　4．694

112．220　　　　　　　3．777　　　3，777，3．7ア4

130　　　　　　　　　　3．452　　　3．456

3！0　　　　　　　　　　3．30！　　　3，301

丁22　　　　　　　　　　　3．246　　　3．246

022　　　　　　　　　3．098　　　3．094

221，1ユ2　　　　　　3．05在　　3，059，3．047

230　　　　　　　　　　2．997　　　2．994

320　　　　　　　　　　2．930　　　2．928

203　　　　　　　　　　2．663　　　2，661

夏32　　　　　　　　　　2．622　　　2．623

4ユ0　　　　　　　　　2．527　　　2，526

葛32　　　　　　　　　2．402　　　2，405

τ42　　　　　　　　　　2．270　　　2．269

3ユ2　　　　　　　　　2．133　　　2．ユ34

342．123　　　　　　2．080　　　2，081，2．080

510　　　　　　　　　2．039　　　2，040

夏04　　　　　　　　　　　2．O09　　　2．011

404，532　　　　　　ユ．879　　　1，878，1，877

単斜品系’螂＝u．ユ51A，あ＝10．gg4A，仁＝8，043A

　　　　　andβ＝ユユ1．42o

　La4Si207N2はCuspidine（Ca4Si207F2，単斜晶系

α＝！0，93，ろ＝10．57，c＝7．57A，β＝110．07。）

と同じ構造である．EPMAによる分析によると

組成はLa4．oSi2．o07．oNユ．9と組成式の通りであっ

た．

　本研究で明らかにしたように組成および構造の

不明確な物質については，粉末X線と共に他の手

段を併用することが有効である．

　4．1．3　Si3N4とLa203の反応

　Si3N4をLa203を焼結助剤として焼結する際に

起る反応はSi3N4－2Si3N4・La203－La5（Si04）3N内

の相関係で示すことができる．Si3N4とLa203の

等モル混合物を加圧せず毎分30℃の速度で加熱す

ると化学反応が起る温度範囲は1200～1250℃，

1400～1500℃，1650～1750℃の3つの領域である

ことがわかる．加圧下では1650～1750℃の範囲で

大きな重量減少が観察されるので，多量の液相が

生成したことがわかる．加熟中に起る反応はX線

回折の結果，’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　複含酸窒化けい素に1弱する研究

　　　　　　Si3N叶La203一・・一一一・一一・・一　　・Si3N什（La唾Si207N2＋LaSi02N）

　　　　　　　　　　　　　　　！200～1250℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凸LaS呈02N＋Si3N遅

　　　　　　　　　　　　　　　1400～王500℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜2Si3N4・La203÷液禍

　　　　　　　　　　　　　　　ユ650～三750℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・2Si3N在・La203＋La5（Si04）3N＋ガラス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　20℃

この緒築，Si3N4をLa203で焼絡する場合，S三3N唾　　8）M・M1tomo，F．I・u狐i，S．温o・iu・hi・nd　Y．

粒子の閥に2Si3N4・La203が坐成し，少鐙のLa5　　M・t・・i，J・M・t・・，S・j一王7．2359（1982）

（Si04）3Nとガラスも存在すると考えられる．粒　　9）Z・Inoue・M・Mitomo・and　N・Ii・J・Mate「・Sci・

界棚の鐙は添加したLa203の鐙とSi3N4の表函の　　　15129王5（1980）・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　互O）　M．Mi士orno，N．Kur盆moto　and　H．SuzUki．ibid，
Si02の最に依存する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13．2523（ユ978）

　粒界相である2Si3N4・La203とLa5（Si04）3Nの線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）M．Mitomo，N．Kur呂moto　and烈．Suzuki，ibid

膨張係数と融点をSi3N畦・Y203と比較して表4工5　　14．2779（！979）．

に示した。表から2Si3NぺLa203の特性はS三3Nぺ　　12）N．Ii．M．Mit．mo，and　Z．Inoue　ibid，15，169王

Y203より優れていることがわかる、La5（SiO唾）3N　　　　（1980）．

は熟膨張係数が大きく，融一1気が低い．しかし，商密　　13）P－E・D・Mo・ga…　d　P・J．C…o1l，ibid，12，

度焼繍体を得るには焼緒湿度で液梢が存在する必　　　2343（ユ977）・

要があるので，粒界でのLa5（Si04）3Nの生成は避　　14）P・E・D・M・・g・n・P・J・C趾・o1l・nd　F・F・Lang・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mater．Res．Bu11．12，25／（王977）．
けられない。従って商密度で商温強度の優れた窒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ5）　Y．S三一i醐izu，Y．Syono盆nd　S．Akimoto，脳gわ
化けい索焼緕体を得るには粒界でのLa5（Si04）3N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tenユp。■High　press．2，王！3　（王970）．

を最小にするように努カする必要がある．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王6）　R．March呂nd，A．Jayaweera，P．Verdier　and

　　　　　　表4．ユ．5　粒堺棚の熱的性質　　　　　　　　J．L邊ng，Comp．Ren，Acad．Sci－Paris，243，675

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！976）．
　　　　　　　　　　　　　　　線膨張係数
　　化含物　（。1・叩c）　点（℃）　ユ・）P。£。D．M…劃齪一J．Am．c…m．s・・．62，63・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王979）．

　2Si害NぺLa20呂　　　　　4．98　　　　　＞2，OC0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ8）　J．W．Vjsser，G．G．Jo…一nson，Jr帥d　R．Ruお，
　Laヨ（S三〇里）畠N　　　　　　lO．ヱ　　　　　ニ！，600
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ib1d62，636（ユ979）．

　Si雪NぺY呈03　　　　　5．60　　　　二亘，8251）

　　　　　　　　　　　参　考　文　献

王）　A．Tsuge，月．Kudo　and　K．Komeya，J．Am．

Ceram．Soc．57，269（ユ974）．

2）更．R．Wms，1bid57，459（三974）．

3）R．R．Wi1三s，S．Ho…mqist，J．M．Wimmer　and

J．A，Cunningわanユ，J．Mater．Sci，11．1305　（！9

76）、

4）　F．F，Lange，S．C．Singhal　and　R．C．Kuzniski，

J－Am．Ceram．Soc．60，249（ユ977）．

5）　P．Appendino　and　M－Monto鵬三，J．Less－

　cOnlmon　Met，64，303　（玉979）．

6）R－R．Wi1ls，R．W．Stewart，J．A．Cu㎜n1gham

邊nd5．M．Wimmer，J．Mater．Sci．li，7！；9（玉9
76）。

7）　T．Ma1］，K．S，Mazd三yasn三and　R．Ruh，J．Am．

Ceram．Soc．62，12（工979）．

　4．2LaSi3Nヨの結晶構造

　S主3N4粉末（Advanced　Mater1a王s　E皿ginee王i鶯g

杜製，α型85％及びβ型15％含有，99．6％純度）

とLa203粉來（信越化学杜製純度99．9％）を等モ

ル比で混合し，カ旺成形の後，50気圧のN2雰畷

気中2000℃にて，2hrの加熱処理を行った．そ

れによって，成形体表耐こ淡黄色のLaSi洲5蝉緕

晶が成長した．この単結焔を取り出し，単結搬X

線回折法にて繍■景ヨ学自勺データを集めた．関4．2．至

（1・）（b）に二それぞれ（hOl）及び（Ok1）繭のプリセッシ

ョン写輿が示されている、写奥からも醐らかな如

く，固折パタソの消滅則から，この縞、鴉の空閥襟

は，P212王2！であることが判った．単位胞の大きさ

は，α＝7．84A，あiu．25A，c＝4．8！Aで，

方晶系に属する．化学組成は，EPMAにて分析
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈱

　　　　　　　　　　　図4・2・1L・Si畠N5単結晶のプリセッショソ写真

　　　　　　　　　　　　　　　（日〕はんo4，（b〕はo”を示す

　　表4．2．ユEPMAによるL．Si呂N、の分析結果　　　　したところ・表4・2．1に示した値を得た　EPMA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の誤差を考慮に入れると，この資料の化学組成は
原子　　　鵡第　　　・。・i、・、であることが裏づけられる1）．

　L，　　　　　　　　　48．08　　　　　　　　　単結晶X線回折データーは，理学電機4車由自動

　Si　　　　　　　　　28．g2　　　　　　　　回折計を用いて集められた。MoKα（λ＝0．7！07

　0　　　　　　　　　　0－67　　　　　　　　A）のX線を用いて，2θ一ωモードで強度測定を

　N　　　　　　　　　20．93　　　　　　　　し，2θ≦11ぴの範囲内で2594の独立た反射を集め

　T・t・1　　　　　　　　98・60　　　　　　　　た．主な結晶学的データー及び4軸回折実験条件

元素比At．mi。。omp。。iti．n：L。、．。皿Si宜．岳宇N壬．呂雪　　　は表4・2・2に示されている一こうして得られた測

分子式M．1…1・・f。・ml．l　L・si宮N。　　　　　　定値1Fo1に通常の補正を加えた後，結晶構造解

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　析の計算を実行した、尚，表4．2，2に与えられて
　表4．2．2LaSi昌N匝の結晶学データー及び構造解析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いる格子定数は，4軸回折計から得た50の反射を
　　　　実験条件
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　用いて最少二乗法により精密化した値である．

単　　位　　胞　　・＝7，839（2）A，　　　　　　　　　結晶構造解析は通常の解析法に従ってLa，Si，

　　　　　　　　　ろ＝1ユ・236（4）A・c＝4・807（2）A　　N各原子の位置を決定した．こうして得られた最

体　　　　　積　　γ＝423・42（24）A5　　　　　　　終座標は表4．2，3と示された通りである．この時

空問群P2，2．2。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のR値としては，O．046を得ている．解析の最終
比　　重（実測値）　4．7grc皿■彗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　段階での異方性温度因子は表4．2．4に示されてい
比　　重（計算値）　4．6grcm■呂
化　学　組　成　L，Si昌N、　　　　　　　　　　る・（001）面投影の結晶構造を図4・2・2に示した・

分子量”239　　　　　表4．2．3L・Si呂N凸の原子座標
　　　　　　　　　Z　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　ツ　　　　　　　岩結晶の大きさ　O．6×O．12XO．04mm

X　　線MoKα　　　　La　O．0606（O）O．ユ677（O）O．C076（O）
吸収係数μ（MoKα）ユ1．2mm■l　　Si（1）　O．3384（2）O．1596（2）o，512ユ（5）
スキャソモード　2θ一ω　　　　　　　　　　　　Si（2）　　O．2067（2）　O．4ユ67（2）　O．5ユ84（5）

スキャソスピード　　O．Oゴθs■1　　　　　　　　　　　　Si（3）　　　O．4675（2）　O．04ユ5（2）　O．0225（5）

測定範囲（2θ）ぴ～110．　　　　N（ユ）　O．3897（7）O．ユ672（6）O．！706（1ユ）
独立な反射の数　　2594　　　　　　　　　　　　N（2）　　O．3493（7）　O．4g07（5）　O．2gg3（12）

パラメタ数　92　　　　　　　　N（3）　O．ユ583（8）O．0775（5）O．5423（ユ5）
標準反射450，450，060　　　　　N（4）　〇一2934（8）O．2938（5）O－6620（ユ3）
R　　　　　　値　　O．046　　　　　　　　　　　　　　　N（5）　　　O．Oユ85（7）　O．4082（6）　O．317ユ（ユ3）
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表4．2．4L・Si島N匝の異方性瀞度困子＃　　　　大きた円はLaを，中門はN原予を，小円はS順子

原予　β。工　β舵　　β舶　　β蜆　　β、竃　β呈。

La

Si（1）

Si（2）

S1（3）

N（ユ）

N（2）

N（3）

N（4）

N（5）

13（O）

4（1）

3（1）

4（1）

！6（5）

8（4）

14（5）

2工（6）

8（5）

7（O）

3（1）

2（ユ）

3（！）

6（2）

8（2）

6（2）

4（2）

ユ0（3）

50（ヱ）　　　ヱ（0）　　0（工）　　　且（0）

32（5）　ユ（1）一（3）一2（3）

32（5）　王（1）一2（3）　2（2）

28（5）　3（1）一工（3）一！（2）

34（1ユ）　ユ（4）　2（6）一！（5）

38（玉2）一4（3）一2（6）　5（5）

！05（2ユ）一2（3）　4（8）　O（5）

55（14）　7（3）一雀（8）　O（5）

44（王3）一5（3）一7（7）　5（5）

弗異方佳淑度困子の式は次のものを用いた
　exp〔一（ん2β三、十がβ珊令12β3畠十2ん是β三。十2〃β1註

　十2〃β蝸）ユO■つ

を表わしていて，各原子の忽座標が小数、魚数字に

よって示されている．この図中，太線で描かれた

部分は，綱線で摘かれた部分に対してc軸方向に

ユ／2づれていることを示したものである．つまり，

この結晶構造は同じ構造単位のものがユ／2cの闘

隔を傑って重なり合っていることが判る．LaSi3

N5の結晶構造は次のような特徴を有することが
解析の結果から判朗した2・3）．

　（齪）N原子を取り囲む環境には二種類の型式の

ものがある．一つは，各N原子がそれぞれ3個の

Si原子と結合しているもので，これはSiN4にお

いても見られる既知のものである．もう一一つの型

式は，各N原子が2個のSi原子と2個のLa原子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

刈”
苧ψ

o．岨

　o”

滅

（ll）

伽
＿○

坦

⑤

。岨［

1臨1

・oI碗　　　鉋・祀

　　　凧脚 　　　　1棚
。〃　4

図4－2．2　LaSi3N5の（O01）投影の総馴1縫蓬図

■
と結禽しているものである、ここでは，両者を区

別する為に前者をNという記号で表示し，後老を

Wという記号で表示することにする珪・5）、N’は我

々の研究により見いだされたものであり，これま

での窒化物セラミックスには報告されたかった全

く新しい縞合型式の竃素である、これは後述する

ように窒化物セラミックスの緕含形態を考えると

き，緒桶化学的た立場から非常に重要た役割を果

たすものであることが判蜴した．

　ω　この緕晶構造の骨組はS1N4四繭体が隅を

共有し，五員環を形成し，この五員環が稜を共有

してa軸方剛こ伸びた帯を形成する．

　（c）La原子は，この五員環のほぽ中央の穴の

中に収まっている．しかもα職方向に1unitづれ

て互いにα軸方向に伸びた五、負環の帯にサソドイ

ッチ状にはさみ込重れた状態で，そコこ出来る大

ぎた空孔に存在している．図4．2．3には，α軸投

影のLaSi3N5の結≡、魁構造が示されている、この図

からLa原子が上下の五員環にサソドイッチ状に

はさまれている様予がよく判る．ここではSiN4

四繭体をヱつの四面体で表現し，Laを大きた円

で表示している．数字は”座標の憾を示したもの
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て’ある．

　　尚，参考までに，LaSi3N5の粉末X線回折デー

タを表4．2．5に示した、王ぴ≦；20≦70。までの主要

糞4．2．5

な回折線の指数／1〃と面剛編及び回折強度∫C及

び1oが示されてある．

L・Si呂N。の粉末X線回折データ

／、〃　　　4　　　玖　　　　　　　　　　　　（A）　　　　（。）

ユ王0　　　　　　6．43

020　　　　　　5．62

工20　　　　　　4．δ7

011　　　　　　4．遵2

2C0　　　　　　3，92

1n　　　　　　3，85

2王0　　　　　　3．70

ユ30　　　　　　3．38

ユ2王　　　　　　3．3王

201　　　　　3，04

2u　　　　　　2．93

040　　　　　　2．8エ

ユ3ヱ　　　　　　2．76

22ユ　　　　　　2．67

ユ遂0　　　　　　2，64

3ユC　　　　　　2，54

0C2　　　　　　2．40

320　　　　　　2．37

23王　　　　　　2．36

330　　　　　　2．互4

ユ22　　　　　　2、ユ3

32三　　　　　　2．ユ2

05ヱ　　　　　　2．04

132　　　　　　ユ．96

4至O　　　　　　王．93

060　　　　　　三．87

042　　　　　　王．83

40三　　　　　　ユ．8ユ

ユ42　　　　　　ユ．78

34王　　　　　　互．78

3！2　　　　　　　ユ．75

26C　　　　　　ヱ．69

322　　　　　　ユ．69

261　　　　　　ユ．59

44王　　　　　　ユ．52

071　　　　　　ユ．52

133　　　　　　　王．45

521　　　　　　ユ．44

271　　　　　　王．42

ヱ3．78

15．77

ヱ9．遂4

20．09

22．69

23．王0

24．05

26．35

26．9王

29．38

30，4C

3ユ．83

32．35

33．5王

33．87

35．23

37．38

37－94

38、ユ王

42．13

42．46

42，50

4唾．46

46．31

47．03

48．57

49．89

50．23

5！．32

5！．36

52．3ヱ

54．24

54．32

57．79

60．70

60，78

6達．28

64，64

6δ、7遂

2θ。　　　　　　∫。
（。）　　　　（・・b㎜it・）

13，80　　　　　　　　　　　　　5．8

至5，80　　　　　　　　　　　　　　　5．9

ユ9．42　　　　　　　　　　　　27，6

20．ユ0　　　　　　　　　　　　4王．4

22．65　　　　　　　　　互8，7

23．ユO　　　　　　　　　　　　ユ9、ユ

24．04　　　　　　　　　　　　ヱ2，4

26．38　　　　　　　　　　　　22，1

26．89　　　　　　　　　　　　王4，8

29．30　　　　　　　　　　　　王6，5

30．雀2　　　　　　　　　　　　　70．2

3ユ．82　　　　　　　　　　　　7，5

32．34　　　　　　　　　　　　至OO．0

33．48　　　　　　　　　　　　23，2

33．89　　　　　　　　　　　　27．7

3δ．20　　　　　　　　　　　　　ユ5，2

37．36　　　　　　　　　　　　　25，8

37，90　　　　　　　　　　　　　　4，3

38．王0　　　　　　　　　　　　　4，9

42．！3　　　　　　　　ユ7，0

42．48　　　　　　　　　　　　15，1

42．48　　　　　　　　　　　　ユ7，9

44，46　　　　　　　　　　　　　6，6

46，30　　　　　　　　　　　　　5，3

47．02　　　　　　　　　　　　至O．5

48，57　　　　　　　　　　　　　5，6

49，89　　　　　　　　　　　　　4，5

50．2C　　　　　　　　　　　　7．1

5王．33　　　　　　　　　　　〕一5．5

5ユ．33　　　　　　　　　　　　ユ2，5

52，30　　　　　　　　　　　　　9．王

54，22　　　　　　　　　　　　　4，6

54，22　　　　　　　　　　　　　5．遂

57．80　　　　　　　　　　　　ユ4，2

60，70　　　　　　　　　　　　　3．7

6C．70　　　　　　　　　　　　　6，8

64，2C　　　　　　　　　　　　！3，1

64．64　　　　　　　　ヱ3，0

65，70　　　　　　　　　　　　　6．2

∫。

（・・bunit・）

　　5．0

　　5，0

　23，0

　　36．O

　　ユ5．O

　　ユ4．0

　　9，0

　　26．O

　　ユ6．0

　　2珪．0

　76．0

　　7．0

！00．0

　　2〕．．0

　27．O

　　王3，0

　　25．0

　　5．0

　　5．0

　　互5．0

　　2ユ．0

　　2至、0

　　5．0

　　5，0

　　18．0

　　5．0

　　5．0

　　5，0

　　22，0

　　22．0

　　6．0

　　7．0

　　7．0

　　8．0

　　6．0

　　6，0

　　14．C

　　8．0

　　5．O
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丁
56わ・

1灘4．2．3 LaSi3Nヨの（工OO）投影の総脇構造図，3穣類のSiN41狽爾体が区脳

して描かれている（～欠の節参照）

　　　　　　　参　考　文　献

1）　Z．Inoue，亙〉三．Mitonユo，罰nd　N．Ii，J．Mater．Sci．

15，29王5（！980）、

2）　Z．Inoue，T，Sawada，K．Ohsumi　and　R．Sada－

n纈g・（inp・ep割・ati㎝）．

3）　Z．Inoue，T，Sawada，K．Ohsumi，and　R．Sada－

naga，Act劃Crystgr．A37，C一ユ5遂（198三）．

4）外上善三負i1，臼本学術振興会11縦セラミックス材

料第124委凝会第1C回資料　P．ユ～6（三98王年）．

5）　Z．夏noue　（in　preParation）

　4．3班SiN系化合物の結晶化学

　4，3．1新しいN’説について！5・16）

　窒化物セラミックスの緒晶稚造を構成する基本

単位は，SiN4匹晒体である．このSiN四繭体が一

次，二次，三次元に連らなってその緒晶構造を組

立てている．α享β一Si3N唾L2）は，S1原子が4個のN

原子に囲まれ，N原予はそれぞれ3個のS順子に
魍まれてS三→N4四面体を作り，それが1偶を共有し

て三次元構造を（乍っている．β’一SiaIon3・4・5）はβ一

Si3N皇にA1203が連続固溶Lたもので，この■場含

Ai203の固溶鐙に応じてβ一S13N4の一部のSiN些四

函体がSi一｝A至，N一・Oという局蔀的置換を行い，

（S1，Ai）（N，O）｛四繭体を形成する．α’一Sialonの

場倉は6），　α一Si3N4の基本構造をとりながら，格

子の隙閥にLi，Ca，Y等の修飾イオソを取り込

み，それによって生じる過乗頸の陽篭荷を申和する

為にSiN畦四蘭体がS1→A1の置換を行う．こうし

てα㌧Sialonの緒晶構造■抑こは局都的に（Si，A玉）

N唾凹繭体が形成一される．Y203・S13N47・8）の場合

は，Y3＋のイォソ半径が大きいのでSi（N，O）専四

函体層の層「闘にY3＋が入り，それがもたらす陽電

荷は，Si（N，O）4四繭体のO→Nの置換によって

申和されると言われてきた．しかしながら，これ

らの窒化物’誘導体のSi衿A1亨N糾O置換が，実

際の絡膿構造のどの位鐙で，どのように置き換え

られ，締1晃内都の原子閥絃含の形態がどのように

変るかと書った具体的た緒燃学約検討がたされて

いたかった．α，β一Si3N4以外の窒化物セラミック

スに闘する研究は，もっぽら粉末X線固折法によ

ってなされたものであり，しかもこの種の試料は

局部白勺な化学組成のぼらつき等も伴い易いところ

から，こうした縞晶構遺上の詳細な考察はあいま

いのまま今まで見遇ごされてきた、

　ところで，Si“四函体が隅を共有して三次元

に連緒するSi3N4誘導体では，N原予が3個のSi

原子と絨合しているのが遜常に見られるN原子の

結合形態である．しかるに，もし，この窒索原子が

3個でなくて2個又は1鰯のSi原予と縞合して，

残りの総合の手を空けていたらどうなるであろう

か．そしてこの空いた乎が直接に修飾イオソと結

びつけぼ，それによって修飾イオソの陽電荷は中

和されるはずである．そうなれぼ，この修飾イオ

ソは安定な状態で結晶構造1抑こ組み込まれること

になる．今ここで，N原子の周辺の環境を考慮し

て，そのいくつかの可能な姿を整理すると図4．3．

王のようになる．図中，Mは修飾イオソを示す．

（・）は3個のSi原子に1魏重れたN原子で，Si3N卑な

ど窒化物セラミックスに最も良く屍られるN原子
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　　　　　　　　（a）　　　　　（b）．1　　　　（b）一2　　　　（c）一1　　　（c）一2

　　　　　　　　　　　　　　図4．3．1窒素原子周辺の配泣図

の結合形態である．前節（4，2）で用いた簡囲各記号　　修飾イオソを取り込むことが可能であることを暗

で示すならぽ，これはNとなるI（b）は2燭のSiと　　示してくれる．修飾イオソの持ち込む遇乗た陽電

互個又は2個の修飾イオソとが緒合したものであ　　荷はN’やN’’によって中和されることが出来る

り，これは略記号でN’と表示される．この場合，　　し，SiN唾四面体の隅共有の連結パタ1■を変える

N原子がSP2型結合になるかSP3型結合になるか　　ことにより，絡晶構造中に巧みにN’やNりを発生

によって（b）一五あるいは（b）一2の二種類に分類され　　させることが出来る．このN’一説を採用するこ二と

る、（・）の場合は，N原予が互個のSi原子と結合　　により，Si3N垂誘導体が不純物としてのAiや酸

し，残りの結含手をM二と繕ぶものである．これに　　素を取り込またくても，緒晶構造中に金属原子を

もSP2型とSI〕3型があり，夫々が（・）イ，（。）一2とし　　取り込んで，Si3N4と金属原子との間へ反応生成

て区別されている．（・）の場合に簡略記号を用いる　　物を作る姿が結縄化学的観点から説明することが

とN’’と表記される．窒化物セラミックスの結晶　　可能となった．N’一説を実証するものの一例とし

構造を結晶化学的に考察するに際して，このN，　　て，以下にLaSi3N5の場合についての説明を行

N’，N’’の慨念を導入することにより，従来の　　う．

（Si，A1）（N，O）4四繭体説9）とは違った新しい屍　　　4，3．2肋S言3N5④結晶化学ユo・1王）

方が可能となってくる．即ちSi3N4及びその誘導　　　先に述べたN’，N’’の概念によってLaSi3N5の

体が修餓イオソをその結晶構造刺こ取り込む場合　　絃晶構造を見直すと，図4．3．2が摘かれる．この

には，（Si，A1）（N，O）4囚面体説ではS1衿Al，N　　図では，前節の図4．3．！と同じむ轍投影図である

侍Oの■置換を必要としていたのに対して，この新　　が，本節の図では，NとN’を区別して描かれて

しいN’一説ではSiN畑面体自体の原子の置換は全　　いる．Nは自丸で，N’は点描冊二て1示した．縞

く必要としないでその結晶構造の成り立ちを説明　　晶構造の非対称単位の申の独立な5個の窒素原子

することが出来る．即ち，S1N4四面体は置換な　　の内，N（2），N（5）の各窒素原子はそれぞれ3王個の

Lにそのま重の姿で保たれたまま，結紬構造中に　　Si原子と結合してSP2形態を作るのでNに属し，

　　アo

　　＿→b

岨「①暢
N－　　　　　i

　　52

一二○＿、

田o

鵠
o1

」■．1凸’．
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’1 蝸一σ㍗
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凸畠

．1｝’’
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　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　02
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　　醐．3．2LaSi呂N5の（OOユ）投影の緒晶構造
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　　　　　　　　　表4．3．2　三種類のSiN咽繭体についてのSi－N

　　　　　　　　　　　　　　繕合顕離，曲印はS1－N’結合を示す

　　　　　　　lll
　　　　　　N唾　　N21　2，664

　　　　ぐ　　　　　N王‘呵　　島」
・130・・二、し紳
　　　　　　La　　　　　，フぐ、3・l02
　　　　　　　　“　、，。。。。N3ム…一島

N3

　榊86？　　Nポ

　　　　　　Nl

原予闇結合 結合距離（A）

N5

　　図4．3．3　La原予周辺のN原子及びLa－N原子

　　　　　　閲距離（A）

N（ユ），N（3），N（4）の窒素原子は2鰯のSi及び2個

のLa原子と結合してSP3型結合形態をしている

のでWに属する．そしてLa原子は図4．3．3に示し

た如く6個のN’によって囲童れて，La3＋の陽電

荷が中和されていることが判る．つまり，この場

含，La3＋の陽電荷を中和するのにSiN4囚面体内

でのSi衿Al，N衿Oの置換は全く不必要である．

この場合，S主N4四繭体が隅共有を保ちながらも

連緒パタソを変えて，La原予の畷りに6個のN’

を発生させている10）．参考までにLa原予を闘む

N原子のLa－N原予間距離を表4．3．1に示してお
く、

　　　表4．3．王　La一州11司の原子間締合距雛（A）

隊子閤総禽 絡含距離（A）

La…N（王i）

　・・N（3ii）

　・・N（4iii）

　・州ユ）

　　・N（2i）

　・・N（4ii）

　一・N（3）

　・一N（i▽）

　　・N（5）

2．螂（6）

2，572（7）

2，664（？）

2，696（6）

2．84遵（6）

2．8珪5（7）

2，867（7）

3，099（7）

3．王C2（7）

Si（1）…　N（ユ）

　　・・N（3）

　　・一N（4〕

　　・一N（5i）

nlean　diStanCe

S三（2）…N（4）

　　・・N（2）

　　・・N（2ii）

　　・・N（5）

mean　d三StanCe

Si（3）…N（3川）

　　・・N（玉）

　　・・N（2iv）

　　・・N（5v）

nlean　d三StanCe

1，692（6）

ユ．693（6）

王．708（6〕

工I802（6）

ヱ．724

工．687（6〕ホ

1，747（6）

1，761（6）

ユ．767（6）

ユ．74ユ

ヱ．664（6）

工．696（7〕

ユ．？67（6）

1，774（6〕

1．725

　　　　　：l1）ユ1－／2，1刊／2，ぺ

　　　　　㈹　工，　　　ツ，　　　2一至

　　　　　／1ii〕ユー1／2，一片1／2，1＋1

　　　　　／i中工，　　ザヱ／2，一忠刊／2

　次にS三N4囚繭体に及ぼすN’の影響について結

晶学的に詳舳こ検討してみよう．LaSi3N5の非対

称単位の中には独立なSi原予が3個存在する．そ

こでこれらのS1原予が形成する夫典のSiN4四面

対称操作：li〕

　　　　lii〕

　　　　㈹

　　　　㈹
　　　　（v〕

”一1－1／2，一ツートユ／2，ト岩

一片1／2，　トツ，岩→一ユ／2

一π十工／2，　一ツ，卜！／2

　　ユー工，ツー／2，一皇十ユ／2

工→一1／2，11→一王／2，1

体に関してSi－N原子閲距離を計算した．これら

の値は表4．3．2に示されている．この表からも囎

らかな如く，Si－N’（N’とはN（1），N（3），N（4）のこ

とである）閥の平均原予間距離は1，690Aであり，

一方Si－N（NとはN／2），N（5）である）の平均原予閥

距離は工，770Aである．つまりsi－N’の距離はSi－

Nよりも鯛らかにo．08Aも短かくなっていること

が判る．これはWがLaと直接に繍含しているの

で，Laの影響がこのSi－N’にも及んでいる為であ

る．尚このSi－W結合は表4．3．2では＊印をっけ

て示してある．こ二の非対称単位中の独立な3個の

SiN｛四面体は，窒索原予をNとN’に区労口すると

き，SiNN3’，SiN3N’，SiN2N2’の3種類に区別

することが幽来，Si（至），Si（2），S1（3）が形成する

S玉N珪四繭体がそれぞれに欄当することになる、

この中で，SiNN3’はLa原予の影饗を最も強く受

けており，このSiN4四面体の平均のSi－N間距離

は1，724Aであり，これは他のSiN2N2’やS脳3W

の平均のSi－N間距離よりも短かいことが判る、

一方，SiN3N’はLa原子の影響が擾も少ないSiN唾

囚蘭体であり，その平均S三一N原子鰍区離は，α一
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図4．3．4 LaSi宮N5の；llコの3種類のSi呂N垂四蘭体を識別して表

示した総釧；薄造図

Si3N4の1，740A12～14）に最も近い億を示している

ことが判る、これら三種類のSiN4四面体を識別

する為に，前節の図4．2．3及び本節の1醐．3．4にお

いてSiNN3’は自い四面体で撤かれ，SiN2N2’は

一1き（猫の囚繭体で描かれ，SiN3Wは斜線で縁取ら

れた四面体で揃かれている．これらの閑からも明

らかな如く官LaSi3N5の結晶構造は，α一Si3N4の

SiN4四而体に類似のSiN3N’が隅を共有してc軸

方剛こ伸びた柱を形成し，これがこの結晶構造の

骨組を形成していることが判る．つまり出発原料

のα一Si3N4の緒最構造単位であるS1N4四面体に

近い姿として，このSiN3N’四面体をLaSi3N5の構

造申に保存L，かつSiN珪西面体の再配列により

生じたS三N4五員環の中にLaを取り込み，その

Laのもたらす陽電荷を周辺のWによって中和し

ている姿が明らかとなった．

　4．3．3MSiN系の結晶化学工5）

　煎節ではLaSi3N5の結晶構造を舳二とり，N’一

説の実例としてそれを締品化学的に説朗した．こ

こではLa以外の修飾イオソがSi3N唾と反応して生

れるMSiN系窒化物セラミックスの可能性につい

て言及し，それらに対してもN’一説が適燭し得る

ことを考察してみたい．

　まず初めに，SiN唾四面体から成る五員環の空

隙に二入る修飾イオソについて考えてみる．それに

は，La以外にYやラソタソ族原子が考えられ

る．これらはLaと同じく三価の湯電荷を帯び，

イオン半径もお互いに似ているからである．泰実

La203（Si3N遵）2，La203・S三3N4及び（La203）2S｛2N20

と言った化合物に対して，Laの代りにY，Sm，

Dy，Er，Ybなどが置換した類似の化合物がシリ

ーズとして撒告されている．勿論，Laに代って

これらの修飾イオソが入る場合には，それらは原

子半径が少しづつ異るので，その原子半径に適合

するようにそれを囲む多面体の大きさを徴妙に調

整するはずである．そしてLaに近似のこれらの

修飾イオソに対しては，それを取り囲むSiN4囚

面体は恐らく同じ五員環を構成するであろう．と

ころが，この空隙に入る原子の大きさがLaのそ

れとは大きく違った場合はどうなるであろうか．

その’場合には，その修飾イオソを囲むSiN4四面体

群の様梱が，LaSi3N5の場合とはがらりと変った

ものになると予想される．例えぼ，Laよりも原

予半後がかたり小さいものが入る場合には，その

原子の大きさに適合するように空隙を縮めるであ

ろう、LaSi3N5の場合上下に二つの五員環にはさ

まれて，Laの蘭りを！0個のSiN4四面体が囲んで

いたが，小さな修飾イオソに対してはもはや五員

環の空隙は大きすぎるであろう．逆にLaよりも

ずっと大きた原子カミ来る場合には，五員■環による

空隙では狭すぎることになる．もっと多くのSi

N畦四面体がその大きた修飾イオソを取り囲むこ

とになる．そして六負環や七員環による空隙も予

想されることになる．つまりLaよりもサィズが

大きく異る修飾イオソに対しては，そのイオソ周

辺のSiN畦四面体群は，その修飾イオソが収容さ
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れるにふさわしいサイズの空隙を作る為に再配列

をするものと考えられる．また，原子半径，イオ

ソ半径のみならず，それらが原子の価数によって

も変ることも考慮しなげればならない．

　更に修飾原子の電価数も，その周辺のS壬N堪四

面体と困果鍋係をもつ．つまり修飾イオソを取り

まくN’原子の個数は，修飾イオソの電伽数に対

応しなげれぼならない．もし修飾イオソの陽電荷

が十亙の場合，図4．3．1の（b）一1タイプのN’たら

ば，その修飾イオソの燭りにはE個のwが取り

鰯んで電荷を中和するであろうし，N’が（1・）一2タ

イプのN’ならぼ，亙×2個のN’が修飾イオソの

周辺を取り鰯むことにたる．

　このように，原子の大きさ，配位数，電荷が

Laとは異る修飾イオソがSi3N4誘導体に取り込童

れる場禽の可能性について絡1船化学的立場から考

察を試みたが，N’一説16）を採用することに」：り，

従来から言われていた（Si，A1）（N，O）4囚繭体説

を必要としなくてもMS三N系化合物の結燃構遊の

基本原理を説明することが可能となった．
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ユ6）　Z．Il］oue　（三n　preParation）

　4．4　酸窒化物ガラス

　窒化けい素の焼結に用いられる焼結助剤は窒化

けい素およびその表面のシリカと反応し，焼繍温

度では液相となる．焼繍体を急冷すると液梱は結

晶化せず，ガラス相として粒界に残る．粒界のガ

ラス相の鐙，組成により焼結体の商温特性が決童

る1・2）．そのため焼緒体における粒界の組成を決

定する必要がある3・唾）．

　窒化けい素焼結体の粒界に生成するガラスは窪

素含有量が大きく，従来存在しなかった新しいガ

ラスであるIそのためS三3N唾，AlNと酸化物の反

応により溶融体を作り急冷するこ1とにより酸察化

物ガラスを得る研究が盛んである5～7）．

　我々は酸化物ガラスとして基本的な系である

Si02－A1203系に類似したSi3N唾一Si02－A1203系に

ついて検討した．また，商温で液欄の生成する領

域の決定してあるSi3N4－Si02－La203系（4．1）でガ

ラスの禽成を試みた．

　4．4．1S貴3N4－S量02－A1203系ガラス

　Si3N堪一Si02－A1203系の1750℃における液相生

成頒域は脚4．4．ユの、点線内である8）．これは酬二属

　　　　　　　　　Si02

Si2N20

S13N4　　　　　　　　　　　　　　A1203

図4．4．ヱ　Si品NダSiOrA1皇O彗系におけるガラ

　　　　ス生成磁域（炎線内）
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と平衡に存在する液相の組成を検討したもので，

必ずしもガラスの得られる領域を示すものではな

㌧・．

　酸窒化物ガラ．スを合成する場合の間題点の1つ

は高温における安定性である．β一サイアロソは

溶融せず高温では熱分解し，SiOとN2を放出す

る9）．β一サイアロソより酸素の多い組成では溶

融するが，SiOとN2の平衡圧が高いため溶融体

からガスが発生する．発生するSiOとN2の比は

溶融体の組成によって多少変化する．

　酸窒化物の溶融体の場合，PSiO＞アN2である一

本研究で得たガラスはX一相1o）の組成付近である

が，その際1〕s三〇／PN2＝3である9）．SiOとN2が

失われることは，次の反応で示すように溶融体か

らSi3N4とSi02分が王：3の割合で失われること

を意味する．

　　　Si3N4＋3Si02＝6SiO＋2N2　　　　…（1）

　このことは熱分解により溶融体の平均組成が矢

巨1コの方向に移ることである．熱分解が起ると，

互）ガラスが発泡し，透卿こならない，2）組成

の制御が困難，3）組成がガラス生成領域をはず

れると結晶が析尉する，等の間題がある．そのた

め高温または長時間の溶融で均一たガラスを作る

ことが葵筐しい．

　高窒素圧下では多少熟分解を郷制できるので，

本研究はすべて商窒素圧下で行なった．！C～20気

圧の窒素中で！650～ユ700℃に加熱することによ

り均一なSi－A1－O－N系ガラスの得られた領域は

幽．4．1の実線内である．

　4，4．2Si3N4－Si02－L鋤03系ガラス

　この系では王600℃以上でSi2N20とLa203上の

La203に近い領域で液相が生成する1王）．30気」狂の

窒素中で互650～1700Cに130～60分保つことにより

Si－La－O－N系のガラスが得られた領域を図4．4．

2に示す．この内最も窒索含有率の高いガラスの

組成はLa：S王：○：N・＝王：112：1で20（原子）％

になる（凶中の×印）原料の混合比から計算した組

成とEPMAによる分析値を対．応させて表4．4．ユに

ホす7）．表には従来得られている酸窒化物ガラス6）

／2）を比較してある．本研究で得られたガラスが従

来にない高窒素含有ガラスであることがわかる．

　表4，4．1に示したガラスの密度は4．719／c五n3

である．互00g荷重によるビッカース徴小硬度は

！，220kg／m㎜2であり，最も硬いガラスである．

　　　　　　　　　sib．

Si3N4　　　　　　　　　　　　　　　しo203

図4．4．2Si畠NダSiOゼLa皇O彗系におけるガラ

　　　　ス生成頒域（一煮線内）

　　　　表4．4．エ　ガラスの総成

　　　　組　成　（原子％）

Si　La　　A－　　Y　　　O　　N

言干　　算　　｛直　20，0　20，0　　　　　　　　　　40，0　20．O

実　測　値20－Oユ9，3　　　　　42，518・2
Loeわrn盆n日）　　工9．0　　　　　9．9　　　6，4　　57．6　　7．O

Sh三1iito睾李三2）　　16．2　　　　　　7．42　　ユ3．96　53．3　9．09

このガラスの融アルカリ性は非常に高い玉3）、
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5。　複合窒化物薄膜に関する研究

　シリコン，アルミニュウム，ボロソ・緯の窒化物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．1薄膜の作製
は一般に共有性繍倫を持ち，熱1皇勺，化学舳二安定

であり耐熟稚造材料・としての可能性が大いに期待　　　蜜化物潮漢の作製方法・は，我々がA王N，Si3N4等

されている．一方これらの物質は，広いエネルギ　　の娘体膜をf／1＝三製するのに採月暑したグロー放竃反応

一の禁制；絡を持つことから電気1灼た絶縁性材料，　　法を，ここでも∫憎いた5）・右）．作製装燈は真空排気

また不純物をびドーピソグすることにより商撤で　　系とベルジャから推成されている．排気系はイオ

も酬乍する半導体材料としての可能性もあり，そ　　ソポソプを主排気装鐙とし，5×10■9torr童で真

の方臓での期待も大きい一　　　　　　　　　　　　空引ぎすることができる．1狽重概マスフィルタ】

　シリコソの窒化膜は既にIC等の保護膜，不擁　　での質鍛分析によれぼベルジャ内をこの装罎1の到

発性メモリーでの絶縁性潮莫として実j1同化されて　　達奥空にしたときの残留ガスの圭成分は水素で，

いる、童たアルミニゥム窒化物薄膜は大きな機械　　そのf似こ二淡化水素（C軌，CH3箏），一一1駿化炭素，水

結含係数を持つこと，旧馳三を有することたどか　　熊気・慾が茶予含童れている、窒イヒ物潮奥を作製す

ら竃気約た絶縁体ということよりもむしろ弾性表　　る¢）に一最も1・1・竈燧となる不純物は酸索と水熊気であ

i〕言i波j≡舶三電桐’料や背響光学索予としての研究が活　　るが，この作製装艦においては，鮫索は湖定不可

発化している．　　　　　　　　　　　　　　　　　能であり，水蒸気は約5x王O…エoton穏養度までに

　一一プゴ互Cにおける抵抗体として，抵航の測変係　　　はすることができた．胴じ更1王il；ヨで窒化物禽成に利

数の小さい材料が望童れており，絶縁体と金属と　　州する窒索ガスの純度も閉魑となるが，液体窒素

の混禽体からなるいわゆる複含体膜（サー・メット　　から気化した窒素ガスを使えぼ，酸素，水蕉気努

膜）の研究も1，藩んである1）～4）＊、現在までのとこ　　の不純物濃度を数PPm以下におさえることがで

ろ絶縁休としては酸化物（例えぼSi○，Si02，　　きる．こ¢）。丈うな装綴1を」」」円いて遮当た狐板上に試

Cr203，TaO等）。金一，，蝿としてはAu，Cr，Ta等が　　料を作製する．稚造を電子顕微鏡により調べるた

収りあげられ，研究されている．我々は絶縁体と　　めの試料はNaα蝋絡1≡も．．．．j二に作製し，水r1l・1で膜を

して窒化物（三1三1・二AlN），金燃としてAu，Pt等に　　Naαか1ろはく雛させて佼j’1＝ヨした、オージエ電子

着1§して，そ、；」しら○複ξ†体淡をf乍成しその構造，　　分光及び斑気灼性質を測定するためヴ）試料はバイ

舳父と宵気灼な一…1蔓1災とのj」葦三係1’二ついて言縄べた．　　　レックスガラス　（コーユソグr7059一）を災板と

　また半導体材料としてのL可能怜を検；事｛’づ」るため　　してf幻」1ヨした．童た傍熱型のタソグステソヒータ

A胴への不純物ドーブを試みた、　　　　　一、、、　に、1：り室綴から約400Cまでの蜘ユ．萬で基微加熟を

灼盲｛ヒ学的1二安定であるという杉1．三質が一一・方で不系1セ　　行った．　グロー放竃陰概と基1綴との聾1…≡雛は約王5

物ドーピン」グを醐狙二し．ているといった矛腐した　　mmであり，ほぼ6x王O－2torエの窒索ガスlllト1での

丁亙屹有している．そこで我夫は膜を作奴しながら　　　　一三，及び千」隆流はそれぞれ約1．O～2．OkV，

1桝ξ1に不純物をドープするといっ・た方法とし」て放　　1．O～4，O触Aであった．試料／つ三製の手絞ぎは，童

電反応法を採j・糺て，Nb，て㌻、C，S1等o）ドー一ピ　ず2kWの電子鱗顯然発るつぼよりアルミニ

ソグを行った一得らl1て」た膜o）徽逃，紺成は透逃慨　ウムを5・王O1gt…の蚊叫／で蜘災、L二に熊着す

予縞胴折。槻乎獺微銚及びオージェ電予分光法で　　る．その’後案索ガスを導入しラ．．．．j二記の条件でグロ

調べ，それらと斑気1’舳11賞との閑連1二ついて研究　　一放電創榊台する．放窺時「榊哀約王～2時1’l1竈で行

を行った．　　　　　　　　　　　　　った、放電を終了させた後電気1’舳三狡を1螂j定する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料では再度奥空引きし，」、二薪11竃極として金を約

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　500A，タソグステソボートから燕着する．

　　　　　　こo）〕亨葦の弓㈱は一・嚇してδ．3項米駒こ示す．　　　　この方法での窒化膜の生成1遜程は放電により活

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一



性化された窒素と蒸着アルミニウム膜が直接反応

LてA1Nが出来る過程と放電陰極から材料金属

がスパッタリソグされて，いわゆる反応性スパヅ

タリソグの過程で膜が堆積する過程とが同時に

生じていると考えられるただし膜作製の初期段階

では前老が，その後は後者が主な膜生成の過程と

なるであろう．そこで放電陰極材料にA1とAuの

複合体（金箔を穴のあいたA1板でおおったも

の）を用いるとか，Nb，Ti等の金属板を用いれ

ぼ，複合膜を作製したり，窒化物膜（この場合は

下地がA1であるからA1N）を作製しながら，不

純物をドーピソグすることが可能であると考えら

れる．

　5．1．1AlN＋Au複合膜の構造と組成

　放電陰極としてAu箔又はPt箔を穴のあいたA1

板でおおったものを用いて窒素中でグロー放電を

行うとA1とAu又はA1とPtが同時スパッタリソ

グされてAlNとAu又はA1NとPtの複合膜を得
ることができる．また放電陰極上でのA1とAuの

面積比を変えることで膜中のAuの濃度を変え

ることができる、我々の場合Au／A1の面積比が

14劣，5．2劣，1．5劣の3種類について実験を行っ

たI14％の面積比を持った陰極で作製した試料の

電気特性は殆んどオーム性で，抵抗も小さい．これ

は薄膜中のAuの含有量が多いのでAuの粒子同■

無機材質研究所研究報告書　第32号

　　　　　　　　志が接触しているからと思われる．後述する膜の

　　　　　　　　オージェ分析にはAuの含有量が多いと思われる

　　　　　　　　この試料を用いた．一方1，5劣の面積比で作製し

　　　　　　　　た試料はAlN単体膜と同様殆んど絶縁体であっ

　　　　　　　　た．構造及び電気的特性の詳細な解析について

　　　　　　　　は，中問の電極比即ちAu／A1が5．2％の放電陰極

　　　　　　　　で作製した試料に対して行った．以後の報告はこ

　　　　　　　　の放電陰極で作製した試料のみについて行う．得

　　　　　　　　られた膜の透過電子線回折及び電子顕徴鏡写真を

　　　　　　　　図5．1．1及び図5．1．2に示した．図5，！．2（・）は基

　　　　　　　　板温度を特にあげないで常温で作製した試料であ

　　　　　　　　り．（b）は基板温度を240℃に保って作製したもの

　　　　　　　　である．但し放電の影響により，特にヒーター加

　　　　　　　　熟を行わないでも基板表面での温度は約100℃ま

　　　　　　　　で上昇した、　　　　　　　　　　　　　　　■

狂．

蜻

（日）

図5．1．2

　　　　　　　　図5．1．1AlN－Au複合膜の電子線回折像

　　　　　　　　　　　　（b）

AlN－Au複合膜の電子顕微鏡写真

a）作製時の基板温度：常温

b）作製時の基板温度：240℃

　■
　図5．！．1の電子線回折像からA1N膜ができてい

ることは確認できた．しかしAuの回折線は下地

に蒸着してあるA1の回折線とほぽ重なるため，

この写真からは区別できない．下地にAlを蒸

着していない試料においてAuの面心立方格子か

らの回折像が確認された．これらのことから図5．

1．2にみられる粒子状に分散したものは単体のAu

であると結論できる．常温で作製した膜における

Au粒子の大きさはほぼ30A，粒子問の距離は約

50Aであった．240℃で作製した試料においては

Auの粒子がほぽ100Aの大きさに成長しているの
が見られる（図5．1，2（b））．

　このA1N－Au複合膜のオージェ電子分光の深さ

方向分析の結果を図5．1．3に示した．信号強度に
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複禽駿劉ヒけい繁に闘する研究

｛割o
1会1麟！

占旨〕
一㌔N

・Au
〃正削

邊
福5
註o

｝よ巾
＾

’ 止　＾　　｛ ＾

茂

o5 6 7　8 9 10
1王 1

腐蝕蹄鰍時闇）腐蝕時間（鰭閥）

12

鰯5．ユ．3

蔓し

彗1軸

AlN－Au膜のオージェ電予分光法に

よる深き方向分析11X玉C…5torrの
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朽…

卑
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岳

　　　　　舳釧　萄邊訓

1帥
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　　　　　　　　　En酊w

　　図5．ユ．4　下地AlとAlN－A口膜の界繭近・鋳のオ

　　　　　　ージェ電予ピーク，階闘の原一［証は潔1

　　　　　　3の矢印の、1叙

対しては感度補正をしていないので，縦軸はピ凹

クの高さがそのま童示されている．この関から下

地A1と複合膜の境界付近で，Auがほとんど鰍貝1］

されない程度まで減少しているのがわかる．

1．4に境界付近でのエネルギー亙に対する徴分感

度6N／疵の測定結一果を示した．時1剛こついての

原、［叙は図5，1．3の矢印の、1気に対応している．Arに

よるイオソエッチソグが進むにつれて，69eVの

Auのオージェ電子ピークが減少し，やがて完全

に消えてしまう．阻しそのときにもAlNll；二！のAl

によると一愁われる60eVのオージェ電予ピークは

童だ概湖できる．更にイオソエッチソグが進むと，

68eVのところに金属A玉からのオージェ電子ピー

クに対応するピークが現われ，その商さが増加す

るにつれて60eVのピークは消滅している．アル

ミユウムからのオージェ電予のピーク位置が金属

状態での68eVの鱒から刈N中で60ey1二ずれて

いるのはケミカルシフトによるものであろう．

Quint08）らによってA至203中でのA王のケミカルシ

フトについて報告されている．A1203のエネルギ

ーシフト鐙は約王6eVと報沓されており，A王Nで

の8eVの緒になっている．A1203の場含そのケ

ミカルシフトはA1と鮫索のエネルギー準位閥の

梢互遷移として説晩されている．ところがAlN

の場合にはVomichev9）が軟X線の測定から求め

たA1と窒素のエネルギー準位の組みあわせでは，

8eVの憾を説明することはでき一ない、この矛盾

の生じる原剛こ二ついては，現在のところ良く分っ

ていない．

　A1N－Au複合膜の厚さを多璽反射干渉顕徴鏡に

より求め，その値と！畑zでの竃気容鐙の測定か

ら求めた値を一緒にすれぼ，この複含膜の誘電率

を得ることができる．この繍果得られた値は11．3

でAlN単体膜の8．δユo）に比べると幾分大きい．こ

れはAuが粒子として膜刺こ分布しているためと
一管身っれる．

　AlN－Pt複合膜についてもA1N－Auの場合と同

様た乎続きで作製した．Ptの場禽もAuの場合と

嗣様，Ptが孤立した’粒子としてAlN1ll・1に分敵し

ているのが確められた．粒子の大きさはA口に比

べ幾分小さかったが，木質舳こはAuの場合と阿

じであった．

　5．1，2　A三一Nb－N複合膜の構造と組成

　Nb金属板を放電陰極として周いて窒素中でグ

ロー放電を行うと，一般には．反応性スパッタリソ

グ過程によりNbの窒化物が基板」＝二に」ll、雛｛する．

ところが基板．ヒ1にあらかじめ，奥空蕉着したA1

膜があると放電により活性化された窒素とA1表

面が反応してA1Nの出来る過程が存在する．則

ちこの方法で膜を作製すると，スパッタリソグに

より飛来したNb原子をとり込みたがらA1N膜が

生長するといった可能性がある．実際に得られた

膜の電子線剛斥像及び電予顕微鏡写真を1ヌ15．1．5

に示した．ここに示した試料は基板温度が360℃

で咋製したものであり，常温で作製した試料の電

子線回折燦は下地のA1膜による回折線以外はハ

ローしか鰯汲咄来なかった．Nbの塞化物は侵入

型化合物であり，NbとNとの種λの割り合いの
化合物が存在することが如られているu）．燭5．ユ、

5の電子回折嬢から求めたか倣を，代表■灼なNb

窒化物，Nb酸窒化物及びAlNと共に表5．ユ．ユ；こ二記
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　　　　　　　渕竈真
磯

図5．1．5AI－Nb－N膜の電子線回折像と電予顕微鏡写真，作製時の基板絹．度’舳C

　表5．工．1窒化ニオブ，酸窒化ニオブ，窒化アルミニウムと放電反応法によって

　　　　　　得られた膜の6一値

欺値撒w）捨ユ1（γ）

2．675　　2，646（ユCO）

2．53C

2．ユ83

1．547

1，332

2，497（㏄2）

2I336（ユOユ）

2．5三8（三三ユ）

2．三9ユ（2CO）

2．ユ58（O02）

王、816（1C2）

1，527（ユユC）　　］．55三（220）

　　　　　　　　　ユ．538（202）

1，409（工C3）

　　　　　　　　　1，32！（31）

ユ．304（2㏄）　　1，303（ユ13）

NbN（δ）
Cub．

2，536（m）

2，196（2㏄）

1，553（220）

1，324（3ユ1）

した．この表からわかるように，主に土1f＝E積した膜

はNbNo．gOo、ユ（立方品）に1司定され得る．しかし

3＝2，675の値だけはこの化合物に含まれない．

この回折線はβ一型の窒化Nb（六方品）かあるいは

A1Nによるものと考えられる．しかし窒素のNb

に対する割り合いからみると，β一型はNb2Nで

あり，かなりNb過乗である．またNbNo，90o．ユは

δ一型のNbNに対応すると考えれぼ，それらの中

問相として，γ一型と呼ぽれるNb4N3（．正方品）

が存在するはずである、図5．1．5からはNb4N3に

対応すると考えられ．る回折線は観測されておら

ず，結局β一型のNb窒化物が生成したとは考えに

くい．その結果と，後で述べるオージェ電子分光

分析の結果とをあわせると，NbNo．90o．ユと共に

A1Nが生成していると結論することができる．

図5．ユ．5（b）からこのNbNo．90o．1は非常に小さい粒

NbNo．oOo．1

Cub．
Nb＿N＿O　　　　A1N
Cub．　　　　　　　Hex．

2，529（！ユユ）　　2．57（ユエユ）

2．ユ90（2CO）　　2．20（200）

ユ．549（220）

ユ．32ユ（3ユユ）

2．70（100）

2．49（002）

2，372（ユ01）

　　　　　　　　　1，829（！02）

！．56（220）　　1，557（110）

　　　　　　　　　1．4ユ4（ユ03）

　　　　　　　　　ユ．348（200）

ユ．33（3ユ1）　　ユ．32C（n2）

径（約50A）を持った一多結品体であることがわか
る．

　図5．1，6と図5．1．7に常温で作製した試料・と基板

ユoo

ざ

一50
○

冥
δ

O

1［←Al（681

一』Al（60〕

十N
＋Nb
一トC
→一〇　　　　　　　　　　　　□

！
0　　　　　　　5　　　　　　　10
　　　　Etch111員T1me（1O1sec）

図5，1．6　Al－Nb－N膜のオージェ電子分光法に

　　　　　よる深さ方向分析，作製時の基板湿

　　　　　」度：常温
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　1望15．ユ．7　Al－Nb－N淡のオージェ電予分光法に亡丈る

　　　　　深さカ句分栃，作製隣の基板榔！芝1400℃

瀞度400℃で咋製した試料のオージェ窺二r分光の

深さ方陶分析の繍果を示した、これらの1×；からわ

かるように下地A王とNbNo．90o．王膜との境界領域

にA1N［llコのA王によると忠われる60eVのピ…クが

あらわれている．このことから盲電子線剛斥で確

認されたA王N膜はNbNo．90o．1膜が堆積する初期

の段芦播で生成し，その膜巾にはC及びOと共に

Nbも禽まれていることが認められた．鰯5．ユ．6と

図5、王．7のいずれの場禽にもCとOが不純物とし

て存在している．基板を特に加熱しない試料（闘

5．1．6）の方がCの機度が幾分低いようだが，オー

ジェ電予分光法による定撤分析には童だ榊趣があ

り，この程度の濃度養を議論することには無理が

ある．CとOの滋入は輿雀徽内の残留ガス成分と

して存雀している一鮫化炭素が供給激となってい

ると考えられる．またA王2COはAlNと㈹じウル

ツ鉱型構造を有することからAIN中には非館に

取り込まれやすく，CとOは除去〕：二くい不純物

である．しかし良質の半導休を得るためにはそれ

らの濃度を1上1来るだけ低くするような狢力が払わ

れる必要があり，今後に残された礫魑といえる．

　5．2　薄膜の電気的性質

　5．2．1Aト（A亙N，Au）一Au素子④驚気自勺性質

　サーメット藩膜の電気伝導は…一般に金鰯粒子冒三妻1

のトソネル電流が支襲己約であるといわれてい

る工2）、S娩tton工3）によれば，トソネル電流は対称

灼なポテソシャル障壁に対して

　　　ト∫に匝らψの二
　　　　　　sin（πC工o〃）

　　　　…j・危（㌣）…（一／1…）・（1）

であらわされる．ここで

　　　1o竈ノ1exp（一ろ工o）／（Cユo尼7■）2

　　　A＝120T2Amp／c㎜2

であり，0！0，あ10，0王2は定数，是はポルツマソ定

数，Tは絶対温度である．StrattonやSi㎜mons一ヰ）

は撮度に依存する部分を展闘して次式であらわし

ている、即ち

　　　1（〃）一〃，0）一（独岨し
　　　　　　　　　　　　sm（πC玉o〃）

　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　～1（γ，0）（1＋一（πCユo届丁）23…（2）
　　　　　　　　　　　　　　6
　常槻で作製したA王N－Au鰹含膜のある一定電圧

での電流一淑度特性を閑5．2．王に示した．

実験データの、校を元に

lO

柵

＾叩11ヨd－o1帖鯛　ヨo一’’■“■．’」」

　　　　　　　　／午
　　　　　　　／　　ノ
　　　　　ー，／　　！
　　　　、〆　　　！
　　・！　　／／　／／

／／／∴／
　　　／／／

　　／／
　　　／」
　　一／く　　　　　　　　∫孟噸他甜餉ヨ…1j

　　　　姐’］＿＿＿」＿＿一」一　　　」　　　　　　　　　lo日　　　　　　　　　！oロ　　　　　　　　　ヨ臼o

　　　　　　　　　　　　Tピ削

　図5．2．ユ　Al一（AlN，Au）一Au繁乎の電流一縦度牢静俊

　　　1（T）獺λ十ムT2＋CT4　　　　・…・・（3）

の式の係数を最小二・乗法で求めた後，計算により

求めた∫（τ）の値を示したものであり，（3）式が実験

結巣をかなり良く説跳しているのがわかる．（3）式

は（1）式におげる1・ソネル電流の撤度依存性の部分

を脚凋して丁一…の項まで採用した式，即ち

　　　∫（V，0）～1（y，0）

　　　　｛1＋⊥（πCユ。尾丁）・キユ（πC至。是τ）1｝

　　　　　　6　　　　　36δ

に対応している．このことは実験結銀を謝災する

ためには，／2）式の近似式でなく丁唾の項まで必翼

であることを示している、（3）式のAはTほOXで

のトンネル電流1（γ，0）に対応しており，∫（y，

0）とyの闘係を示したのが関5．2．2である．実線

はやはり実験データの一点を元にして，（1）式の係数

を決めた後，（1）式から計算により求めた∫（y，0）
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1望1δ．2．2　Al（A1N，Au）一Au繋予の電流一竃圧特性

の億であり，これも実験結柴を良く説閥してい

る．これらのことから鴬温で作製したA1N－Au複

合膜の電気伝導は（1）式であらわされたトンネル電

流カニ支配的であるということになる．そしてこの

ことは抵抗の温度依存性が小さいサーメット膜を

AlN－Au複合系においても作り得る可能性がある

ことを示差している．

　次にこのような非常に徴細なAuの粒子を含ん

だ複合膜の絶縁破壊現象は，金属一絶縁膜一金属

のいわゆるMイー〃素子において発屍されている

負性抵抗現象との関連において輿味ある間題であ

る．薄膜サソドイッチ素子の負性抵抗現象につい

ての詳細はHiCk㎜ott工5）その他ユ6～王7）の報奮にゆず

るが，簡単に述べると次のようなものである．〃

一1一”素子を真空中に置きAuを正極として電圧

を印加していくと，ある電だ1三で急に電流が増大す

る．これは非可逆の現象であり，一種の絶縁破壊

が生じていると考えられる．この後電月三を下げる

と電流はある極大値を経て原一1気に戻る．これがフ

ォーミソグと呼ぼれている過程であり，この後こ二

の試料は電圧の掃引に対して，電圧制御’型の負性

抵抗現象を示す．この現象の理論的な解釈はまだ

完成されておらず，現在なお種々のモデルが提帽

されている．これらのモデルを大別すると絶縁膜

中に形成された不純物バソドにおける現象とする

考えユ5）・ユ6）と，絶縁膜中に不均一に伝導都分（フィ

ラメント）がフォーミソグ遇程により生成され，こ

の部分が破壊されたり，また’形成されたりして負

性抵抗現象を出現させているユ8～ユ9）とする立場に

　15

　汕　　　　　　　　　　　　～

　～

　　　　　　　　　　　　　㌔
　5

　　　　　　　　　！＿、

　0　　　　　　　5　　　　　　禰　　　　　　　V～olt彗〕

属5．2．3　Ai一（A－N，Au）一Au素予の絶縁破壌

わけることができる．ここで，A王一A王N－Au－Au

素予の商い電圧でのふるまいは図5．2．3に示し

た、この絶縁破壊は膜を通して流れる電流のジュ

ール熟によるものと考えられる．この破壌は完全

に非可逆であり，その後も電〔1三の掃引に対して負

性抵抗現象を観測することは出きたかった．この

結果は絶縁膜中にAuの徴粒子が存在することは

負性抵抗現象を出現させるのに有利な働きをする

ものではないということを示している．すなわち

上で述べたモデルのうち後者のモデルのように

フィラメソトカ》ユール熱で破壌されたり，また

形成されたりするといった単純なモデルでは，こ

の硯象を説明できず，その意味で前老のバソドそ

デルがより有力であろうと一思われる．いずれにし

ても〃イー〃素子における負性抵抗現象の理論的

た解関にはまだまだ多くの研究が必要である、

　5．2，2　A1一（A五，Nb，N）一Au素子の電気的性質

　Nb放電電極を使って作製した膜をAlとAu
膜ではさんで，〃イー〃型の素子にし，その電気

的性質を榔定した．渕定は真空引きしたクライオ

スタヅト中で，2端子法により行った、このよう

な素子の電流一電圧特性は3つの型に分類するこ

とができる（図5．2．4）、A型は抵抗値が非常に小

さく，ほとんどオーム性であった、B型は低電圧

領域ではA型と同様オーム性であったが，その抵

抗値はA型に比べ1～2桁大きい．また高電圧傾

域ではオーム性からずれて電流は電圧の〃乗（〃

；≧2）で増カ員した．C型は低電圧領域で最も大き

い抵抗値を示したが，電流は電圧と共に急激に増
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複含酸窒化けい繁に関する研究

　　　　　　　Simmons21）が報沓しているトンネル電流の式を

　　　　　！’

1／
　　　　　／

　　　1σ，
　　　　灯　　　1σW．lt・〕　i

　　　　図5．2．4　Al一（A1－Nb－N）一Au素子

　　　　　　　　の融芳卜電圧特挫

加した．これらの特性は試料の作製条件に依存し

ており，巾でも基仮温」度が授も大きく影響した．

すなわち常撤で作製した試料は一般にC型を示す

傾向があり，基板瀞度をあ｛ずて作製したものはA

あるいはB型の特性を示した．

　C型において兇られる急激た電流の増加はこの

特性が薄いポテソシャル緯壁’を通してのトンネル

もしくはショットキー電流によって支配されてい

ることを示差している．C型の篭流一電圧特性は

ショットキー電流としての1㏄工og（α■y）の鰯

肉を示したが，電流一温度特性は玉og（1／T2）㏄玉／

T20）の鯛係を示さなかった．一坊膜抵抗と電圧

の鰯係を示したのが図5，2．5である．実線は

用いて，ポテソシャル障壁の高さO．9eV，その厚さ

28．6Aとして計算した値であり，比較的良く実験

結果を説醐している．また電流一温度特性も，

5．3．1の（3）式で説明できる闘係を示した．このよ

うにC型の特性を持つ試料では膜のどこかに薄い

絶縁体の鰯が存在し，それが電流を制限している

ことを示している．この絶縁魑は2．2で述べたよ

うに，下地AlとNbNo．90o．1膜との’境界頒域に生

成したA玉N膜に対応していると考えるのがもっと

もらしい．

　A及びB型の特性を持つ試料ではこのようなポ

テソシャル陣壁が低くなって，そこでの伝導竃子

の注入は容易になっており，膜中に存在するよう

になった空間電碕が電流を制狼するようになった

と考えられる．Neugebauer22）は不連続な金属粒

子からなる薄膜において

　　　1’＝λγ十ByH　　　　　　　　・一・（4）

といった電流一竃圧特性が鰯測されたことを報皆

している．ここでA，月，ηは槻度には依存する

が，電圧には依存したい定数である．B型の特性

を（4）式に二よって整理すると非常に良く説晩できる

（図5．2．6）．（4）式の第一項はオーム性を示すもの

と考えられるが，第二項はROSe23）によって報告

10ヨ

！10

1口

＼
　＼、

＼
＼．

v
＼、

　　　　O．5　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　　1，5

　　　　　V～oH5）

図5．2．5　刈一（AレNb－N）一Au繁予の

　　　　膜抵航一電圧縛性

10』1

10

丁記叩．ドK〕

lO　－
　　　　1rl　　　　　1　　　　　　V～o■油〕

図5．2．6　Aレ（A工一Nb－N）一Au繁子のうち

　　　　B獲特性を示す試料の種々の撤

　　　　度での電流一電圧特性
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された空間電荷制隈電流に対応すると考えられ

る．即ち禁制帯中にトラップ準位がある分布を示

して存在しているときの電流一電圧特性は

　　　∫㏄y刑　　（η≧2）
ここで犯：（τ十Tc）／Tであり盲Tcは次式で定

義された特性温度である．

　　　〃’仁η；o　exp（1；／尾Tc）

仰はあるユネルギー五でのトラップ密度であり，

コニネルギー週は伝導帯の腹を原、点としてとってあ

る．そこで図5．2．6に示した試料において，各混

度における〃の値を澱小二乗法から求め，それを

温．度に対してプロットしたのが図5．2，7である．

　　　　　　　　　ゾ丁（舳1く）

　　図5．2．7図至3における特倣をトλγ一・1－3γ月

　　　　　　としたときのηと激度との闘係

〃はユ／nこ対して直線関係にあるはずであるが実

験結果では，ユ／Tが増加するにつれて飽和する徴

向が見られる、”と！／Tの直線都分の傾きから求

めたTcの値と，（丁寺Tc）／γ＝2の関係から求め

たTcの値はいずれもほぽ500℃で良い一致を示し

ている．しかしηが三／Tに対して示した非随線性

の原困が何であるかは現在のところでは良くわか

っていない．

　これまでの結果を総合して鋼らかにたったこと

は，低い基板温度で作製した試料で繊測された

A1Nによるポテソシャル障壁が，基板温度を上昇

させて作製することでその高さが低くなるという

ことである、これぼA1N申の不純物による効果と

考えられるが電気的な性質にあらわれた基板温度

による影響の大きさに比べ，オージェ竃子分光に

よる分析の結果には（図5．1．6と図5．1．7），あまり

明確な差異はみつからない．ただし，界面領域で

の酸素の濃度に幾分の差がみられるが，前にも述

べたように，この段階でのあ童り厳密な議論は適

当でない．適当な方法を採用すれぽ，A1N中へ

Nbをドーピソグし半導体的なふるまいを持たせ

得ると可能性があるというのが，ここでの結論で

ある．

　5．3　塞とめ

　この章では窒素中でのグP一放電法によって種

々の窒化物薄膜を作製し，それらの構造，組成と

電気的性質との関係について報告した．

ては，A1N－Au又はA1N－Pt膜はIC等の抵抗体

用のサーメット膜として利用できる可能性を持っ

ているということである．その際，基板槻度とか

放電陰極の表面．1二におけるAu／A1の繭穣比を遭

当に選ぶことにより，種表の特佳を有する膜を容

易にf乍製することができる．ただし，膜の安定性，

くり返し精度磐を更に良くするためには，残留

ガス成分の一腐の制御が必・要である．このことは

A1Nlll・への不純物ドープといった立場での膜咋製

の場合にも言えることであり，特に一酸化炭素の

分災を更に低くするよう，制御する必要がある．

　大きなエネルギー禁鮒幣を持った窒化物の半導

体化に成功すれば，非常に広い範囲での応燭が期

待される．しかし窒化物の長所である化学的，熱

的安定性が逝に不純物を充分制御してトブする

といったことを困難にしている、しかし，不純物

をドープしながら膜を作製していくといった手法

で半導体化に成功すれぼ，その波及効果は非常に

大きい．一一般的にいって酸化物11二比べ窒化物の研

究は重だ童だ遅れている、薄膜においても，その

事情は同じであり．基礎データの積み重ね等今後

の研究に待つところが非常に多いのが現状であ
る．

　　　　　　　参　考　文　献

ユ）　Jo量e　Ga冒per王δand　Boris　Navinぷek：Thin　Soli〔l

F㍊狐s36353（1976）、

2）　J，　F，　Renr三ckson，　G．　Krauss，　R．　N．　Tauber

and　D．J．Sbarp：J．Appi．Pbys．405006（三969）一

3）　D．E．Lood：J．Appi．Plユys．385087（1967）．

4）　A．A．M三一gram邊nd　C．S．Lu：J．AppL　Phys，

3942！9（1968）．

5）無機材質研究所研究報告書第4号（ユ973）．

6）無機材質研究所研究鞭喬護箆王3号（王977）一

7）　Y．Uemura　and　M－Iwata：Th三n　So胴Films

78L55（198王）．

一54一



複禽駿窒化けい素に1糞1する研究

8）　D．T．Quinto　and　W．D．Robertson：Surf．

　Sci．27645　（！97ユ）一

g）　V．A．Vomichev：Sov，Phys－Solid　St一】C597
　　（1968）．

ユO）　J．Aka昌aki　and　M．Hashimo士o：So胴　State

　Coinmun，585王（ヱ967）．

！ユ）　G．3rauerl　J．Less－Commun　MetaIs　2　！3ユ

　　（1960）．

王2）　Z．H．Me三冨k三nl　Physics　o王羽ユin　Fii㎜s　Vo1．8

　（New　Yo王k：Acade独ic　Press）pp．99一ユ68（ユ975）．

ユ3）　R．Stratton：J．P…一ys．Chom．So1三ds23至！77

　（ユ962）．

王4）　J．GI　Simmons：J．APPL　Phys－3526δδ（王964）．

王5）T．W．H1ckmott：J．App1．Phys．332669（王9
　62）．

ユ6）　J，G．Simmons　and更．R．Verderber＝Proc．

　Roy．Soc．A301　77　（！967）．

ユ7）　Y．Uemur齪，K．Tan齪ka　and　M．互wata：Thin

　So1id　F三1ms2011（工974）．

王8）　G．Deama1ey，D－V．Morgan　and　A．M．Ston－

　　eham：J．Non－Crys士．Soヨids4593（王970）一

ユ9）J．E，R伽b　and　J．M．Woodc㏄k＝J．Non・

　Cryst－Solids7236（王972）。

20）P．R．Emtage　and　W．Tantraporn：P1－ys．Rev．

　Letters8267（1962）．

2至）　J．G．Simmons：　H盆ndbook　of　Thin　F三】m

　Techno－ogy　Chapter！4　（New　York：Mc　Graw・

　｝｛iH）　pp．ユー50　（王970）。

22）C．A．Neugebauer日nd　M．B．Webも；J，Appl

　Phys．3374（王962）．

23）　A．Rose：Pilys．R置v．97ユδ38（ユ9δ5）．

一55一



6．　関連化合物に関する研究

　共有結合性の大きい化合物の典形としてSi3N4

と共にSiCの焼結を1．1項で述べた特別研究で検

討したが，この過程で副次的に得られたデータを

ここにとりまとめた．SiC－A14C3－B4C系で得られ

る化合物の構造，およびSiCの粒界構造とエネル

ギーに関する予備的な検討結果が記されている．

　6．l　SiC－A14C3－B4C系化合物の合成と

　　　　構造’）

　B4CやA1B2と言ったボロソ化合物がSiC焼結体

の級密化に非常に有効であることが報告されてい

る2～4）．この観一点に立って，我λがSiC－A14C3－

B4C系の相関係を調べていた過程で5），新しい化

合物としてのA18B4C7を見い出した1）．

　原料としてのA14C3及びB4C粉末（いずれも

A1fa　Products杜製ヨ100mesh以下）が用いられ

た．これらをA18B4C7の組成にたるように配合

し，グラフアイトの容器に入れて50℃min■1の昇

温速度で1800℃までA1雰囲気中で加熱した．こ

れと並行して，A1とBとCを直接配合すること

によりA18B4C7の合成も試みた．すなわちアルミ

ニウム粉末（99．99劣純度，Puエe　Chemis廿y杜製），

ボロソ粉末（99．7％純度，HemanC．Sta工k杜

製）及びカーポソ（灰分10ppm以下，日本カーボ

ソ杜製）が告発原料として用いられた．これらを

A14B4C7組成に配合し，アルゴソ雰囲気中で1400

℃まで加熱し，15分問この温度に保持した．Alと

BがそれぞれCと反応してA14C3及びB4Cの生成

するためである．その後，この温度から更に昇温

を続けユ830℃で30分間保持Lた．こうした加熱処

理を通じてA18B4C7の粉末試料が合成された．一

方，単結品試料の合成方法は次の通りである．す

なわちA1，B，Cの粉末をA18B4C7組成に配合し，

！400℃に15分間保持した後，一挙に2000℃にまで

昇温し，その後，3℃／minの速度で1820℃まで

徐冷を行った．この徐冷操作により（0001）面のよ

く発達した黄色の透明な平均0．2×0．2x0．02mm

寸法の単結晶が成長した．得られた単結晶はX線

カメラ法にて検べ，α＝5．90A，ろ＝5，gOA，o

＝15．9Aの格子定数及び，その消滅則からの可能

た空問群としての1〕63c〃，ア6c2，ア63／伽を決定

したI図6．1．1，図6．1．2にはMoK岨を用いたプリ

セッション写真の万0／及びん”網面の回折パタソ

が示されている．この写真から明らかな如く，00／

±30／，±60／，1”，4！／，21／及び冒！4の回折バ

タンは，他の回折線よりも遥かに強い．つまりこ

の強い回折斑点のみに着目するとα＝3．41A，

ろ＝3．41A，c＝15．9Aのサブセルからのこの結

晶構造が構成されていることが予測出来る．この

サブセルと超格子との関係は図6．1，3に示されて

いる．超格子はサブセルの3倍の大きさを有し，

　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　菖硯

■㌔　、　　　㍉　．

　　　　　　　一品

。・一一一舳…帖．阯　生～諦・榊榊山一

図6．1．1

、■

／・　　　　・㍉　　　・勤

　　　　1　　　　　　　　墓o王

A1呂B4C7単結晶のブリセッション

写真尻O召の回折パタンを示す

・一H』H　　H一・　郷

’’一＝唯’｛・’料滅斌｛＾．」メ幽敏・．・一・㈹・・」…鮒・

　　　　　啄

　　　　　』帆＾

残溝漁㍗㌔．一巾榊　い・芸鞭・

・’一一・㌔’1．・’・｝・い・一小・’・・・・…　　理・

図6．ユ．2 A1昌B．C7単結晶のプリセヅション

写真／正ユ2の回折パタンを示す
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複禽酸窒化けい素に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　表6．L王 A1宮B｛C7の粉釆X線回折データ

／〃　　ゐ　　　2θ。　　2θ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O02　　　　　　　7．95王　　　　ユ王．ユ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　004　　　　　　　3．97δ　　　　22，35

　　0　　　　　　　　⑧　　m　　2．953　30，2達
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！］一1　　　　　　　2．904　　　　30．77

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　006　　　　　　　2．650　　　　33，80

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ヱ3　　　　　　　2．580　　　　34，75

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ユ4　　　　　　　2．37王　　　　37－93

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王一、5　　　　　　　2．互6屡　　　　4！．70

　　0　　　　　　　　　　　　　鰯
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　008　　　　　　　ユ．988　　　　4δ．6至

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ王6　　　　　　　王．972　　　　45，97

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ユ7　　　　　　　互．80互　　　　50．66

鰯6・ユ・3　A董宮B4C7の000互の回折パタン　　　　　　　　　　300　　　　ユ．705　　53．70

　　　　　サブセルと鰯格子は夫々l1踵の添字にて区　　302　　　工．667　　5S．03

　　　　　別してある。白丸は4キ2用の跨に消滅する点　　　304　　　　ユ．567　　58．87

　　　　　列である一　　　　　　　　　　王王9　　！．5王6　6ユ．05
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22ユ　　　　　　　ヱ．47C　　　　63一ユ9
お互いに類似した3個のサブセルが集含して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　306　　　　　　　　ユ．43唾　　　　　6毎．98

A王竃B4C7の緕晶構造を組立てていることが判っ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　223　　　　　　　1．422　　　　65．57
た．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3王0　　　　　　　1．4至9　　　　65．76

　・…方，A18B4C7の粉末X線回折データはCuK皿線　　224　　　1．384　　67．62

を用いてゴ／4minのスキャニソグスピードにて　　225　　　玉．339　70，23

2θを測定した．表6．1．1には王ぴ＜2θ〈11ぴの範囲　　！互！1　　工．298　　72．78

での回折反射の指数，耐闘隔，X線固折強度が与　　308　　　互一294　　73・07

えられている．試料の格子定数は，反射の璽なり　　226　　　1－290　73・32
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　227　　　　　　　工．238　　　　76．94
合わない．強度の強い反射を選んで，これを撮小
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］一1互2　　　　　　　1．209　　　　　79．王4

二乗法によって精密化を行った．こうして傷られ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5了ユ　　1．1ユ雀　87．53

た格子定数は次の通りである一α竺5．90肚0．O02　4王3　　　1．Og2　　8g．67

A・あ＝5・906二1110・02A・　c＝王5・90王・1二0・O01A1　　4！珪　　　　王．075　　9王．57

y㌃480．43二0．03A3．　　　　　　　　　　　　　　　　4ユ7　　　　ユ．O02　　ユ00．50

　AI8B4C7に近いデータとしては，Matkovich　　1／ユ5　　　0．998　　！c王、07

響のA玉凋ユ～3C4が報告されているが6），　これら　　22！2　　　0－986　王02－70

の粉末X線蘭折バタソは我λの幸昆告している　　330　　　0・984　ユ02・96

A18B4C7のそれとは明らかに違っている．一方　　4！9　　　0，944　工09’4！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2213　　　　　　0，942　　　　ユ09．70
Ma言kov1ch・等はA14B至～3C｛に示されたごとく，ボ

　　　　　　　　　　　　　表6。ユ．2ユ，830℃におけるA1壬BC岳，Al｛B呈C。，A1卓B碁C4の化学反応

　出発物質の化学級成　　　　　X線で検べた反応生成物　　　ユ，830℃での化学反応

A1．B1C。

Al．B皇C。

A1｛B呂C．工

A1壇B．C。

AilB19
graph1te

A14C畠

AllB斗g・
graph1te

AllBlp・
graph1te
B4C

A18B．C7

ユ1．u9

22．345

30．236

30．766

33．793

34．743

37．920

4ユ．700

45．60ヱ

45．972

50．65堪

53，710

δ5．03遂

58．883

6王．064

63．ヱ8違

64．98！

65．570

65．76δ

67．62ユ

70．2王4

72．776

73．05ヱ

73．329

76．946

79．工δ達

87．534

89．686

9ユ．569

ユ00．50

王O王．07

王02．7王

三02．97

109．42

109．71

4（A1β1C4）＿・A1畠臥C7－1－3C－1－2ALC呂

2（Ai｛B皇C4）＿。A1担B｛Cザ1－C

∫。

4（A1｛B畠C｛）一・2（A1εB4C〒）一≡一graphite→一一B4C
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究搬告蓄　第32号

ロソの広い固溶領域の存在を報告している．そこ

でこうした圃溶領域を確認する為にA蝸C珪，
A互4B2C珪，A互4B3C4の各組成に原料を’調合し，こ

れらを互830℃に加熱してA王8B4C7の場合と同じく

熱処理を加えた．こうして炸られた試料を粉末X

線回折法にて検べたところ，次のような事実が判

明した一即ち、出発原料がAI8B4C7からグラファ

イ1・寄りに少しずれている場合，反応生成物は

Ai8B4C7とグラファイトであった．出発原料がAi4

C3側に少しずれていると，反応生成物はAi8B遅C7

とA1｛C3であり，出発原料がB4C舳こ少しずれる

と生成物はA18B4C7とB迫Cであることが分った．

又・Ai4BC4組成の出発原料からはA1画C7が‘＝1三成

し・それに二少鐘のグラファイトとAi垂C3が生成し

た、A王4B2C4からは，A蝸唾C7と，極く少量のグ

ラファイトが生成し、，A蝸3C4からはA蝸4C7
と・わずかな撮のB4C及びグラファイトがξ1三成し

ている一これらの実験結果は表6．1．2にまとめら

れている一更に，A14BC4圭A蝸2C4，ALiB3C4のそ

れぞれから生成したA1画C7は，いずれも同じX

線回折パタンを示し，固折線の固折角度も互いに

変化が認められたかった．こういう実．験寮実か

ら，A工8B皇C7近辺の、反応生成物としては，A18B4C7

が唯一のものでありラMatko工ichの言うような、ボ

ロンの広い固溶頒域は存在したい薄が分った．
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　　S．Somiya　and　S．Saito　（As昌ociat三〇n　for

　　Science　Documents　Information，Tokyo，至979）

　　p．382．

5）　Y一工nomata，H．Tanaka，Z．Inooe　and　H．

　　Kawabata，∫．Cぴω；一　Soc．J螂戸．　88，　353

　　（ユ980）．

6）　V．I－Matkovich，J．Conomy　and　R．F．Giese，

　　Jr，ブ。A〃〃r．Cんεη正．Soc．86．　2337　（至964）．

　　6．2　α一A五4S亘C4及びA亙卑S量2Cヨの合成

　　　　　　及び結晶構造

　　A王4SiC4にα，β型の存在することがBa工czakに

より1961隼に報告されているユ），その後Schneider

によってユ978年にα一A14SiC4の粉末X線回折パタ

ソに指数づけがなされた2）．我一々の研究において

は・上記のα・β一一A1唾SiC4以外の新しい化合物

A王4Si2C5を発屍し3～5），その化含物に二ついてのキ

ャラクタリゼーシ三＝■がX線回折季段によって行

われた一以下にはα一A14SiC4及びA1卓Si2C5の含成

及びX線緒品学的データを記述すると共に6），

その締晶構造についても報告を行うものであ
る7）、

　　試料の含成は次のような・’季臓でなされた．原料

としてはβ一SiC粉末（圭圭’11斐川電1∬株）杜製，純度

＞99．9劣，粒径3μm，酸素含有量＜O，2重量劣）

及びA互4C3粉末（AlfaProducts後製，＜100㎜esh

粒倭）が用いられた．これらの原料を童ず初めに

A工遵SiC4の組成となるように鯛倉し，一ポリエチレ

ソボールミルにて混含した後，グラファイト製の

容撒こ二入れてアルゴン雰魍気中にて2000Cに加熱

した一2000℃で数分闘保持した後，5’C／minの冷

却連度にて徐冷し，ユ9co℃に達したら竃濾を断っ

て室混まで焦1然冷却を行った．この場合，冷却後

の重量減は約3劣であった．一方，Ai4Si2C5組成

の混合原料も，阿じくグラファイト製容携にてア

ルゴソ気流中19700二加熱し，電源を断って自然

冷却した一冷却後グラファイト容綴の周辺には淡

黄色の非常1」こ細かな薄片斗犬絡圭’もが成長していた

が，それらは主としてA1唾Si2C5であり，わずかに

AI4SiC里結！＝1＝もも混じっていた、A14Si2C5絡11もの合

成に際しては，ヱ970Cからの急冷が大泰である一

則ちユ970℃から1900℃までの濫度綴域では，ゆる

やかな徐冷を・行うとA14Si2C5の代りにA1一韮SiC4と

S三Cとが析出してくる、

　こうして得られたα一A1堪S三C4■及びA王4Si2C5の

それぞれの単結総をプリセッシ≡ヨソカメラにて

■調べ，それらの結統学的データを集めた．

α一Ai唾SiC4の場合，淡黄色の0．2x0．2×0．02mm

の板状結品を選んでそれを単結総X線回折実験の

試料とした．X線カメラ法より子唇られたデータは

次の遜りである．結1＝維1・削立胞は，α＝ろ＝3．27A，

一58一
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　　払

ノ

＼一

図6．2．ユα一Al・SiC・のプリセッショソ写真，左は伽4右は〃2の回折二ふ’ン壬宗す工

泰

図6．2．2Al．Si呈C≡のプリセソショソ写真、左は1エ02右は〃0回折パクソを示す

6＝21．63Aの六方品系であり，回折一点の消滅則

及び対称性から，この試料の空間杵はP63伽又は

ζ犯、二1ご二㍗∴㍗㌃り黒

た伽／及こ“是2の回折ハタンを示しておく　一

方，A］｛Si2C三は非常に小さな単結品でしか析出し

なかったが，顕微鏡■FでO．1×O．1×O，C2mmの結

品を選び，それを単結品X線回折実験の試．料とし

㍍二ζ竺二ぶ、γ之1ズ狐㍗㌃

ショソ写真の舳、～及び服O回折バタソを図6．2．2に

示しておく．X線回折パタソに見られる消減則よ

り，この結品の空問桝はR3刎又はR3砺であるこ

とが判明した．先に屯記述した如く，Ai4Si2C5は

我λが初めてその存在を明らかにした新化合物で

あり，菱面体品系のこれを六方品系の結品軸に取

り直Lて概存のA14SiC4の結品格子と比較すると

図6．2．3のような関係になる．つまりA14SiC岨の

ほぼ2倍の仁軸長を持つA14Si2C5の結品格子と見

なすこと洲＝■＝侠る．

　次にA14SiC4及びA14Si2C5両化合物の粉末X線

回折データを得たので，カメラ法にて得られた結

　　　　　　　　　　■

　　　　　　　r、；1

　　　　　　　ハ↓　w1i貞

　　　　　　、ノ向「j、
　　　　　　　　、一　1

　　　　　　　　　　　　　　C1・21，6ア員

　　　　　　　≡一1

　　　　　　　　　　酢3．27員
　　　　　　　　　　　a，宝・．・・貝

　　図6．2．3α一Al・SlC。（白丸）とA1．Si呈Cl（黒丸）

　　　　　　による結晶格子の比較図

品学的データをもとに，これら粉末回折線の指数

づけを行った．粉末データは，CuK血線を用い

て，スキャニングスピードをヱ。／4minとし，ポ〈

2θ＜ユユぴの範囲で回折角度2θと回折強度∫。を測定

したものである．表6，2．1，6．2．2にA14SiC4及び

AI4Si2C5それぞれの指数，♂値，2θが与えられて

いる．更に，これらの指数づけられた回折線の内，
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α一A14SiC4の粉來X線回折データ　　　　　　　　表6．2．2　ALSi望C壷の粉宋X線固折ヂー」タ
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　0，946　　　　　　　　ユ09．02

言督数の重ならない強度の割禽いに強い回折線を選

び，それらを最小二棄法にかけて格子定’数を精密

化した．その緕果，A14SiC唾に対してはα＝ろ三

3，277ユ（±0，001）A，　6コ2ユ．676（一．二0，002）A，

y芒201．60（二1二0．O02）A3と蓄う結果を得た．

Ai4Si2C5に対しては，それを前述の如き六方格子

に変換して，それを精密化した．その結果，α＝

あ＝3．25！2（土O．002）A，o＝40．1078（±0．0027）

A，yi307．！4（・火O．044）A3の値を得た．

　　次にA14SiC4の単繍晶を用いて，MoKα線によ

る卿鰍X線自動剛斤書十での三次元X線回折反射デ

ータを汲淀した、回折角度2θ〈王！ぴの範醐二おい

てnon－zeエoの独立た反射281個を拾いラ　これに

脇1

O03
C09
00ユ2申

ユ0！

10至

OO工5

10葛

王07

ユo葛

！C！O

王0工王｝

00王8」

lO工3

ユOユ6

！017

ユ王o

ユ022

ユ023

20了

202
uユ5

205
208

王026

2010

20ユ1／

1！竺」

20ユ3

王028

20ユ6

2C！7

ユ032

2022

0036

2023

2ヱユ

212

王035

ll、：！

：lll／

2呈王6

ユ040

∂。田！。　　　6．iコ。　　　2θ。b雪

王3．369

4．456

3．342

2．807

2．788

2．67達

2．6δ6

2．527

2．455

2．304

2．228

2，080

ユ．872

ユ．8C8

ユー625

ユ．530

王、483

！．4C7

ユ．404

王．389

王．387

ユ．355

王．3δ3

工．328

ヱ．313

工．281

ユ．277

ユ．227

ユ．209

ユ．！45

ユ、ユ互4

ユ3．379　　　　　　　　　6．606

　4，455　　　　　　　　ユ9．906

　3．352　　　　　　　　26．648

　2．806　　　　　　　　31．833

　2．787　　　　　　　　32．073

　2．672　　　　　　　　33．485

　2．656　　　　　　　　33．710

　2．527　　　　　　　　35．494

　2．454　　　　　　　　36．571

　2．303　　　　　　　　39．053

2．227　　　　　　　　40．447

2．C80　　　　　　　　43，476

ユ．872　　　　　　　　48，586

ヱ．808　　　　　　　　50，421

ユ．625　　　　　　　　56．567

1．530　　　　　　　　60，442

ユ．483　　　　　　　　　62，603

ユ．406　　　　　　　　66．450

三．388　　　　　　　　67－4至O

ユ．354　　　　　　　　　69．328

ユ．328　　　　　　　　7C．88ユ

ユ．3ユ3　　　　　　　　71．822

］一．277　　　　　　　　　74．2ユδ

］一．227　　　　　　　　77，734

ユ．209　　　　　　　　79，157

王．王45　　　　　　　　84．549

王．互！4　　　　　　　　87．465

ユ．095　　　　　　　　ユ．095　　　　　　　　89，365

L064
王、063　　　　　　　　ユ、062　　　　　　　　92，906

ユ．061

！．04王 1．04ユ　　　　　　　　95．448

王．028　　　　　　　　ユ．028

王一028　　　　　　　　1．028

0．980　　　　　　　0．980

0．945　　　　　　　0．945

瑞印はグラファイトの葺多機≡を受けテこ圃あ〒華銀

96，979

王03，684

ユ09．26ヱ

一60一



　　　　　　　　　　　　　　　　複合酸窒化けい繁に関する研究

表6．2．3　α一Al．SiC。の原子聾匡1礫値　　　　　　　　　　　表6．2．4　α一A1圭SiC。の灘度困子
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図6．2．4　α一A㌧SiC壬の絨i＝1茎機造

X線結［総解析用補正を加えて，・遜常の手法により

結鹸構造の解析を実行した、解析を始めるに当っ

て，A15C3Nの原子座標を参考にしつつ解析の咋

業を進めた．その緕果，得られた非対称単位の吟1

の原予座標が表6．2．3に示されている．解析した

緒果の異方性温度困子は表6，2．4に与えられてい

る．緒■．鴇構造解析終了時一叙での最終のR値は

0，051であった．．剃立胞内の全原子は特殊位’置

（3肌）上に在るので，（u0）面内で全原子の位’蟹を

図示することがヒ臼来る．図6I2．4には，こうして

得られたA14SiC唾の非対’称単（立内の原予が示され

てし・る．
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　6．3　A－4C3（SiC）〃の結晶化学

　前節において，A王4C3とSiCの反応による生成

物としてAl｛SiC唾1）及びA14Si2C52・3）に閥する合成

及び縞晶構造の報’告を行った．本節においては，

この化含物がAi5NC3．及びA1石N2C3に類似した絡、油

稚造であることに着目し，これらを緕縞化学的立

場唾）から考察することに二する、

　まず初めにSiC5）とA工N6）とを比較してみよう．

この洞．者には次のようた類似一1…寒が在る、（i）原子M
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（ここではSi又はA1原子を意味する）は原子X

（C又はN原子を意味する）と四面体酬立のSP3

型繍合をしている、㈹SiCやA1NはこのM1X畦四面

体を隅共有して，術老ともウルツ鉱型構造を作

る．（i1i）これらのSiC4又はA玉N唾四面体は互いにほ

ぽ同じ大きさの寸法である．

　所でA14C3（A1N）、、は，A12C2，AlN及びA12C膳

という三種類の畷から成立つ化合物であり718），

六方対称性を有するこれらの幡が交互に〔0001〕方

向に重．なり合って一連の緒晶構造を作っている．

A15C3Nの場含には，Ai2C，AIN及びA12C2麟が

重なったものであり，A互6C3N2の場合には，A1N，

A12CラAlN及びA12C5麟がこの順序でc鰍方向に

稜み重なって納晶構造が成り立っている、図6，3．

！にこの両者の緕品構造を図示した．表6．3．王には

AI5C3N，Aヱ6C3N2，Ai4SiC一韮及びA工典Si2C5の空闘

群，格子定数及ひMX魑の平均層間隔を示した．

この表からも明らか汰如く，A15C3NとAヱ4SiC4’及

びAi石C3N2とA1専Si2C5は互いに非常に近似した値

をもっていることが判る．

　上述の如きA互N唾四繭体とSiC〃憂面体の類似性

及びA14C3（A！N）。とAi4C3（SiC）。の緒脇単位胞

の類似性を考慮に入れると，A王4C3（SiC）加の結脇構

造はA14C3（AlN）。のそれに近いことが予榔士侠る

ようになる．そこで，A互5C3N及びA16C3N2の各A1

N層の所にSiC層を入れ換えてX線回折強度∫cを

計算し，それらとA1唾S1C岨及びA蝸i2C5から得ら

れたX線回折強度の実測値Ioとを比較してみ

た．それらが表6．3．2及び表6．3，3に示されてい

る．この表からも■羽らかな如く，

五鯛

2，G2

、坪

2・畠シ

．2畠

Al…C洲

〔f〕一一仙

1蟹6，3．王

表δ、3．王

　　　　　　　　　　　　　仙

ソ　　　　　　；

　　　　　　　　　　　　　⑨

AloC彗NとA1臼C豊N呈の差、≡f燃総二1劃灘

A三4Cヨ（SiC）］］とAlユC彗（AlN）■の顯似111と

AlイC宕A三N

A14C害S1C
AI4Cヨ（A1N）1

A14C呂（S三C）筥

P6君舳む

P6ヨ〃1‘l

R葛η王

R3〃王

α

3．28王

3，277王

3．248

3．25ユ2

ψ
む

2三、67　　　　　　　　6．6C；

2三．676　　　　　　　6．6王4

40．03　　　　　　　　王2，33

4C．至08　　　　　　　王2．34

2、三67

2．三68

2．224

2，228
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表6．3．2

　　　　　　　　　　　　　　　複合酸窒化げい素に関する研究

α一Al．SiC。の粉末X綴國折データ　　　　　　　表6．3．3 A1｛Si2C5の粉末X線園折データ

1！〃　　　　　　　　　　　1／1o ∫／∫。 ん〃 1’／10　　　　　　　　　　1’／1c

　00　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．0　　　　　　　　00　3華　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7，0

　00　珪　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4　　　　　　　0C　9＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．7

　00　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！1，3　　　　　　　　00ユ2＊†　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユO．5

　王O　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ3，2　　　　　　　ユO　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　70，2

　ユO　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100．O　　　　　　　ユO夏　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59．4

　10　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29，7　　　　　　　00ユ5＃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6－3

　00　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．4　　　　　　　ユo　暮　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34．8

　ユ03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王7．0　　　　　ユ07　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．0

　104　　　　　　　　　　　　　　　　　32，2　　　　10葛　　　　　　　　　　　　　　　　60I4
　10　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64．9　　　　　　　玉Oユ0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　84．2

ユ06　　　　　　　75・2　10！㌧　　　ユ。。　　　。。．。
　OOユ0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54，6　　　　　　　00至8＃j

　ユ07　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．3　　　　　ユ0ユ3　　　　　　　　　　　ユ3　　　　　　　　　　8．8

　10　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．3　　　　　　　互0！6　　　　　　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　　　　30．5

　10　9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39，0　　　　　　　10ユ7　　　　　　　　　　　　　　　王6　　　　　　　　　　　　　18．5

　ユ010　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！．9　　　　　　　1ユ　0　　　　　　　　　　　　　　　55　　　　　　　　　　　　100．O

　王ユ0　　　　　　　　　　　　　　　　　97．0　　　　1022　　　　　　　　！ユ　　　　　　　ユ4，8

10王2　　　　　　　29・7　102三　　　！9　　　ヱ3・2
20！　　　　　　　　8・6　2へ　　　　。　　　ユユ．。
　204　　　　　　　　　　　6．5　　202」
　20　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王O．8　　　　　　　　1ユ　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　5．0
　20　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ2，8　　　　　　　20　δ

llユ1　　　　　5111　鳩　　・！　　・…
　2012　　　　　　　　　　　　9，4　　20面　　　　　　7　　　　　ユ3．0

2ユ4　　　　　　　2・8　20ヱ㍉　　　。。　　　。。．。
216　　　　　　　　5・7　ユ讐
219　　　　　　　　4・4　20王3／　　　遂　　　ユ。．。
　300　　　　　　　　　　　ユ6．9　　ユ028j
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20兎　　　　　　　　　　　　　　　　5．O

実測値1／！’oとがかなり良く一致していることが　　　20ユ7　　　　　　　　　　　　　　　4，o

＊棚した．こうした実験楽突から，A14C3（SiC），、　　！0亜　　　　　　　　　　　　　　2．g

の緒晶構造はA14C3（A1N）。の緒焔構造11ト1のA1Nの　　　o036曲　　　　　　　　　　　　　　　　2．O

所にSiCを入れ換えて出来る構造にほぽ閥違いな　　2C23　　　　　　　　　　　　　　4・7

∴㌻㌶1㌫㌫1∵1三／　…
測定データをA－4SiC4に閥して集め，遜常の緒燃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21至0　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　6．9

構造解析の計算を行って得られた縞果がこの予測
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2ユ王6　　　　　　　　　　　　　　　　　王　　　　　　　　　　　　　　　3．王

の正Lい窮を証明した一A14SiC4の結胤構造解析　　　至040　　　　　　　　　4　　　　　　　7．4

の緒巣から得られた原・子間緕禽距離及び原子閥結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＃印は試準羊1鰍’旬繭の影欝を受けた反射
禽角度をそれぞれ表6．3，4，表6．3．5に示した．こ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　†剛まグラファイトの影饗を受けた反射
れらの植と図6．3．1とを上ヒ較すると明らかな如く，

A1NとSiCが互いに置換することによっても，両　　になった．つまりこれらの実験楽案から，A14C3一

者の結合距離，緕含角度がわずかに歪む程度で．　　AlN－SiC系の化青物に対して結脇構造約にA1N

総1総構造の骨組は少しも変っていない婆が明らか　　はSiCと互いに互換性のある泰が判ってぎた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一63一



表6．3．4

　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第32号

α一Ai．S1C壬の原子問距離（A）　　　　　　　　P73～74．

Si…Al（ユ）

Si…Al（2）

Si…C（ユ）

Si…C（2）

Si…C（4）

A1（1）…C（ユ）

Al（ユ）…C（4）

AI（2）…Al（3）

Al（2）…C（2）

Al（2）…C（3）

A一（2）…C（4）

Al（3）…Al（4）

A1（3）…C（2）

Al（3）…C（3）

A1（4）…C（3）

C（1）…C（4）

3．06ユ（9）A

2－802（27）A

3，403（23）A

2，057（29）A

ユ．943（6）A

2．ユ38（ユ2）A

ユ．963（27）A

2，767（27）A

ユ．892（O）A

2．47ユ（45）A

2，510（45）A

3，028（8）A

2．2C9（29）A

ユ．945（6）A

ヱ、9ユ3（26）A

3．5ヱ3（29）A

表6．3．5α一Al．SiC壬の原子問縞合角．度

4）

5）

6）

7）

8）

井上藷三郎，猪股吉三，田申英彦，’l1端治雄，第

2掴人工鉱物討論会（ユ980年，名吉慶）講演要旨

集P25～26．

R．F．Adamsky　and　K．M．Merz，Z．Kグ主∫〔i1，

3δO　（ユ959）一

J．A．Kohn，G．C．Perry　a頸d　R．A．Po士ter，

■全舳ブ．洲冊．41，3δ5（19S6）．

G．A．Jeffrey　and　V．Y．Wu，λ伽CrW－
16，559（王963）．

G．A．Jeffrey　and　V．Y．Wu，沁〃．20，538
（ユ966）一

C（ユ）一A1（ユ）…C（4）

Al（ユ）…C（4）…Si

C（4）…Si…C（2）

Si…C（2）一・・A1（2）

Al（2）…C（2）…Al（3）

C（2）一・・AI（2）…C（3）

Al（2）…C（3）…Al（3）

Al（3）…C（3）…Al（4）

C（3）…Al（4）…C（1）

ユ互7．8（6）

ユ03．2（7）

互03．2（7）

90．3（ユ4）

89．7（ヱ4）

90．3（14）

76．6（7）

ユ03．4（7）

！17．8（6）

　ところでA一唾C3（A1N）加という化合物は，椛の値

がlF1～6までのものに対して実在することが

報告されている7・8、）SiCとAlNの類似性を考慮す

るとA1珪C3（AlN）加と同じくA1唾C3（SiC）’、に対して

もη＝ユ，2，……と言った一連の化合物の存在す

ることが予汲咄事る．事実，我λは1F2の場合

の化合物Ai4Si2C5という新化合物の合成に成功

し，その結晶構造に関する知見を得ることカ拙来

たI

　　　　　　　　参　考　文　献

ユ）　Z．Inoue，Y．王nomata，H．丁細aka　and　B．

　　K邊wab邊ta，J．Ma圭er．　Sci．　15，　575　（ユ980）．

2）　Z．Inoue，　Y．Inomata，H．Tanaka　and　H．

　　Kawaba吉a，J．Mater．Sci．15，255（ユ980）。

3）づ牛上善三郎，猪般吉三，田中英彦，川端治雌，第

　　24回人工鉱物言寸諭会（王979年，イ1胎）講演要旨集

　6．4　SiC長周期構造の熱的安定性

　S1Cの各形現像／～3）に関しては，葬常に多くの

研究報告が存在する、そして，約250近い多形の

存在がこれまでに報告されている．これらの多形

の中でも，特に2H，3C，姐，6R，15R型は，短周

期の基本的多形と称され，その析出頻度も他の多

形に比べて多く，従って熱的安定性も高いと信じ

られてきた．これらの短周期多形は次のような澄

度領域において安定性と考えられている｛）．却

ち，2H型はユ400℃以下，3C型は，ユ400～1600℃

の間，蝸型は，1600℃～2王00Cの悶，15R及び

6H型は，2！C0℃以上の温度域である．一方，長

周期の多型に対しては，これまで，熱的安定領域

に対する考察が無く，短周期の多形よりも析出頻

度の低いことから，むしろ短周螂こ比べて熱的に

はずっと不安定た棉であろうと考えられていた．

我々は，意図的に長周期多形を成長させる実験を

試み5），こうして得られた長周期多形の単緕屍を

用いて，長周期多形の熱約安定性が，果たして一

般に考えられている程に低いものであるかどうか

を確かめる為の実験を行った6）．

　実験は高純度のグラファイト（阪分含有量

20ppm以下）と高純度シリコソ（99．99劣以上の

純度）の材料を用いて，アルゴソ雰囲気中で2500

℃にて長周期の単緒品を禽成する専から始め
た7）．図6，4．1には，グラファイト壁面に成長し

た長燭期SiC単結蟻を示している．図6．4．2は，

ルツボから取り出した単緕嬬で，全てが長周期構

遼のものぼかりである．2時閥の加熱処理によ

り，O．1～O．5mm長の粒状の単緕晶が多数析出し

た．まずこれらの単結品をX線カメラ法にて同定

し，その多形の分布を検べた、表6．4．ユには，こ
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レ婁幽蝉．　　　　　尋■
垂　　　　　　　…　　　　　　　　　　　～．

　　　　　　　　　　μ

複合酸窒化げい素に関する研究

　　　　　　　と言ったものが，基本的多形の15R型よりも高い

　　　　　　　析出頻度を示している事である．この事実ぼ

　図6．4．ユ　グラファイト壁面に成長Lた

　　　　長周期SiC単結晶

　も、塾盈姪鵯　　　　　　　・菰繁

｛　㌧、毎　　　・套
奄紬　　　悔麓
蝕　／タも射
　　　　　　　　　　　翁
　　　讃
　　8唯　誰　、’

ぺ　　ぺ
　　図6．4，2柱状の長周期SiC単結晶群

表6．4，125舳Cで成長LたSiC多形の析

　　　　出頻度LP＃は長周期（120層以上）

　　　　を表わす

（33）。32型多形は，たとえ，それが長周期型であ

ろうとも，短周期型の15R型よりも高い熱的安定

性を有するであろうということを暗示するもので

ある．そこで，こうした予測を確かめる為に，

ユ5R型多形と51R型多型を同じカプセルに並べ

て，同じ熱処理を施し，両老の熟的安定性を直接

に比較する実験を行った．図6．4．3に示されたカ

プセルの中に，15R，51Rそれに参考資料として

の6Hを加えて，これらをアルゴン雰囲気で2500

℃に4時間処理した．加熱前と後にそれぞれの結

晶は，X線カメラ法にて多形のチェックを行い，

多形の結晶構造白体には変化の無いことを確かめ

た一しかし，図6．4．4，6．4，5からも明らかな如く，

加熱後の15R型は加熱前のそれに比べて体積でユ／3

Po1ytype Frequence　of　　Re』tive　growth
appearance　　　　　probability　（タ6）

　6H
　15R
33R

39R

45R

48R

51R

22H

66R

69R

84R

99R

ユ20R
LP＃

Total

2ユ．8

　4．2

2ユ．8

　ユ、2

　1．2

　2，4

！4．5

　3．0

　3．6

　5．5

　4．8

　0．6

　ユ．2

ユ3．9

ユOO．O

うLて得られた多形の析出頻度が示されている．

この表から気づくことは，6H及び33R型が最も高

い析出頻度を表わしているが，（33）、、32型の長周

期多形，つまり33R〔（33）32〕3及び69R〔（33）332〕3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－65一

｛

■

3

■

図6．4．3　カプセル断面図

（1）カプセルの最外壁

（2）SiC粉末　（3）内部カブセル

（4）グラフプイトカプセル

（5）6H，ユ5R，5ユRのSiC結晶

図6．4．4　カロ熱前のSiC結晶



無機材質研究所研究報告書　第32号

　　　　　　　　　　　　　＾

　　　　　　　　㌻、

　　　　紅姪鰹勾

　　図6．4I5　加熱後のSiC結晶

　　　　　　15R型が体積を｝／呂に縮少しているの

　　　　　　に対し，51R型，6H型の体積に変化

　　　　　　は無い

に減少している事が判った．51R，6Hは加熱前後

で体積に変化は認められていない、この実験事実

は，51R多形は，2500℃においては，15R型より

も熱的により安定な相である事を証明している．

　一般に多形現象は多くの要因によって支配さ

れている．つまり，温度8），結晶化速度9），不純

物10），結晶中の転位1！〕，原子の熱振動12・13），等々で

ある．結晶は，通常，非平街条件下で成長するの

で，多形の析出頻度そのものは，必ずしも，多形

の熱的安定性をもろに示しているとは言えない．

しかしながら，或る意味では，それが熱的安定性

を反映したものであると言う事も出来る．（33）、，

32が15Rよりも析出頻度が高かったという事実

は，そういう意味での（33）拘32の熱的安定性を実

験的に示Lたものと解釈出来る．

　元来，2500℃という温度領域では15Rよりも

6H型の方が，熟的安定性が高1、・．ここで15Rと

比較実験した長周期多形（33）捌32の33R，51Rは，

その積層構造という観点から見ると，6Hのそれ

に類似している．それ故にたとえ，それが長周期

の多形であっても（33），、32型のこうした積層構造

の類似性が，15Rよりも高い熱的安定性をもたら

したものと解釈することが出来るユ4〕．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　A．R．Verma　and　P．Krishna，Polymorphism

　　and　Polytypism　in　Crysta1s（Wiley，New
　　York，ユ966）．

2）　P．T．B．Schaffer，Acta　Cryst．B25477（ユ9

　　69）．

3）　G．C．Tエigunayat　and　G．K．Chadha，Phys．

　　Status　Sohdi（a）4，9　（197ユ）。

4）Y－Inomata，MMitomo，Z．InoueandH．
　　Tamka，J．Ceram．Assoc．Japan77，ユ30（ユ9
　　69）．

5）　Z．Inoue　and　Y．Inomat目，in　preParation．

6）Y－Inomata，Z．Inoue　and　M．Mitomo，J．

　　Nagoya，Japan，1978，pp．22，23．

8）　L．S，Ramsde1i　and　J．A．Kohn，Acta　Cryst．

　　5，2ユ5　（1952）．

9）　G．Hagg　and　E．Hermanson，AIkiv．Kemi

　　Minera1．GeoL17B，10（ユ943）．

ユO）　D－Lundqvist，Acta　Chem．Scand．2，177（19

　　48）、

u）F．C．Frank，Phil．Mag42．！014（ユ95！）．

12）　H．Jagodzinski，Neues　Jahrb．Minera1．Monat－

　　sh．3，49　（ユ954）一

13）　H．Peist，Z．Physik．Chem．223，193（1963）．

工4）　Z．Inoue　md　Y．Inomata，J．Cry昌tal　Growth

　　50，779　（1980）．

　6，5　高純度SiCの六方格子面からなるね

　　　　じリ粒界

　Coxeteエにより定義された“Compound　tesse11・

ations”という概念ぱ，雲母とかSiCたどの層構造

の集合状況や超構造，双品などを記述するのに有

効た概念であるユ12）．Le1y法によって合成された

板状SiC結晶群の中から見いだされる（0001）面を

共有するいわゆる“bicIystal”をこの“Compomd

tesse11ations”という結晶学的概念を用いて解釈

した、なぜなら，これらのBicエysta1sを単純化さ

れた二次元の接合の問題として解釈することによ

り，三次元の複雑な焼結，粒界の間題に対しての

解釈の糸口31415，6）が得られるからである．

　研究の対象としたSiC板状結晶は2500℃のLely

炉7・冨）内で成長した板状結晶群の中から採集L

た．SiC結品の合成に際しては，原料及び炉内雰

囲気の高純度化に注意し成長する結晶内に不純物

の混入することを出来るだげ避げた．こうして得

られた高純度SiC結品群の数百個近い試料の中か

ら（O001）面を接合した6個のbicエysta1を採集する

ことが出来た．まずこれらのbicrystalの顕徴鏡

写真と，X線カメラ法にて撮影した0001網面を図

6．5．！及び2に示す．図6．5．2はプリセッションカ

メラを用いてμ＝20。にて撮影されたものであ
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図6・5・ユ　6種類のSiC（O001）面接合のBi・・y・t・1昌

る．図6．5．1の（・）～（f）の各試料に対して，図6．5．2

の（・）～（f）が対応している．図6，5．2のθにて表示

された角度は，Bicrystalの（0001）面におけるね

じりの角度である．Bicrysta1の結晶（I）と結晶

（工正）は，ほぼ平行に（0001）面を揃えているが，中

にはC〒〈C五≒7。つまり互いの（0001）面の傾き

がヅ近くのものも在る．0〒とC苛の角度はρと

して表示した．表6．5．1には，これら6個の
Bicrystalの（000ユ）面内のねじり角度をθoとし，

このθoとρの値を上から（・），（b）……（f）の順に表

示した．

　ここで，模式的に二つの六方格子網面が，

（0001）を平行にして重なり合った場合を考えてみ

る．互いの六方格子は原点を共有して〔0001〕方向

に回転軸を有し，互いの格子点が全く重なり合っ

た位置からスタートして，上又は下のどちらか一

方の網面のみを徐々に回転させることを考えてみ

よう．上下の六方格子が全く重なり合う点が，回

転角θの値に応じて，不連続的に出現することが

分る．更に，この回転軸上の原点と二枚の六方格

子網面の重なり合う点とが，より大きな新しい六

方格子の超格子を作る9）、この新しい超格子は，
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SiCの（0001）面接合のBicrysta1のプリセッショソ写真

元の六方格子の〃倍（〃は整数）の大きさを有する

ものである．そして，二枚の六方格子の重なり合

．う点の単位面積当りの密度というものは1／ηとい

う値に比例した値を取る．しかもこの1／ηという

値は（0001）面で接合したbicエystaIの接合力を相

対的に現わしている値と見たすことが出来る．

1／ηの値が大きけれぼ大きい程にBicエysta1にお

ける二つの結晶（I）と（u）の接合力は大きいと

見なされる．例えぼ，結晶（I）と（1I）がθ≡

o。（mod6ぴ）で接合した場合，両者の六方格子点

は互いに完全に重なり合って，η＝1となり，1／椛

の値は最大値の1を取る．即ち最強の接合力を発

揮する．

　ここで，ねじりの回転角度θと六方格子の重な

り合いの密度（つまり，これはbicrysta1の接合

力の大きさと言い変えることが出来る値）との関

係を考えてみよう．この場合二つの六方格子は互

に全く平行であり，互に二次元に無限の大きさの

格子点をもっているものと仮定する．この仮定の

もとで，上下の六方格子の重たり合う格子点の密
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表6．5．工

　　　　　　　　　　　複合醸窒化けい素に鵜する研究

鰯察されたSiCの6個のBi・・y・t・一の　　　から得られた測定値θOとを比較して気づく薯

データ　　　　　　　　　　　　　　　　は，表6．5．1に示Lた如く，B三c工ys言a1の実測値

θ。　　θ。 ΩScb峨1i’ssymbol

2ヱ．79．22．ズポ｛3，6｝〔7｛3，6｝〕w1th（批，η）＝（3，！）

17．90o18．Oo3o｛3，6｝〔31｛3，6｝〕with（砒，η）二（6，王）

王9．65oユ9．7o　Oo｛3，6X且03｛3，6｝〕with（砒，η）二（u，2）

10．99o　玉1．1o　Oo｛3，6二｝〔109｛3，6｝〕with（砒。η）讐（ユ2，5）

ユ7．28oユ7－Oo7o｛3，6×277｛3，6｝〕with（砒，砂）＝（！9，7）

23．7！023，700o｛3，6｝〔379｛3，6｝〕w三th（刎官η）竺（22，7）

表6．5．2 （O00ユ）面内のねじり角（θ）と格予一1汽の’璽

なりの度含い（1／η）の書十算値

（砒，η）　θぺ）　1／・　（批，η）　θパ）　1／η

3，工

4，！

5，2

6，1

7，3

7，1

8，3

9，4

9，2

9，ユ

10，3

10，ユ

11，5

ユユ，3

10，2

12，5

13，6
王2，王

13，4

ヱ3，3

ユ4，5

13，ユ

14，3

王5，7

15，4

王6，7

15，2

21．79ユ／7

27．801／13

王3．工7ユ／／9

17．901／3至

9．431／37

15．18王／43

ユ6．43ユ／49

7．34王／6ユ

24．43互／67

ユユ．64ユノ73

26Io王1／79

ユo．42ユ／9ユ

6．01王／9工

29．4ユユ／97

工9．65ユ／王03

正o．99ユ／王09

5．09ユ／ユ27

8．6至ψ33
25．04ユ／！33

25．46ヱ／ユ39

18．731／工51

7．93互／ユ57

23．481／ユ63

4．41ユ／王69

29．841／ユ8玉

8．261／至93

王4，／1ユ／王99

15，1

ユ6，3

玉7，8

ユ7，6

王7，5

16．！

工7，3

凪7

17，2

凪5

王9，9

ユ9，7

19，6

ユ9，4

20，9

工8，1

ユ9，3

2王，ユ0

21，8
ユ9，ユ

20，3

2ユ，5

22，9

21，4

22，7

23，u

6．841／211

20．32！／2工7

3．891／217

19．27！／223

26．75　　ヱ／229

6．40　　ユ／241

19．03　　1／247

！4．621／247

12．361／259

28．78ユ／259

3．481／27！

玉7．28ユ／277

24．02

23，04

6，61

5．67

16，89

3．ヱ5

15，65

5．36

！5．99

26．35

1！．99

20－67

23．7工

2．88

1／283

ユ／301

玉／301

ユ／307

1／3三3

ユ／33ユ

1／337

正／343

ユ／349

ヱ／36王

1／367

工／373

1／379

！／397

度（1／〃）はねじり角θcの函数として計算出来る．

その計算緒果は椛く397の範鰯内で表6，5．2に与え

られている、表刺二周いた（刎，η）という記号は，

重たり合う六方格予一1気によって新たに生じた六方

趨格子の最近接格子点を表示する座標である．

　こうして得られた計算値θcと，実在のbicrysta王

θOの全てについて，それぞれに該当する計算燧

θCが存在すると畜う事実である．θOとθCのわず

かな差は，結晶（工）と（亙）の平行函のず机，つま

りρ角度の影響を受げた為に坐じたものと考えら

れる．表6，5．王及び表6．5．2に示された実験薬実か

ら，我λは次のような結論を導くことが出来る，

即ち「六方格子面のねじれにより生じる接合は，

ねじれ角θの連続函数として与えられるのではな

く，不連統なθの特有値においてのみ生じる」と

いう緕論である、

　さて，ここで，これらのBiCrySta1接合を
Compound　tesseHationという概念で説閥するこ

とにしよう．今，六方格子網繭を，一辺の長さが

1である正三角形が一、1怒を中心に60。づつ固転し

て出来る六角形のモザイク模様の集合体と解釈

し，それをtessellation／3，6／と表記する．ここ

で二つの六方格子繭のねじれ角θによって生じる

超格子の頂、点の内で回転轍（原、点）に最も近い頂

、歳の座標を（批，η）と表言ヨするならば，その超格子

の面稜は，元の六方格子の〃倍の大きさであり，

炉批L㈹÷η2で表示される．そして，この趨格

子は，やはり元の六方格子と同じく，六圃対称を

有するところのより大きな網貿の六方格予（超格

子網）を形成する．これがCompound　tesseua－

tiong）の理論であり，それをSch1査fliの記号を月ヨ

いて13，61〔〃／3，6／〕と表現することが出来る．図

6．5．3には（刎，η）＝（3，1），（6，王），（王王，2）の場含に一

形成される趨格子と，元の六方格予（この場合

（〃，砂ト（ユ、ユ）となる）が対比して示されてあ

る．図6．5．4には，我々の実測したBic王ystal

（θo＝11．1。，6c＝10．99。）の場合における二つの

六方格子（△と瓜で図示）が（O001）繭内でねじれ

ることにより，どめようにCOmpound　teSSe1至a一

言ion｛3，6｝〔！09｛3，6｝〕，（〃，η）蠣（12，5）を｛乍って

いるかを臭体的に図示したものである．△とムで

とと侠た六方格子の内，どちらか一方が，1ユ．99。ね

じれるときに，もとの六方格予の109倍の大きさ

をもつ趨格子が出来上る様子が描かれたものであ

る、我々が実測した6個のBicrysta五について，

それらが形成するcompound　tesse1王ationを，こ

のSch1鉦1iの記号を周いて表記したものが表6．

5．王に示されている．この表から見られる如く，
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図6．5．3　もとの六方格子網面とねじりにより生じ

　　　　る超格子との方位関係

　　φ
　図6I5．4　（OO01）面内のねじり角（θ）＝10．99。にお

　　　　　いて生1二た超格子．△と▲は重ね合わせ

　　　　　た二つの六方格子の格子点を意味する．

刀＝379のような大きな超格子点が，Bicrysta1

（0001）面接合に関与しているという事実は注目に

値する．しかし，〃の値がこのように大きくなる

と完全に“重なり合う接合点”だげで論義してき

たCompound　tesse11ationの概念を拡げ，重な

り合う格子点が，ある程度に近づいたときに“こ

の格子点が重なった”と拡大解釈をしてBicrysta1

を説明しなげれぼならなくなる．これが末野等の

言うpseudo　compound　tesse1lationユo）サこよる解

釈であるが，一体どの程度の近寄り方で“格子点

が重なった”と解釈すべきかと言う事は今後に残

された問題の一つでもあるユユ）．

　　　　　　　　参　考文献

1）H．S．M．Coxeteエ，“Reports　of　a　Mathe－

　　matical　CoHoquium，2nd　Series，8”　（Notre

　　Dame，Ind三ana，1948）p。ユ8－

2）1ゐ閉，Proc．Roツー8oc－A278，ユ47（1964）、

3）　Y．Inomata，Y．Uemu正a，Z．Inoue　md　H・

　　Tanaka，　J．C鮒螂肌一　8oc一　∫α声απ　88，　61

　　（1980）．

4）　Y．Uemura，Y－Inomata　and　Z－Inoue，∫。

　　〃肋・．8・｛、16．2333（1981）．

5）W－Bollman，1〕〃。”αg．16，363（ユ967）一

6）〃舳，〃∂．16，383（1967）．

7）　J．A．Lely，3〃．D舳f．K〃o榊．Gω．32，229

　　（1955）．

8）　Y．Inomata，H．Komatsu，Z．Inoue　and　M．

　　Mitomo，■・0〃舳・8oc一∫φ伽　76，268
　　（！968）1

9）　H．Takeda　and　J．D－H．Domay，λααCrツ∫士．

　　19，474（1965）．

10）　S．Sueno，H．Takeda　and　R．Sadanaga，
　　」Mわ一εr螂1、∫．6，　172　（ユ971）．

1！）　Z．Inoue，Y．Uemuエa　and　Y．Inomata，J．

　　Mater，Sci．16．2297　（1981）．

　6．6　高純度SiCのらせん転移の観察

　SiC結晶のSi－C結合は共有結合性が高いこと

で知られる．このことは格子が剛体的に組み立て

られ，結合がひずみにくいことを意味する．さら

に，その粒界エネルギーと表面エネルギーとの差

が小さく，難焼結性であることとも関連してい
る．

　SiC単結晶中にはしばしぼうず巻き状成長パタ

ーソが見いだされるユ）．その中心はらせん転位で

あるが，よく観察すると，中心がSiC原子で満さ

れず，穴があいていることが多い．例を図6．6．！，

図6．6．1　うず巻き状成長パターソとその中心にあ

　　　　る穴．2纏の転位とステッブが観察され

　　　　る
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　図6．6．2一対の転泣（フラソクリート源）A，B

　　　　　とその穴

6．6．2に示した．らせん転位の中央部にはひずみ

が存在するが，SiC結合がこのひずみを担いきれ

ずに原子が欠落して穴があいたと考えられる．こ

の現象を以下の様に解釈した．

　うずまき状成長パターソはα一SiC単結晶にあ

るものを観察した．α一SiC単結品は昇華法（LeIy

法）によって作られた高純度SiCである2）．結晶

成長中の蒸気の過飽和度は温度差より5劣と算定
された3）．

　約3×3×1mmほどの結晶上にある分岐のた

い成長ステップを見いだした．ステップの高さを

2光束顕微鏡で測定L，中央の穴の大きさを

SEMで測定した．穴の周囲の長さをム，ステッ

プの高さをHとすると，五とHは図6．6．3に示す

様であった．亙が大きけれぼ転位の中心のひずみ

も大きいからムも大きくなる．図6．6，3は45H≦

zの関係があることを示している．結晶の成長面

は（0001）面であり，成長はc軸方向であるから，

ユ0

昌

3
一

汕
串5

c
匿

医

c
｛＜

．　　　’　λ
　　’鮒

　　O　　　OO．050．1　　　　　　成長ステップの高き　H（μ㎜）

　　図6．6．3成長ステップと穴の大きさの関係

一つの穴の周囲の結晶はc軸が，tan一ユ（H／工）度

だけひずむと考えられる．図6．6．3の45H≦Zの

関係から，このひずみの最大値は約1．3。であるこ

とがわかる．これ以上ひずんだSi－C結合は存在

できずに穴を形作る．

　結晶が成長している時に穴の周囲の原子は安定

に存在し，雰囲気の過飽和蒸気と平街関係にあ

る．従って，穴の壁の原子に対して，

　　　　P、＝λexp（一」上τ五、／RT）

　　　　　　P∫；過飽和蒸気圧

　　　　　　∬五五；穴の壁にある原子の昇華熟

である．一一方，完全な結晶では

　　　　P2＝■4exp（一∠亙、直／！～7「）

　　　　　　P・；完全結晶の平衡蒸気圧

　　　　　　H、直；完全結晶の昇華熱

が成立する．2式より

　　　　P，／Pε＝exp（∠17五僅一117、五／1～コ「）

が得られる．ア。と！〕。の差は実験条件から5劣で

あることが知られているから，」H、。一∠H。、は

270ca1／moleとなる、■∬呂。の値は既往の研究毛516）

から121～！48kca1／moleであるIすたわち，Si－C

結合のc軸方向へのひずみ1．3。に対応するエネル

ギーは，Si－C結合の約O．2％であると結論でき

る．

　以上の検討はSiCの結合が非常にひずみにくい

ことを端的に示していると言えようSiCの穴の例

ではその隈界の大きさが約1．3。であった．共有結

合の剛体的な性格を示唆するものと考えられる．

　　　　　　　　参　考　文献

1）　A．R．Verma　md　P．Kr三昌hna，Polymorphism

　　and　Polytypism　in　Crystals（Wiley，New
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3）Y．Inomata，M．Mitomo，Z．王noue　and　H．

　　Sozuk三，J．Ceram，Soc－Japan－76，137（工968）．

4）　J．Drowart，G，De　Maria　and　M．G．Ingl］ram
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，002
　　J．Chem－Phys．29，ユ015（1958）．

5）　Y．至nom齪ta，　Z．Inoue　and　K－Kijima，J．　　　　　　　　誉

　　Cera㎜．Soc．Jap呂n了7，313（ユ969）　　　　　　　　　　　　　　　　　＝袈

7）LJ－Kmk・一・El・・㈹伽m・S…113－37　　　0．ooユ
　　（1968）．

　6，7　SiCの六方絡子面からなるねじり粒

　　　　　界のエネルギー

　粒界エネルギーの屍穣りは，従来二面角の測定

を介して行われたユ）が，結果は高純度SiCの粒界

エネルギーはSiCの焼緒の遼行を妨げる程大きく

ない！12），　ことを示している．　しかしながら，現

実に高純度SiC粉末は，2000℃以上の高温に保

持してもほとんど収縮を示さたいのである．この

現象は，SiC縞総中のSiたいしCの！ξ1己拡敵係

一数が極端に小さい為であるとしても説醐は可能だ

が，冒顕に記した粒界エネルギーが果してどの程

度のものになるのかを異なった・手法で検証してみ

ることも必要であろう．

　これ迄に検討した一つの手法・は前項で述べた転

位の近傍に熟力学的な考察を加える方法であり，

もう一つは6，5褒で述べた実存するねじり粒界が

形成される必然性を幾何学舳こ検討する方法であ

った3・4）．　ここには後者の取り扱いで得られた繍

論を概説する．

　6．5項，表6．5．！に示した23．7。のねじり角（2

＝379）を示したbicrysta王に注冒しよう、粒界で対

向する六方格子獅．．上1の遊灘緕禽手は粒界を基準に

ごくわずか歪むことは可能であろうから，絨禽が

まさに破れようとする臨界約な結合手の歪角”

を劇榊勺に変え，歪角と結合エネルギーとの削一こ

遭当な函数をノ尋暮いてこの粒界の形成による表繭エ

ネルギーの緩和」度を見積ってみた緒果が凶6．7．1

および6．7．2である．

　iヌ16．7．王’C吾文戸ヨj度ヨ匿と系1雪倉エネノレギ’一とカミ；ま岳麦

沈例する様な函数を（仮定1）図6．7．2では，角

度歪によって緕合エネルギーは変らないとの仮定

（仮定2）を適周している．23．7。の接合が安定

に存在するのは，この接合により図示した曲線に

　　　△θ

…5．6。
叫3．7。
舳2．8。
舳ユ．96

　　　　23　60　　　　　　　23　70　　　　　　　23　80

　　　　　　　　　ねじり狗ビ）

図6・7．ヱ　緩和度とねじり角の闘係（仮定王の

　　　　　場禽）

o．oユ

皇べ

0．O05

　　　△θ

舳3．ブ

拙2．8拮

榊1．9。

　　　　　　　23．60　　　　　　　23．70　　　　　　　23．80

　　　　　　　　　　　　ねじ■〕角（。）

　　麟6．7．2緩和度とねじり角の閥係（復定2の

　　　　　　　場禽）

極大が生ずるためであると考えなけれぼたらない

から，1．蝸．7．1に燭いた仮定の下で，繍榊勺た歪

角は5，6。以』’’’F，図6．7．2に月彗いた仮定の下で，

2．8。以’下でなけれぼならない．この条外…’’ドで六方

格子面のねじり粒界の平均約な粒界エネルギーを

算出すると，　前者で表繭エネルギーのユ．980陪，

後者で王．975倍以．Lであろうとの維定がW能にた

る4）、六方格子繭のように対称性の高い格子面の

組み含せで生ずる粒榊こして，粒界形成に二よる表

函エネルギーの緩和率は，平均的にみて大き蟹に

見稜っても高表！劣～1．2劣程度ということにな
る、

　これは，平均約にみた場合の結論である．6．5
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複含酸窒化けい熱こ闘する研究

節でふれた様に粒界エネルギーは・接合の状況の

変化に応じて不連続的な変化をするであろうこと

を考えれば，粒界形成によりほとんど利得を生じ

ない様た接触が，圧粉体粒子帥こ形成される確率

がかなり高いはずで，この粒界エネルギーの大き

さが拡散と重畳してSiCの焼締を妨げているもの

と考えられる。

　　　　　　　参考文献
ユ）G．G。・・k。・i・h・・dJ・H・R…1。・・ki・J・Am・

　　Ceram，Soc．59，336（1976）一

2）長谷貞三，鈴木弘茂，窟塚巧，窯業協会誌87，

　　317（ユ979）

3）猪股書三，上村揚一鮒井上善三郎，蘭申災彦，

　　窯業瀦会誌88，628（1980）・

。）Y．U・㎜1・，Y－1・。㎜・・割・・dZ・I・・…J・Ma－

　　ter．Sci、，16．2333　（1981）一
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7．残された問題と将来の展望

　この報告で扱った複合酸窒化けい素は，この種

の化合物群のごく一部である．耐熱材料との関連

で研究が進行した為であるが，例えば，報告に記

した窒素含有ガラスのように，異なる分野で活躍

できる新材質が得られる可能性も秘めている．本

研究では，この種の化合物そのものあるいは化合

物の利用の可能性について系統的な整理を行なう

ことばできたかった、将来，結晶学や鉱物学に興

味を持つ研究老の協力を得て検討を続けて行かな

けれぼならない領域である．

　耐熟材料の観点からすると，焼結や強度の発現

に有効と考えられている動剤が，なぜ有効なのか

とい引問題がある．この問題は前記した粒界に生

成する複合酸窒化物の組成や構造と深い関係を有

するが，それだけでは不充分で，今後粒界あるい

は異相界面での局所的た構造と結合状態について

の基礎的な知識の集穣が必要とされる．商純度

SiCの粒界エネルギーに関して，粒界で接する両

格子面の幾何学的な状況を検討した緒果による

と，共有結合性物質の粒界エネルギーを引下げ，

焼緒を助長する為には，模式的に焼緒体構成粒予

表面の遊離結合手を粒子聞で伸介する介在相が必

要とされる，この為には，この介在相はこの遊離

結合手に対して柔軟な対応ができる必要があろ

う．窒化げい素焼結体が，一般にガラス楠を含有

する事実は，この様な背景に二よるとして理解でき

るが，原子的な尺度でこの様な議論が充分に行な

える斗犬態には到っていない．難間だが，焼結体の

高強度化や耐熱性の賦与にはこの種の研究を助長

する必要がある．

　窒化物薄膜では，窒素中でのグロー放電を利用

した蒸着法によってAlN膜を形成させながらAu

やPt等を薄膜中に分散させたサーメット膜，お

よびNbをほぼNbNの形で分散させた複含窒化

膜の導電性を調べ，この種の薄膜が抵抗体として

有効なこと，およびNbNを分散させた場合には

半導体化膜が得られることを示し，導電現象を考

察した．局所的で複雑な間題を扱うことになるの

で，必らずしも充分な理解に到達した訳ではない

が，この様な手法でよく制御された薄膜の半導体

化が可能になれぼ，その波及効果はかなり大きい

と考えられる．基礎データの集積が今後も必要と

される領域である．またこれらのデータは，今後

発展すると考えられる粒界研究にも貴重な情報を

提傑してくれるであろう．

　総じて，種々の材料分野で，粒界構造や，粒界

に介在する元素の電子状態等に関する基礎研究

は，電子材料はもとより，無機材質一般の将来の

発展に欠くことのできないものである．有用な共

有結合性物質およびイオソ結合性物質の中から典

形的なものをとり上げ，金属関係の研究者と共に

早急に集中的な研究を行なう必要を感ずる．

　現在，窒化けい素や炭化けい素系材料は，高澄

用構造材料として内燃機関への利用を員指して多

くの企業，研究所が研究を行なっているが，それら

と併せて，現実的な用途を模索することが重要な

段階に到達しているのではないかと思う．高強度

で耐熱性があり，軽量で低熱膨張率であるため注

園を集め，既に10年以．と，多角的に検討された．

現実的な用途模索の基準となる物理，化学的なデ

ータはかたり充実してきているからであり，民需

用の内燃機関の主要部等への高度な利用を論ずる

ためには，先に述べたセラミヅク材料科学の底辺

を補強する必要があって，それにはまだかなりの

時日を要すると考えるからである．
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舳璽年月日　　　　舳頼番努 発りヨの名称 発　　1洲　　者

52．　4．20　　　　　　　　56－4602ユ

53．　6．28　　　　　　　　53－078435

53．　9．ユユ　　　　　　　　53一ユユユ560

53．工！．28　　　　　　　　53－1468ユ2

55．　ユ．工6　　　　　　　　55－O03353

55．　3．王2　　　　　　　55－03ユ374

55．4，2　　　55－C43358

シリコソイミドの禽成法

窒化珪繁焼繍体の製遙法

非酸化物粉來の合成裟燈

窒化けい素焼緕体の製遣法

窒繁含有ガラスの製造法

α一サイアロソ焼繍体の製造法

蜜化けい素粉末の製造法

　　　　　　　　一77一

木　島

猪　股

困　中

木　島

蓑谷川

木　島

三　友

牧　、島

蘭　中

三　友

臓　中

村オ公

．i二村

木　島

弍　倫
一，・一　　一

英　彦

弍　倫

安　利

弍　倫

　　　護

亮　努

広　書

　　　護

英　彦

　　　孝

揚一郎

弍　倫
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出願年則ヨ　　　出願番号 発明の名称 発　　明　脅

55．　6．11　　　　　　　55－078729

55．　6．25　　　　　　　55－086342

56．　7，　6　　　　　　　56一工05301

α一サイアロソ焼緒体の製造法

透光・1坐β一サイアロソ焼緕体の製造法

三友　　護
三友　　護
上村揚一郎
三友　　護

守書佑介
酒外利和
大坂陵瀦

　8．3．2　タ隅特許

王．54．9．27　米国一4，310，499　三友護，倉元

　信行，猪股吉三

　“Process　壬o工　Producing　Sia1on　S三ntered

　P工oduct”

2．　54．9．ユ2　西独一申請中（P．2，936，940）

　三友護，倉元信行，猪股吉三

　“Verfahren　zur　Herste1王ung　e王nes　Sia互on・

　S三nterp工oduktes”

　8，4受費
1．　田中英彦　研究員が昭和56年5月，窯業協会

　進歩賞を受賞した．

2．本研究に関連した学術写真が吉次の写真コソ

　テストに入賞した．

　受賞者　堀内繁雄，三友護，松井良夫，関州

　　臼本金属学会金属組織写真　佳作賞（55年

　　4月）
　受賞者　堀内繁雄，三友護，松井良夫，関川

　　！980年度禺際金属組織写真展　電子顕徴鏡

　　鮒’■コ銀賞（55年9月）

一78一
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