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シリコン基券酸化物に闘する研究

皿．研究概要及び構成

　1．1はじめに
　このグループ研究課題の提案は，炭化けい素の

焼結を研究してきたグループによってなされた。

炭化けい素と窒化けい素を主とする構造材料を念

頭に置いたこの課題を提案した王986年当時は，非

酸化物系セラミック商混構造材料に関する研究に

対する社会的な関心，いわばフィーバーがピーク

を過ぎようとしている時期であった。

　製造プロセスの改善も，ほぼ一段落し，セラミッ

クス材料の機械的特性の評価に関する方法論にし

ても，この分野の研究に携わる研究者の一応の了

解が得られつつあった。機械酌特性については，

いかにしてセラミックスの靱性を改善して行くの

かが，最も重要な命題であると考えられていて，

この改善のためとの目的意識から，KICの測定法

の標準化が璽要な諜題となっていたが，従来の説

明では納得ができない部分があった。

　一方，このグループ研究をになった研究者の一

都は，この種の構造材料が関係する次・隆代産薬基

板披術プロジェクト・「ファインセラミックス」

に参加し，このプロジェクトでセラミックスの破

壊機構の解明に関する研究を担当していて，この

プロジェクトでの活動からも，脆性破壊のこれま

での取扱いの大きな閲題があることが次鎗に明ら

かになりつつあった。

　このグループ課題はこのような状況を，反映し

て提案されたのであり，脆性材料の破壊機構の再

検討は，このグループが検討すべき大きな命趨の

一つになっていたのである。

　I．2研究概要
　窒化けい素系および炭化けい素系材料につい

て，商靱化対策の検討が行われた。

　窒化けい素系材料については，粉末合成から焼

緒過程に至る一連のプロセスの制御を通じた微構

造の制御により，いわば自已複含化組織を得る方

法が多角的に検討され，長柱状結晶の成長が，靱

性や強度の向」二に有意義であることが示された。

炭化けい素系材料については，高純度β一SiC微粉

末の合成とゾルーゲル法によって含成されたSiC

とCからなる滉合粉末を用いることにより焼緒

体の靱性改善に関する研究が行われた。

　微構造評価に関しては，焼絡体の局所を分析電

子顕微鏡や高分解能透過電子顕微鏡で調べること

で，分析披術そのもの，焼結体の組織，粒子や界

面の組成と構造，等に関し研究を進め，新しい知

識を集積した。

　電子顕微鏡技術は，このグループの主たる諜題

である亀裂の観察にもきわめて有効であった。こ

の研究グループの活動を通じ，炭化けい素，シリ

コン，MgOおよびアルミナの単緒晶に導入した

亀裂や王5R形窒化アルミニウム偽多形粒子内の

亀裂について亀裂端近傍の原子配列を高分解能電

子顕微鏡で観察することで，炭化けい素や！5R

形窒化アルミニウム偽多形のような共有結合性結

晶の場合では亀裂端近傍に一般に転位の発生は見

られないことを明らかにした。同じ状況下のシリ

コンやアルミナに関しては，まだ分からない点が

多いが，MgO単縞晶咋1の亀裂端近傍では明確な

転位を観察することができた。

　界而砺究の基本は，二つの結縞が互いに接含す

る際の物理的な規則を明らかにすることであろう

と考えているが，このためには，緒晶の接合に関

する実験データの積み上げと，第一原理に基づい

た接合のルールに関する認識を深めることが重要

である。

　この研究グループでは，このような認識に立ち，

炭化けい素結晶と窒化けい素緒晶が接合する場合

の接合方位に関する研究をX一線を用いて行うと

ともに，ダイアモンド型構造を有する共有緒合物

質の〈川〉面でのねじれ粒界の構造とエネルギー

に関する計算機シミュレーション実験を行い，共

宥縞合性結晶の接合に関し宥益な知識を集めるこ

とができた。

　脆性材料の破壊機構の再検討に関しては，伝統

的解釈の見直しの結果と，煎記した亀裂端の観察

一　ヱー
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事実等から，炭化けい素や窒化けい素のような共

有結合性が顕著な物質の強度や“靱性”は，材料

内部における亀裂進展のメカニズムと密鞍に関係

しており，このプロセスは結合の解離反応の反応

速度と関違付けて論ぜられるべきと結論された

が。この解離が関与する反応速度式の定式化は，

既存の知識だけでは不十分なことが分かり，この

定式化のため新しい提案を行った。

　1．3研究グループ構成員

　シリコン基非酸化物（Si－C－N）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62年雀月一平成4年3月）

　総合研究官

　　猪股　吉三　（昭和62年4月一平成4年3月）

　主任研究官

　　酒井　利和　（昭和62年4月一平成元年3月）

　　長谷川安禾1」（昭和62年4月一昭和63年3月，

　　　　　　　平成2年4月一平成4年3月）
　　井上善三郎　（昭和62年4月一平成遂年3月）

　　三友　　護　（昭和62年4月一平成4年3月）

　　上村陽一郎　（昭和62年4月～平成4年3月）

　　板東　義雄　（昭和62年4月一平成4年3月）

　　田中　英彦　（昭和62年4月～平成4年3月）

　客員研究官

　　鈴木　弘茂（東京工業大学名誉教授）

　　　　　　　　（昭和62年4月～昭和63年3月）

　　石田　洋一（東京大学教授）

　　　　　　　　（昭和62年4月一平成4年3月）

　　飯島　澄男（NEC墓礎研究所）

　　　　　　　　（昭和62年4月～平成元年3月）

　　酒井　利和（アイシン精機株式会社）

　　　　　　　　（平成元年4月一平成4年3月）

　1．4　研　究　会

　グループテーマと関係する諸閥題について内外

の研究者と意見交換するため，下記の議題で，耐

熱材料研究会を開催した。

　　開催日　　　　議　題　　　特別参加者

昭和63年ユ至月29日　高温超電導体　葉　恒強教授

　　　　　　　　　および準結晶　（中国科学院

　　　　　　　　　の電子顕微鏡　金属研究所）

　　　　　　　　　観察

昭和63年10月25日　ノミラレル検出　Or．　O．　Kri・

　　　　　　　　　電子損失分光　va鵬ck（米国

　　　　　　　　　の原理と応用　GATAN社）

平成2年3月1細　中国の構造材　符　錫仁教授

　　　　　　　　料研究の現状　（中国科学院

　　　　　　　　　　　　　　　上海硅酸塩研

　　　　　　　　　　　　　　　究所）堀内

　　　　　　　　　　　　　　　弘之（東京大

　　　　　　　　　　　　　　　学）

平成3年10月15日　エンジニアリ　Dr．K．H．Jack

　　　　　　　　　ングセラミッ　（英国L讐cas

　　　　　　　　　クスとしての　社）

　　　　　　　　　サイアロン

平成3年10月2王日　上海硅酸塩研　厳　東生教授

　　　　　　　　究所における　（中国科学院

　　　　　　　　最近の構造材　」二海硅酸塩研

　　　　　　　　料研究　　　　究所名誉所

　　　　　　　　　　　　　　　長）

　正．5執嚢分担

　2章から8章迄は，各項目ごとに，それぞれの

サブテーマを主として担当した研究者が執筆して

いて，各章の分担は次の通りである。

　1章：猪股吉三，2章：三友　護，3章：囲申

英彦，4牽：板東義雄，5章：蘭申英彦及び板東

義雄，6章：井上善三郎，7章：上村揚一郎，8

章，9章，王0章：猪股吉三。

　この報告に用いた図表や，引用した文献は，各

章毎の通し番号を用い，各章の引用文献は，章末

．に一括して示した。
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2．窒化けい素系セラミックスに関する研究

　金属アルコキシドを加水分解し，ゾルーゲル法

を利用して微細な酸化物を作成した。反応性の高

い酸化物から非金属の置換によって種々の非酸化

物が得られているが，ここでは酸窒化物について

のみ報告する。

　耐食性と耐酸化性に優れた酸窒化けい素
（Si2N20）の反応焼結を検討し，焼結助斉1」と雰囲

気の影響を調べる事により高密度化の条件を明ら

かにした。

　また，窒化けい素（Si3N4）の焼結と粒成長の関

係を主に原料粉末の結晶相との関連で研究した。

そして，微構造の定量法を検討し，その結果を粒

成長挙動および高靱性メカニズムと対比した。
図2．1原料粉末。

・O・酬m

10
　2．1　ゾルーゲル法による酸窒化物の合成　　　　　　　　　（・）合成粉末

　2．1．1酸窒化物ガラス粉末の合成

　酸窒化物ガラスは窒化けい素セラミックスの粒
界相として重要であるだけでなく，それ自身の強　　　　　　5　　　　計算値　　　■

度，硬度，ヤング率等の機械的性質が相当する酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
化物ガラスに比べ高い点で興味を持たれてい　　　渋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斜る1）。通常酸窒化物ガラスは酸化物と窒化物の混　　　　佃　　　　　　　　　　　X：実測値

合粉末を溶融して作成する・〕。溶融法では高温を　駕・　一

必要とし，安定な組成である必要があるため得ら　　　　洲　　　（b）酸化処理後

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30れるガラスの組成に制限がある。高窒素含有率の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’／
ガラスの合成は特に困難であ乱　　　　　　　　　　　　20　　　　計算値　　　メ／／イ

　そこでCa，Si，Alのアルコキシドを有機溶媒
に溶解し，カーボン粉末を分散後，加水分解して　　　　　10　　　　　！ノ実測値

酸化物をカーボン上に析出させた3〕。この操作に　　　　　　　　λ！

より図2．1．のような細かく均一に混合された原料　　　　　　0　　　　5　　　　10
混合物が合成できた。この方法によると通常の混　　　　　　　　　　　重量減少（％）

合操作では均一にならないO．1ミクロン以下の微　　　図2．2合成粉末および酸化処理後の粉末中の窒素含

細な酸化物とカーボンの混合物が作成できる。こ　　　　　　有率の計算値と実測値。

の粉末を窒素中で1100－1300℃に加熱すると還

元・窒化反応が進行し，原料中の酸素の一部が窒　　A1203粉末の還元・窒化による窒化けい素4）やβ

素で置換されたCa－Si－Al－O－N系の酸窒化物ガ　　ーサイァロン粉末5）および混合非酸化物粉末6〕の合

ラス粉末となる。生成物中の窒素含有率は図2．2　成より低温で進行しており，Caは低温で反応が

（a）のように計算値と一致し，化学量論的に反応　　進行するための触媒として作用する。合成した粉

が進行したことを示す。この反応はSiO。やSi02一　末を酸素中で加熱して残留カーボンを除去する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3一
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粉末の表面は一部酸化されるので，窒素含有率は

図2．2．（b）のように計算但より低くなる。この関

係を利用して所定の窒素含有率のガラス粉末を合

成することができる。

　2．1．2　α一サイアロン粉末の合成

　α一サイアロンはMx（Si，Al）12（O，N）16の一般

式で示されるα一型窒化けい素の固溶体であり，

金属（M）は格子間に侵入型固溶をする7）。通常酸

化物一Si3N4－AlN系の粉末混合物を加熱して，化

学反応と焼結を平行して進行させセラミックスと

す糺均一なα一サイアロン粉末を合成するため

に，酸窒化物ガラスの合成と同様にCaO（または

Y203）一Si02－A1203系混合物の反応を検討した

8I9）。Ca一系の場合の反応は

O．8CaO＋9．6Si02＋1．2A1203＋22．8C＋7．6
N2＝Cao．8（Sig．6A12．4）（Oo．8N15．2）十22，8CO

である。α一サイアロンを主成分とする粉末とす’

るには1350℃以上が必要であった。Ca一系の混合

粉末を1450℃で16時間加熱して合成した物のX

線回折図形は図2．3．のようにβ一Si3N4を含む。

これをさらに1550℃で1時間処理すると，図のよ

うにザサイアロンのみからなる粉末が得られる。

同様にしてY一系の混合粉末から合成した粉末は

図2．4．のように広い粒度分布を持つが，容易に粉

砕してサブミクロンの粉末となる。α一サイアロ

ン粉末は焼結体とした場合，粉末混合物からの物

より組成が均一であると期待される。また；複雑

形状の部品が得られるスリップ・キャスティング

で成形する際に，混合粉末では特にAlNの水と

の反応性が問題となる。サイアロン粉末は安定で

そのよう．な問題はない。

　2．1．3　酸窒化けい素ファイバー

　アルコキシドを原料とすると，加水分解により

比較的容易に曳糸性ゾルを合成することができ
る。Siのアルコキシ’ドを有機溶媒に溶解した後，

加水分解し粘性を約500ポイズに調整した。この

曳糸性ゾルをノズルから吹き出しファイバーとし

た。これを75℃で相対湿度85％の雰囲気下で処理

し，多孔質のゲル・ファイバーとした。ファイバー

‘剛

　　　　　　o　　　　　　　xo

・o　　　X

o

　o：一一SioIon

　X：β一Si3N4

婁

3岬

o　o
X
　　　　oo　　　　X
　　　o　　o

（b〕

　2b　　　2ち　　　3b　　　3ち　　　4b　　　4ち

　　　　　　　2θ（。）

図2．3Ca一系混合粉末を（a）ユ450℃でユ6時間加熱，（b）

　　　さらにユ550℃で1時間処したものの粉末X線
　　　図形。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一

図2，4Y一系のα一サイアロン粉末。
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図2．5処理時間と窒素含有率および比表面積の関係。
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をアンモニア中で1400℃以下に加熱することによ

り，最高32（重量）％の窒素を含むガラスファイ

バーが合成できた1o’li）。図2．5．は加熱中の窒素

含有率と比表面積の変化である。1200℃の処理で

も窒素含有率20％以上となる。これは従来5％以

上の窒素含有率を達成するのが困難であった結果

と対比すると，ゲル・ファイバーの反応性が極め

て高いことが明らかである。これは図にも示した

ように水蒸気処理によって生成した微細な気孔が

高温まで安定であり，多孔性が高温でも維持され

るためと考えられる。合成したファイバーを切断

したものは図2．6．のようになる。ゾルーゲル法に

よると比較的低温で高窒素含有率のファイバーが

合成できる利点がある。この方法は前駆体から

ファイバーを合成する方法に比べ，コスト的にも

有利である。

　2．2　酸窒化けい素の反応焼結

　酸窒化けい素（Si2N20）は耐熱性，耐酸化性，

耐食性に優れているユ2）。しかし，高密度化にホッ

トプレスを必要とするのと，強度が低い問題点が
あった］3〕。そこで

　　Si3N4＋Si02＝2Si2N20　　　　　　　　　　（1）

の反応を利用して，反応焼結することを検討した。

図2．6　合成した酸窒化物ファイバー。

　2．2．1焼結助剤の効果

　焼結助斉1」なしで加熱すると図2．7、のように焼結

はほとんど進行せず，重量減少も大きい。これは

酸窒化けい素の分解反応が進行するためと考えら

れる。この反応は

　　3Si2N20＝Si3N4＋3SiO＋N2　　　　　　　（2）

と気相としてSiOとN2を発生するものである。

助剤として5wt％のA1203またはY203を用いる
と，図のように焼結および（1）の反応が進行する。

これは高温でSi02一酸化物系の液相が生成し，そ

れと窒化けい素が反応して酸窒化けい素粒予とし

て析出するためと考えられる14〕。融点の低い

A1．03系の方が低温から焼結が進行している事実

もこの仮定と一致する。A1203を用い980kPaの’

窒素中で1時間焼結した後の結晶質組成を図2．8、

に示す。内部では1700－1800℃で（1）の反応が進

行している。これに対し，表面では（2）の反応が

進行し，熱分解に伴う気孔の成長が起こっている。

　酸窒化けい素焼結体の微構造は図2．9．のように
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図2．8焼結助剤としてA120茗を用いた場合の組成の
　　　変化，（a）内部，（b）表面。

図2．9　酸窒化けい素焼結体の微構造。

　　　（a〕破面，（b）研磨面

柱状の粒子から成っている。これは斜方晶系の結　　が解る。窒素圧を高めれば，SiOの平衡分圧を低

晶構造に基づく異方性によるものである。相対密　　くできる。しかし，その効果は（2）式からも明ら

度が低い段階でこの粒成長が起こると，気孔の成　　かなようにSiO分圧の方が大きいので，SiOを発

長を伴うため焼結が途中で止まってしまう。焼結　　生する詰め粉に埋めて焼結する。

は（1）の反応が進行する温度より少し低い温度か　　　　Si3N4＋A1203＝2AlN＋3SiO＋N2　　（3）

ら始まる。粒成長なしにち密化を進行させるには　　　　Si3N4＋3Si02＝6SiO＋2N2　　　　　（4）

可能な限り低温で焼結する必要がある15J6）。　　　　　Si3N4＋Si02＝2Si＋2SiO＋N2　　　（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窒素圧が980kPaの場合の混合粉末上の平衡Si0

　2．2．2雰囲気の効果　　　　　　　　　　　　　分圧の計算値を図2．10．に示す。混合粉末上の

　（2）式より酸窒化けい素の高温での安定性は雰　　SiO分圧は（2）式の値よりも高いので，熱力学的

囲気の窒素圧と雰囲気中のSiO分圧に依存する事　　な緩衡剤の役割を果たす。実験では（5）式の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一
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o
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　　30
あ
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32

　　　　（。C）

1900　1700　　1500
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Eq．（4）

　　　　　　　　（3）
匿q．（2）

4．5　　　5．0　　　5．5
　　てパ。1041K－1〕

1望12．10　SiO分脱の淑度変化。

Si3～とSi02の混合粉米が最も有効であった。こ

れは成形体の熱分解が間題とはならない低撤では

平衡S1O分圧が他の混合粉末より低く熱分解が進

行しない。そのため商温で長時閥SiO分圧を維持

し，その緩衡作用が有効なためと携定される。こ

の方法により幽げ強度320MPa穫度の焼結体が得

られている。これはホットプレスで含成されたセ

ラミックスの強度とほぼ岡等である。

　2．3　窒化けい素の焼結と粒成長

　ここでは本微究所で闘発したガス圧焼縞17118〕

を利用した焼締とそれに伴う粒成長の閥係につい

て述べる。

　2．3．1粉末特性と焼結挙動の関係

　製造法の異なる4種類の商α率粉＊に，焼緒助

剤として5wt％のY203と2wt％のA：20：1を滉含

し，成形した後，980kPaの窒素呼1でガス圧焼結し，

焼絡挙動および到達密度の相違を検討した。工890，

王930．2000℃で1時間の焼結した縞果を図2．ユ王．

湶80
畿
恕
わ
叢60
件

100
P

　　　　o　γoy　o　o

80 o　ω　“
⑭　醐
固　一
，■

60

毎0

ム　　　　　團　　　　　C　　　　　n　　　A　　　團　　　C　　　O

1望12．！1粉末特性による到逮密度の欄遼。

　に示した。針状粒二仔の多いB粉末は成形体と焼

　結体の密度が低い。Si02の逮元・窒化で含成し

　たC粉末は焼緒性が劣る。焼結原料として撮も

　一般的であるSiの窒化によるA粉末とイミド法

　によるD粉末を比較すると鰯のように後者の到

　達密度が疏かった。この欄違は炉内に設置した

　ディラトメータで測定した焼結速度のデータでも

　示されている剛。1930℃まで昇混畔1とその温度

　に保持中の収縮率の測定縞果から算出した密度の

　変化を図2．至2．に示す。A粉末は低混で高密度に

　達しており，常圧焼緒に適当である事が解る（た

　だし，低温で理論密度に達するにはさらに多量の

　助剤を必要とする）。D粉末は商溢で焼結が進行

　し，ガス圧焼緒で高密度化が可能である。

　　窒化けい素の液相焼結は粉末の表面が減少し，

　界面が±帥1】する現象である。焼緒性は粒成長に

　伴って失われる。従って，粉末の焼緒性はち密化

　の速度と粒成長速度の比で表現される19）。

　　　焼総性＝ち密化速度■粒成長速陵

　A，D粉末の縞果を柵対密度との関係でプロット

　すると図2．13．になる。2種類の粉末は共に焼結

　性に2つのピークがある。欄対密度が低い領域で

　のピークは低温でのα→βの梱転移を伴う焼総で

　ある。A粉末の方が第／段階で商密度になってお

　り，鰯2．12．の緒果と一致する。焼緒体の微構造

　を観察すると，A粉末は棚対密度75％御斐の段階

　で焼結に伴い粒成長が進行する。この段階の粒成

　授は気孔の伴う緒果，焼緒は途巾で止まってしま

　う。o粉末は微構造が均一であり，相対密度が商

　い段階まで粒成長は起こらない。これらの事実は

　気孔が粒成長を阻審する事，従って微構造の不均

　一性が級織発現に大きな影響を及ぼす事を示唆す

　る。
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　2．3．2粉末の結晶相と焼結挙動の関係

　窒化けい素セラミックスの微構造は原料粉末申

のα／β比に大きく依存する。欄転移と焼結の関

係は焼緒法や焼結条件によって大きく異なるにも

かかわらず，発現する組織は原料に支配され名。

α率の禽い粉末からは組織が不均一で商靱性なセ

ラミックスが，β率の高い粉末からは均一で靱性

の低い微構造が発現する20122）。その理由は明ら

かになっていない。そこで粉末中の結鳥質組成と

焼結挙動の関連を検討するため，2．3．1．と同じ助

剤と焼結法でαおよびβ粉末を焼結した。

　各温度で1時間焼結した後の密度を図2．1雀、に

示す。従来高α率粉末が原料として望ましいとさ

れて来たが，焼結性の点ではβの方が良好である

事が解る23〕。αおよびβ粉末を1950℃まで昇温

し，ユ時間保持した場合の収縮速度を相対密度と

の関係でプロットすると図2．15．になる。2．3．ユ．

で述べたようにα粉末が2段階で焼結するのに対

し，β粉末は一段で焼緕する。これはβ粉末では

図2、玉5

　’葦0　　　　　60　　　　　70　　　　　80　　　　　90　　　　100

　　　　欄対密度／％）

1950℃まで昇温中および1時閥保持申の収縮

率と相対密度の関係。

（　　α粉末，　　　β粉末）

相転移がなく，小さな粒子の溶解と大きな粒子へ

の再析出と，単純な過程で焼緒が進行するためで

ある。粒成長のための核が無数にあるので，組織

は均一となる24〕。

　等温収縮は次式で表せる，

　　△L／L…k・…4／3t’／n　　　　　（6）

rは平均粒径，tは焼結時閥である。荘は焼結のメ

カニズムにより異なり，拡散律速ではn＝5．反

応律速ではn＝3である25〕。β粉末の緒果をプ

ロットしたのが図2．16．である（α粉末は焼結挙動

が複雑でプロットできない）。焼結温度が低い範

囲ではほぼ湿＝5であり，粒界に存在する液相申

での拡散が律速と考えられる。高温では等温過程

に到達するのに時聞がかかり，屍掛け上のn値が

理論値からずれる。

一8一
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図2．17 β粉末から作製したセラミックスの微構造。

一1．25

　　　　0　　　　　　　　　1　　　　　　　　　2

　　　　　　　　1oqけlminl1

図2．16　β粉末における収縮（△L／Lo）と焼結時間（t）

　　　のプロット。
　　　（□：1800℃，■：1850℃，．▽：1900℃，

　　　▼11950℃）

　2．3．3粉末の結晶相と粒成長の関係

　βおよびα粉末をガス圧焼結して得たものの微
構造をそれぞれ図2．1723〕と図2．18．26・27〕に示す。

β粉末からのセラミックス焼結機構と対応して均　　　　　　　　　　　　　　　2◎謄m

一な粒子から成っている・この形状はβ型の結晶
構造を反映したものと考えられる28・29〕。、粉末　　　図2・18α粉末から作製したセラミックろの微構忠

からのセラミックスでは細かく均一な粒子の間に

異常粒成長した少数の粒子が分散した複合構造が

発現する。これは焼結中に不均一組織を達成する

in－Situプロセスの一種で，“白己複合化セラミッ

クス”と呼んでいる。異常粒成長のための核形成

は焼結途中で起こるα→βの相転移に伴う不均一

成長によると推定される27・30・3ユ〕。相転移は相対．

密度の低い段階で終了する。生成した核から異常

粒成長が開始している事を示すのが図2．19．であ

る。

　粒子の形状はアスペクト比（長さ／直径）で表現

される。セラミックスの研磨面の観察では2次元

の情報が得られるが，それを画像解析する事によ　　　　　　図2．19異常成長粒子の核生成。

り3次元の情報が統計的・定量的に把握できる。

全粒子平均および異常成長粒子のアスペクト比の　　トリックス粒子を拡大すると，図2．21．のように

結果は図2．20．27・31〕である。図2．17．と18は微構　　β粒子からのセラミックスの微構造とほぼ同じで

造が全く違って見えるが，平均のアスペクト比は　　ある。これらの事実から基本的にはこの形状がこ

ほとんど同じである。αからのセラミックスのマ　　の系のガラス相で囲まれた粒子の平衡形状を示す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9一
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と考えられる。大きな粒子のアスペクト比はβか

らのものでは平均より低くなっている。これは焼

結の終期段階における形状適合過程によるもので

ある。平均粒径で規格化した粒度分布が焼結中一

定に維持されている事実24）と共にβ粉末の焼結

では正常粒成長が進行する事を示す32・33）。一方，
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図2．20画像解析で得た粒子形状の温度変化。
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α粉末の焼結では少数の核が過飽和度の高い状態

で成長するため，異方性の大きい粒子が発達し

ウィスカー強化セラミックスと類似の微構造とな

る。α粉末の焼結と粒成長の関係を常圧（PLS）と

ガス圧（GPS）で比較すると図2．22．のようになる。

焼結中期における粒度分布が最終組織に大きな影

響を及ぼすことが示されている。これらの事実は

α粉末を用いなくても複合微構造が発現する可能

性を示す。実際に高温安定なβ粉末からでも“自

己複合化セラミックス”を製造する事が可能であ
る31）。

　ガス圧焼結セラミックスの強度と破壊靱性を表

2．1．に示す。破壊靱性と原料中の結晶質組成が直

接関係せず，従来の報告20）とは異なる結果であ

る。明らかにα→βの相転移が複合微構造の発現

に不可欠であるとの従来の結果は，相転移と焼結

が平行して進行する場合にのみ当てはまるもので

ある。本研究の複合微構造では亀裂が優先的に粒

界を進行することにより破壊が起こる34〕。複合

材料モデルで高靱性化のメカニズムは数多く提案

100

．汀．

湶
）　　75
挫
類
友
畢

50

PLS

■：α

o：β

．概　　　　GPS

　β含有率

（又は焼結温度）

図2，22　α粉末の焼結と相転移，粒成長の関係。

表2．1セラミックスの破壊靱性と曲げ強度。

焼結　　　　　　破壊靱性 曲げ強度

図2．21　α粉末からのセラミックスの小さな粒子の部

　　　分の微構造。

温度（℃）　時間（h）　　α　　β　　α　　β

1850　　　　　　　　　6．5

1900　　　　　　　　　5．6

1950　　　　　　　　　6．3

2000　　　　　　　　　7．6

5．3　　　661　　　464

　　　615
5．8　　　617　　　467

　　　622
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シリコン基非酸化物に関する研究

されているが，重要なものはクラック偏向35）と

クラック架橋36）の機構と考えられる。強化材の

量が一定であれば，前者では粒子形状が，後者で

は粒子径が破壊靱性に最も大きく影響する。大き

な粒子を複合材モデルの強化材とみなし，画像解

析で得たパラメータと測定した破壊靱性値をプ

ロットする事により高靱性化のメカニズムが検討

できる　。その結果（図2．23．），は破壊靱性値と（直

径）1／2が直線関係を示し，クラック架橋が主な高

靱性化メカニズムであると推定される27）。

2．4　プラズマ・エッチングによる微構造の

　　　観察

　窒化けい素系セラミックスの組織発現過程およ

び高靱性化のメカニズムの検討において，組織の

定量的評価が重要である。従来は化学的なエッチ

ング法を用いていたが，SEMにおけるエッジ効

果のため従来の画像解析装置では粒界を正確に検

出できない。そこで粒子がエッチングされ，粒界

がきれいなコントラストで観察されると予想され
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るプラズマ・．エッチングを検討した。

　CF。十〇。の混合気体のプラズマではエッチン

グ速度が高すぎ，その制御が容易ではない37）。

そこで反応速度の低い水素のマイクロ波プラズマ

（2．45GHz，150W）で研磨面を処理した。種々の

非酸化物セラミックメの内，窒化けい素が最も容

易にエッチングできる事が解った38）。観察した

微構造の例を図2．24．に示す。粒子がエッチング

され，粒界のガラス相が残留するので粒子の形状

や分布が容易に観察できる。粒子が2重の粒度分

布をしている事がよく解る。図2．18．と比較して

画像処理が極めて容易である。

　α一サイアロンはα型の固溶体であり，Ca，Y

等の金属が侵入型固溶する事によって低温安定型

構造が高温でも安定化される39）。固溶に上限の

みでなく，下限も存在するのが特徴である。固溶

する添加物を下限値以下の量加えて焼結するとα

一サイアロンとβ一Si3N4粒子からなる複合セラ

ミックスとなる40）。これを我々は部分安定化α一

サイアロンと呼んでいる。分析電顕の結果41〕を

破面の微構造（図2．25．）と対応させると，α一サイ

アロン粒子は小さく均一でありβ一Si3N4粒子は

柱状に粒成長している。この微構造が部分安定化

α一サイアロンが高靱性である理由である42〕。こ

の複合セラミックスをプラズマ・エッチングした

結果が図2．26．である42）。β一Si3N4粒子のみエッ

チングされるので，その形状と分布が容易に観察

できる。部分安定化α一サイアロンの機械的性質

はβ一Si3N4粒子の形状と分布に依存する40143）。

今後，組織制御によって特性向上を図るにはプラ

　　　　　　　5　　6　　ア　　8

　　　　　　　破壊靱性（MPa（m）1”）

図2．23　セラミックスの破壊靱性と大きな粒子の形状　　　　図2－24窒化けい素セラミックスのブラズマェッチン

　　　および直径の関係。　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ後の微構造。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一11一
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図2．25 部分安定化α一サイアロンの破面。

図2．26 部分安定化ゼサイアロンのプラズマエッチ
ング後の微構造。

ズマ・エッチングと画像解析を併用して微構造の

定量的評価を行い，測定した機械的性質と比較・

検討する方法が有効と考えられる。
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3．炭化けい素粉末の合成と焼結に関する研究

　3．玉はじめに

　炭化けい素（SiC）は共有結合性の材料で，その

粉末は本質的に難焼結性である。焼縞の駆動力は

焼結中に形成される粒界が緩和する表面エネル

ギーであるが，共有結合性物質では粒界形成に

よって緩和される表面エネルギーは著しく小さ

く，純粋なSiC粉末はいかに微紛であっても焼結

しない。焼絡には添加物が必須である。添加物は

粒界に析出して界面エネルギー・を減少させて，焼

結を可能にしている1）。SiCの場合には，焼結助

斉1jとしてFe，A1，Bなどの金属や希土類酸化物

が見い出苧れているが，BとCの同時添加が最
も有効である。

　一方，焼緕用SiC粉末としては，1）微紛である

こと，2）粒経分布が狭いこと，3）緒晶が完全であ

ること（SiCの場合は高温で不安定な相を含んで

いないこと）が要求される。結晶が完全であるほ

うが有利な理由は，余剰なエネルギーを粉末粒子

が持つと粒成長の原因となるからである王・2）。2）

に関しては粉末成形の関係から粒経分布に幅も必

要であると言う技術的な間題もある。

　SiC粉末の合成にあたって，以上のような条件

を満たす為に，有機物系の液相の出発原料を用い

た。すなわち，Si02原料としてSiのアルコキシ

ドを，また，C原料としてフェノール樹脂を用い

た・両者とも液体で，Si02とCが滉含したSiC

前駆体を作成し，これを反応させてSiCを含成し

た。固相原料を用いたのでは達成できないSi02

とCの微細な混合がこの方法により達成できる

ので，反応がより平均化され，均一で他の相を含

むことのない易焼結性の微粉末SiCが合成される

ことを期待した。また，有機原料を用いることに

よって，高純度のSiC粉末が合成できることも考

えられた。

　3．2　］ニチルシリケートとフニ〔ノールから

　　　S長C微粉末の合成とその焼結3’4）

　3．2．至S量C前駆体の合成

　Si原料としてテトラエトキシシラン重合体／エ

チルシリケート，（C2H50）4Si（OSi（○Si（OC2H5）2）

、，羽＝3～4，Si02含有率：～40％）を，C原料

にはフェノールホルムアルデとド縮重合体（フェ

ノール樹脂，炭化後のC残量：36％）を用いて，

表3・ユに示した割含で混合し，重合に必要なH20

と少量の混合助剤のトルエンスルホン酸を加え，

加熱しながら重合した。重合物をN2雰鯛気で

ユO00℃で炭化した。得られた炭化物はガラスカー

ボン状であり，粉末X線回折では無定形の回折パ

表3．I　原料の混合割合と炭化したS℃前駆体の組成。

試料NO．　　　　際料混含料（g） SiC前駆体中のC，SiとO

テトラエト　フェノール
　　　　　　　　　　　　酸3
キシシラノ　樹　　脂2

c／siヒI4　　　　C／Sio’4　　　　0／sio

　　　　　（モル圭ヒ）

40

40

40

40

40

玉9

王7

15

13

1玉

6，1

5．8

5．5

5．2

4．9

2，97

2，65

2，34

2．03
玉、72

3，／0

2，63

2，52

2．26
（1．7）

2．u

2，03

2．O0

2．06

1．Si02の含有量は40％
2．炭素残量はユOOO℃で36wt％

3．　トルエンスルホン駿と水

4．e，oは各々予想値と分析値

一玉4一
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静

霜

蝦
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フェノール極†月旨

rSiC前駆体

45C℃処理、

800℃処理

璽含後
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麺

⑧、
　　　＼

磁駆体

N01⑧

　　　　4000　　　　2000　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　波数（Cm■二）

墜13．玉無定形シリカ，フェノール樹脂とSiC前駆体

　　　の赤外吸収分光分析。

ターンを示した。

　このSiC前駆体のSi，OとCの分析結果を表3．！

に示したが，0／Si竺2であった。また，赤外吸

収分光分析の結果は図3．1に示しているが，前駆

体には，Si－O緒含（王OOO－nOO，800c棚11），ベン

ゼン環（1500．1600cポ1），フェノール樹脂（3500

㎝1■1）とフユノール樹脂のC一○（1200c脇’1）の吸収

があり，後三者は熱処理温度が商くなると消失す

る傾1旬にあった。

　このことから，煎駆体はSi02とCの滉合物で

あることが理解できた。前駆体の合成の際に，2

つの有機原料の共重合も可能であるが，重含物の

赤外線スペクトルには明確なS1－O－Cの吸収は認

められなかった。前駆体は微細に分散したSi02

とCの混合物であり，SEMでは分散粒1の大きさ

は数10n洲程度と予想された。

100

1000　　　　　1500　　　　　　　1700

　　　　　反応撮度（℃）

＊

鯛
汀50
紅
如

［菜13．2　繭駆体からSiC粉末の含成における減鐙。
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図3．3　含成した粉末のSiC，SiO。とCの禽有鐙。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1600℃からSi02を含まない鼓色のSiC粉＊が含

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成された。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醐．2と図3，3に反応後のSiC粉末生成量とS1C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含有量を示した。SiC前駆体申のC／Siの比が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．35以下ならば，Cが残留しない純粋なSiC粉末

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が合成された。劇3．2と図3．3から予想される珪化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応5〕は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si02＋C：SiO＋CO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si○十2C竺Si〇十CO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で，系全体では

　3．2．2SiC前駆体のけい化反応　　　　　　　　　　S102＋3C竺Si〇十2CO

　炭化したSiC前駆体をAr雰囲気化で王500一　　であり，一部のSiOは揮散する。したがって，粉

！800℃で反応させた。反応は1500℃以上で起こり，　　末含成の生成率αは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一
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　　Si02＋（1＋2α）C＝αSiC＋

　　　　（！一α）SiO＋（ユ十α）CO

となる。αの値は，予想値が玉の場合（収率王00％）

では実験値のαはやや小さく0．8で，予想値がユ

以下の時はαの予想値と測定値はほぼ一致する。

この方法ではSiOの揮敵は避けられない。

　生成したSiC粉末は3C（β型，立方晶）であり，

粉末の黄色は3C本来の色である。図3．4に合成

粉末の粉末X線圓折図形を示した。1600℃で合成

した粉末はSiCの3C稲の他に2H棚を含んだ。

しかし，1700あるいは！800℃で合成した粉末は純

粋は3C欄でしかも総晶性がよかった。固折線の

半値幅から計算した結晶子の大きさを表3．2に記

した。

　粉末の形状は図3．5に示す様であった。図3，6は

合成温度の粒径の関係である。合成濫度が商くな

ると粉末の粒径は増大した。粒子の凝集は高混

（ユ750℃以上）で含成した粉末に起こったが，強い

ものでなく，通常の粉砕で解離した。

10

前駆体　No．3

10 20　　　　　　　　30　　　　　　　　40

粉末　　No．3

o　　　v
1500oC

o　o　o　o　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　o

▽
1600oC

1700oC

3Cい111 3C1220」
　　　　　　　　　1800oC3α2001

　　　第71号

　3．2．3合成粉末の焼結性

　この含成方法では，Si02やCが残留しなく，

3C単相で結晶性の良いSiC粉末を得るために

は，表3．2に示すように1700－1800℃以上に反応

温度が必要である。生成した粉末の粒径はO．8－

8．5ρで（図3．6），弱い凝集を持っており，焼結

には適当でない。そこで，粉砕を試みた。結果は

表3．3の様で，通常のボールミルにより微粉末に

粉砕でき，焼結性を改善できることが分かった。

ここではSjC製のミルとボールを用いたので不純

物の混入は闘題にならなく，また精製処理を必要

としなかった。

　1600とユ750℃で処理した2種の粉末に0．2－1

wt％のBと2wt％のCを加え，粉砕を兼ねなが

ら混合し，Ar雰鰯気で2150℃で焼結させた。図

3．7は焼結後の密度である。一般にSiC粉末の焼

結には0．3％以上，通常は0．5％のBが必要であ

るが，この粉末はO．2」0．3％のB添加でほぼ理

論密度に綴密化した。特に単相で結晶子が大きい

ユ750℃処理の合成粉末は焼結性に優れていた。

　図3．8に焼結体の艦織を示した。粉末は前駆体

No．3を1600とユ750℃で合成したもので，O．2％B

と2％Cを添加して2150℃で焼結した。1750℃

の合成粉末からは，針状あるいは板状に伸びた粒

径10μm程度の粒子が絡み合った組織を持つ焼結

体が得られた。1600℃合成粉末は焼緒初期に粒成

長を起こして，気孔を残し，完全に綴密化しなかっ

た。これは，粉末の緒晶子径が小さいことと，2

表3，2　16CO－18C0℃で合成したSiC収率とその結晶

　　　子の大きさ。

粉末　　反応温度　　　　収　率　　　結晶子の

no．　　（℃）　　　　　　　　　　大きさ

　　　　　　　　　　αp　　〆　　（n鰍）

30　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　60

　　　　　　　2θ　CU　K血（deg、）

図3．4前駆体と含成したSiC粉末の粉末X線固折図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a100nm以上　　　形。
　　　○目］と△印は各々α一クリストバライトと2　　　bほぼ単結縞と同じ

　　　H－SiCでその他は3C－SiC．　　　　　　　　　　pとoは各々予想値と測定値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一16一
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シリコン基非酸化物に関する研究

図315合成したSiC粉末（SEM像〕。

　　前駆体はNo．3，（a）と（b）は1600℃で，（c）と

　　（d〕は1750℃で合成した。（b）と（d〕はボール

　　ミルで粉砕した粉末。

2

結晶子の大きさ

　　口
粉末No．3

粒子径

◎最大
①平均
●最小

1qo

蝉
中
鎮1

　　昌
　　自
　　汕
　　舳
50半
　　Q　　中
　　田冨

　　襲

1600 　1650
反応温度（℃）

1700　6 　　10　　　　20
1700℃の反応時間（分）

図3．6合成したSiC粉末の粒径と結晶子の大きさ。

　　反応は160ト1700℃で各温度20分で行なった。

一17一



無機材質研究所研究鞭沓審　第71号

　　表3．3SiC粉末の粉砕。

粉砕条件 ○含料（％） 平均径（μ㎜）　焼繕密度（g／cm3）

至750℃10分で合成した粉末

　　ジェットミル至回

　　ジェットミル2国
1800℃工O分で含成した粉末

　乾式ボールミル100時閥

　乾式ボールミル250時間

！750℃30分で含成した粉末

　湿式ボールミル24時間

O．09

0，27
0．唾9

0．Oユ

0，19

0，37

0，09

0．60

2，25

0，99

0，61　　　　　　　　　　2，95

2．3

2．O

1，3

8．5在

0，49　　　　　　　　　3．09

渓

銚
細
哀
翠

100

反応湿度　○玉6C0℃

　　　　口　1750℃

50

0　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　1

　　　　　　　B添カl1鐙（璽最％）

　　　含成したS1C粉釆（洲o．3）の焼練密度。

　　　表3．1の滋駆体のNo．3を1600／0）と1750℃
　　　（口）で紛末を含成し，それにCを2％とBを
　　　　O－1％添加して，2150℃で焼締した。

H相が漉在し，この余剰のエネルギーが焼結に際　　の合成を試みたが，ここではSi原料にテトラエ

して粒成長に有利に働いたものである。　　　　　　トキシシラン単量体を用い，Cの残留を考慮して

　焼結体の機械的性質は前者の場合で，幽げ強度　　SiC複含粉宋を合成し，焼縞を試みた。SiCにC

　320MPa，破壊靱性値：2．9MN／m］／2，硬度：　　を粒子分散させ，その常槻における塑性変形を利

Hv261玉であった6）。また，このSiC粉末合製法　　用して材料の靱性の強化を目的とした。

は原料が有機物から洲発しているので商純度であ

るであることも特長である。ちなみに実験室レベ　　　3．3．玉メチルシリケートとフェノール樹脂か

ルで合成された粉末の純度は金属不純物（Fe，Al，　　　　　　らSiC－C混合粉末の合成

NaとCa）10．0073wt％，Si02：0．02wt％以下で　　　テトラメトキシシラン（メチルシリケート，Si

あった6〕。　　　　　　　　　　　　　　　　　　（OC恥）4）とフェノール樹脂（3．2．互節と同製品）を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メタノールとH20と共に約80℃で撹絆しながら
　3．3　メチルシリケートとフニ［ノール樹脂か　　重合した。ゲル化した樹脂を乾燥させ，3．2．1節

　　　らSiC－C複合粉末の合成と焼結7）　　　　と同様に処理してS1C粉末を合成した。

　3．2節と同様にして有機液体原料からS1C粉末　　合成したSiC粉末に残留してくるCはS1C碗駆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一18一



シリコン基非酸化物に関する研究

図3．8SiC焼結体の組織。

　　　a；前駆体No．3を1600℃で合成した粉末と，

　　　b；No．3を1750℃で合成した粉末に0．2％Bと

　　　2％C添加し2150℃で焼結した。図3，5のbと
　　　d，図3，7のOと□，および図3．8のaとbは反
　　　1，じしている。

（40訳

糾
婁
Q
供
泰20

　　　　　　　　2　　　　　　　3
　　　　　　　前駆体中のC／SiO。

図3．9SiC前駆体から合成した粉末の収率のSiCとC
　　　の混合割合。

た。焼結したC粒子分散型SiC焼結体（以下は複

合体と記す）の機械的性質等を表3．4に記載した。

　複合体のヤング率と硬度はC含有量に比例し

て減少した。この2つの物性は線形則にしたがっ

て変化していると見られる・破壊靱性値け主に

IF法によって測定したが，一部はSEPB法によっ

た8㌧破壊靱性値はCの含有量に比例して増加し，

Cが23％含む複合体ではSiC単体の約1．6倍に’
なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3．3C粒子分散型SiC複合体の組織と靱性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強化の要因

体中のC／Si02，すなわち，原料のメチルシリケー　　　図3．11に複合体の組織を示す。複合体の母相は

トとフェノール樹脂との比に依存する。図3．9は　　3C相のSiCで，やや板状に伸びた粒子からなる。

前駆体を1750℃で反応させてできたSiC粉末とC　　CはSiCの粒子問に分散し，Cの粒径は0．9－1．4

残留量を示したものである。C／SiC2が2以上で　　μmで，C含有量が増加するにしたがって，わず

合成粉末にCが残留してくる。純粋なSiCを得る　　かに増加する傾向にあった。

にはC／Si02を2とすればよく，この時のSiCの　　　図3．12に複合体の破壊面とそれに伝播する亀裂

収率は32％程度であった。合成SiC粉末は3C相　　の様子を示した。亀裂はSiC母相を直線的に横

であった。　　　　　　　　　　　　　　　　　切って伝播し，C粒子に出会うとそれを引き抜き

　粉末の形状を図3．10に示した。エチルシリケー　　ながら進んだ。図3－12の破壊面の観察でも，SiC

トを出発原料とする場合と同様に，高温で合成す　　母相は平滑な破壊面を示すのに対して，C粒子は

るとSiCの粒径が大きくなる。この粒成長はCの　　引き抜けていることが分かる。

残留で著しく抑制される。残留したCは微細で　　　SiC焼結体を分散粒子または繊維によって強化

SiC粒子に均一に混合されている。　　　　　　　　する例は多く試みられている。多くの場合，亀裂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の偏向が靱性強化の機構とされる。また，長繊維

　3．3．2SiC－C混合粉末の焼結と破壊靱性値　　　強化では繊維の引き抜けが亀裂の伝播の抵抗とな

　C微粉末を異なった割合で含有するSiC粉末に　　る。繊維の引き抜けによる靱性強化，△K，は

BとCを添加し，2150－2250℃で加圧焼結した。　　　　△K・oσ［Vwl（E，／Ew）（G，／Gi）］ユノ2

7種の粉末を容易したがいずれも完全に綴密化し　　　σとVw；繊維の強度と含有量，1；繊維の長さ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一19一
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図3．ユO　合成粉末の形状。

　　（a〕と（b）はC／Si02＝1．6の前駆体から各々

　　ユ750℃と1850℃で合成し，（c）と（d）は
　　C／SiO。＝3．2の前駆体から各々1750℃1850℃

　　で合成した。

表3．4　SiC－C複合体の性質。

試料　　　V，　　　　dR　　　　E。　　　　レ　　　　　r

　　　　　　　　　　　GPa　　　　　　　“m

K。

MNml・5

0，00

0，12

0，15

0，18

0，24

0，28

0．30

97，2

98．9

ユOO

ユO0

94，7

99．3
100

414

355

342

337

220

288

289

O．ユ6

0．ユ5

0，15

0，14

0，13

0．ユ3

0．ユ3

O．O0

1，09

1，05

0，90

0，84

1．29
ユ．43

2．75（2．03〕

2．98（2．26）

3，55

3，14
3．67（2．71）

4，11

4．28

V。：Cの体積含有率
dR：相対密度（％）

E。：ヤング率

レ：ポアソン率

r　：C粒子の平均粒径

K、：IF法とSEPB法（カッコ内）によるK、．
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図3．ユユCが粒子分散したSjC焼結体の組織。

　　　aとbのC含有量が各々11と21wt％。

E．／Ew；全体と繊維の弾性率，G．／Gi；母相と界

面のエネルギー解放率で現される9〕。ここで得ら

れた複合体の靱1生値の増加に関しては，Cの含有

量Vwと粒子径1に関して実験結果は上記の式に

添ったものである。また，Cの弾性率は母相SiC

よりも著しく小さく，靱性強化に有利と考えられ

る。

　図3．12の亀裂伝播の観察からも，亀裂面の偏向

より，分散粒子の引き向けが顕著に観察され，後

者が強化機構と判断してよいであろう。

　3．4　ま　と　め

　SiC粉末の合成と焼結体の製造を有機液状原料

から始める試みを行なった。このような原料を用

いると，1）原料の混合が均一になる，2）原料の高

純度化が実現できる，ことが分かった。すなわち，

前駆体から3C単一相で結晶性の良いSiC粉末が

合成できた。さらに，粉末には残留Cを含まな

いことも特徴で，後処理としての脱炭素と酸化処

理とそれに伴う精製酸処理を必要としない。

　高純度で結晶性の高いsicが焼結性に優れてい

る理由はすでに前報1・2）に述べた通りであるが，

図3．ユ2SiC複合体の破壊面と亀裂に観察されるC粒

　　　子の引き抜け。

　　　試料は表3．4のNo．6である。

今回合成したSiC粉末でこのことが確かめられ
た。

　SiC－C複合体ではSiC材料の脆性をC粒子分散

で改善することを試みた。分散粒子の引き向けが

破壊靱性値の増加の要因と解釈した。Sic材料の

靱性強化は継続して続けられるべきと考える。

　セラミックス材料の高純度化は電子二［業への応

用に要求される性能と一致する。また，液状原料

によるセラミックスの合成方法は，C粒子分散型

SiC材料で示したように，複合粉末の合成と複合

体製造の一方法を提供している。
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シりコン基非酸化物に櫟1する研究

4。焼緒体の微構遣評価に関する研究

　シリコン基非酸化物の焼結体の組織や構造は閉

発原料や焼緒過程などの含成条件によって支配さ

れ，微構造の制御が材料の諾特性とりわけ機械的

性質の向上に不可欠である。電子顕微鏡を用いた

シリコン基非酸化物及びその関連物質の微構造詳

伽について述べる。又，微構造評価における電子

線照射損傷とその軽滅化法についても言及する。

，．糺

榔

｛繧

以

12

lO 1At閉N2

1750oC

／

下；me｛m；n〕

30　　　60

1．o

　謎
　璃
O．5掌

　“
＼

　4．至窒化ケイ素焼結体のち蜜化と粒界組成

　4．呈．三はじめに

　Si3～は優れた高混強度特性を持つ共有総合性

セラミックスである。ち密焼緒体を得る為に焼緒

助剤を添加するが，これが粒界にガラス棚として

残り商槻特性の低下の原因となることはよく知ら

れている1〕。この為，電子顕微鏡などの手段を用

いての微構造評価に関する研究が盛んに行なわれ

てきた。ここでは，Si3N．1のち密化による微構造

変化を収繍挙動との渕係において議論する2）。

　4．玉．2　S量3“の奴縮挙動とち密化

　Si3～に5wt％のY203，2wt％のA1203を添
加し，19．6〃〕αの圧カ下でユ750℃で玉時閥ホッ

トプレスした3）。さらに，！0気圧の～ガス下で

1750℃で玉時闘ガス圧焼締した。図ユはこの際の

焼結時における収縮挙動を示す。！唾00℃付近で搬

初の小さな収縮が児られ，1700℃で第2の大きな

収締が兇られる。一方，10気圧のN2ガス下で

1930℃の焼縞では図1の収締に加えて，王800℃近

傍の高淑域で鍛も大きな収縮が観察された（図

2）。これらの収締のうち，ユ700℃付近までの収

縮は試料［辛1の気泡の脱ガスなどによる粒子の再藺己

列過程およびα一Si3N一の溶解，β一Si3～の析出

を伴なう溶解一再析晶過程によるものと考えられ

ていた。従って，1700℃でホットプレスして得た

焼結体の粒界槻は図！の第三及び第2段の収縮に

寄与した液欄と級成が岡じと推定される。一方，

王930℃での第3の大きな収縮はそれとは別のプロ

セスによるものと考えられ，雨者の焼結体の微構

＼

　　　　　12001400　16001750
　　　　　　　　　湿度

図1　玉750℃，三気圧～印でのSi3N。の焼緕の収縮

　　拳動。
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：ヨ0　　　　60
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1．O

　麹
　鎖
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　麺
　“

1気圧Nパ］でのSi：｛N－Iの焼繍の収縮」

造を観察する必嬰がある。

　4．1．3微構造観察

　図3（α）と（b）に1750℃及び｝93ぴC焼結体の微構

造（暗視野TEM像）である。自く光っている領域

がガラス状の粒界析舳部である。（b）の3重点の

粒界部を紘大して観察すると，ガラス状物質の粒

界での分布がよく理解できる。（α）と（わ）の粒子形

状の分布を比較してみると，（b）の方が約0・4μ㎜
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図3　ユ750℃焼結体（螂）とユ930℃焼結体（凸）の微構造の

　　暗視野像。

第71号

ユ750℃焼結体

K
　　　　Al

OK

州

SiK

　Y
　LSi K

（皿）粒子

（b）粒界

図4　1750℃焼結体の粒子（口）と粒界析出物（わ）からの

　　UTW－EDSスペクトル。

と平均粒径が大きくかつ粒径が比較的そろってい

ることがわかる。

　図4と図5に1700℃焼結体と1930℃焼結体の特

性X線スペクトル（軽元素検出用EDSを使用）で

ある。粒子からのスペクトル（α）はともにSiの主

ピークの他に微弱のA1とNが観測される。一方，

粒界析出物のそれはSiの他にYの主ピークがあ
り，A1’とOが顕著に観測される。従って，粒界

相はYを主成分とした酸化物ガラスである。図

5は図4よりもYのピーク強度が大きく，両者

での粒界組成が異なっている事を示唆するもので

ある。

　表1に図4と5のEDSスペクトルの薄膜近似
法により定量分析した組成値を示す（但し，陽イ

オン原子の定量化を行ない，陰イオン原子につい

ては推測値）。両焼結体で粒子の組成にはほとん

ど違いがないのに対して，粒界の組成で両者は顕

著な差を示す。

　以上の観察結果をもとにSi3N4の焼結過程を議

論してみる。原料のSi3N4中の酸素含有量は1

Wt％で，この酸素がケイ酸として存在すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一24一

ユ930℃焼結体

図5

K
　　　＾1
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SiK
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（α）粒子

（b）粒界

ユ930℃焼結体の粒子（α）と粒界析出物（b）からの

UTW－EDSスペクトル。



シリコン基非酸化物に関する研究

　　　表1　分析結果。

1700℃よ尭結体 ユ930℃共尭糸吉イ本

粒　子

粒　界

（モル％）

　　Si5．92Alo．o呂N7，920o．08

58Si02・35．9Y203・5．9A120：｛

　　Si5．g1Alo．ogN7．g］Oo．og

68．1Si02・25．4Y20＝ヨ・6．5A120：｛

原料Si3N4のうち全混合粉体の1．9wt％がSi02，

91．1wt％がSi3N4である。これはモル％に換算

すると，Si02：Y203：A1203＝14．3：10：8．9と

なる。

　1700℃焼結体の粒界相の酸化物組成はSi02：

Y203：A1203＝16．2：1011．6（モル％）で，Si02

については分析結果と良い一致をみた。即ち，不

純物として含まれていたSiOワが大部分粒界相中

に残留したことになる。一方，1930℃焼結体では

Si3N4粒の一部が粒界相中に溶解したと仮定し，

Si3N4がモル比で3，5だけ溶解したならば粒界の

組成は測定値と良い一致を見る。従って，1930℃

では粒界相へSi3N4粒の一部が溶解したと考えら

れる。また，窒素については粒界相中の計算値が

約5wt％であるが，本実験のEDS測定検出の限

界が5wt％な為，これが検出できなかったと考

えられる。このように1800℃以上では反応により

液相の増加が期待され，又高温の為液相中での拡

散速度が低温より大きいため焼結が進行する利点
がある4）。

4．2炭化ケイ素焼結体の微構造観察

　4．2．1はじめに
　SiCの焼結におけるホウ素や炭素の影響につい

ては今迄数多くの研究がなされているが，必ずし

もそれらのち密化過程に与える効果については良

く理解されていない5）。これは液相焼結がどのよ

うに関与しているかが不明の為である。ここでは，

ホウ素や炭素を焼結助剤としたα型及びβ型SiC

の焼結体の微構造について調べた6〕。

　4．2．2　α型及びβ型SiCの微細組織

　α型及びβ型のSiC粉末に常圧焼結法を用い
て，O．67wt％のホウ素と2wt％の炭素を添加し，

アルゴン中で2100℃で1時間で焼結した。

　図6はβ一SiC中の析出物である。約100nmφ

中の析出物からのEELSスペクトル（図7）をみる

図6　β一SiC焼締体の微細な析出物／グラフ了イト）。

と，析出物がグラファイトであると言える。それ

は図8の電子回折像（a）と格子像（b）からも同様・

に確認できた。

　図9はβ一SiCの粒界の高分解能電顕像である。

粒界には約O．5～1nm幅の非晶質層が存在してい

る。この粒界層にホウ素が偏析していると測定さ

れるが，本実験ではその存在を確認するに至らな

かった。

　図10はβ一SiC焼結体に発生した亀裂の伝播を

示すTEM像である。亀裂は粒界に沿って伝播す

るのではなく，ほぼ直線状に粒内を横切って伝播

している。Si3N。焼結体での亀裂は粒界に沿って

伝播するのに対して，SiCでは粒内破壊を起こし

やすい。これはSiCの方が破壊靱性値が小さいこ

とを示す実験データである。

　4．3A1N組成多形
　4．3．1はじめに
　AlNは不純物として混入した酸素と燃成時にお

いて容易に反応する。酸素量が多いと酸窒化物
（oxynitride）を形成する8〕。酸窒化物の中でウル

ッ鉱型のA1Nを基本格子とした長周期の層状構

造をもつ化合物群がある。これらは偽多形
（pusedo－polytype）又は組成多形（compositiona1
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第71号

S5工
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一i8．53 　　　　　　　　　　　　　　　　VF盲　昌8i92

図7　図6申の析出物からのE台LSスペクトル。

　　C止のピークが観測され，析出物がグラフ了イ
　　　トを示唆する。

479．96

図8　図6の電子回折図形（α）と格子像（b）。ともに，

　　析出物がグラファイトであることを示す。

po1ytype）と呼ばれる。Si3N4－Si02－A120ゴA1N系　　混合し，窒素ガス中で2050℃で1時問焼結した。

はJackらの発見により6種類の組成多形が報告　　焼結体をメノウ乳バチの中で数十ミクロン径に粉

され，著者らはすでにこれらの構造を電子顕微鏡　　砕後，400KV分析電子顕微鏡を用いて観察した。

を用いて解析した9〕。ここでは，A1N－A1203系に

おいて出現する組成多形の中で，12H－A1603N・　　b）空間群と組成の決定

の解析結果について報告するユo〕1］〕。　　　　　　　　制限視野電子回折像から，12Hは六方晶で格

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子定数α＝O．304nm，6＝3．33nm，消滅則は舳

　4．3，2　12H－A1603N4の構造解析　　　　　　　　反射で1＝2帆十1，001反射で，1＝2例十1から，

　a）合成法　　　　　　　　　　　　　　　　　可能な空間群としてP62C（6榊2），P63舳（6伽伽），

　0．7A1N　I0．3A1．03（モル比）の組成比の粉末を　　P63／伽伽（6閉榊）の3つが導かれた。ただし，カッ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー26一
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図9　粒界の高分解能電顕像。約0．5一ユnm幅のガラ

　　ス層が形成されている。

図10　β一SiC焼結体中に発生した亀裂の伝播。亀裂

　　は粒界と反応せず，粒内を横切って伝播する。

コ内は点群を示している。

　図ユ1は［0001］晶帯軸投影（α）と（iO10）反射（b）及

び（1010）反射（c）の収束電子回折像（以下CBEDと

略す）である。（α）において，回折図形の模様は6

榊刎対称（紙面に垂直な6回軸とそれに垂直な面

内での鏡面対称が存在する）を示すことから，結

晶点群が6伽伽であると言える。一方，（ユ010）反

射及び（1O工O）反射の回折ディスク内の強度分布を．

みると，両者は同じ回折模様を示していない事が

わかる。従って，十G反射と一G反射は等価で

ない，即ち対称中心が存在しないと結論できる。

この観察結果から，12Hは対称心のないP63伽

であり，これはすでに報告されている12
H－SiA1502N5の場合と同じである9）。

　図ユ2（α）と（わ）は12Hの特性X線スペクトル（軽

元素分析が可能なUltra　thin　window型半導体X

線検出器を使用）と電子エネルギー損失スペクト

ルである。（α）において，0．40，O．53と1．49KeV

に位置するピークはそれぞれ，N由，O加とA1占に対

応する。薄膜近似法を用いて，（α）のスペクトル

の定量分析を行った。この際，后因子はAlNと

A120：ヨの標準試料から求めた。その結果，N／

Al＝0．70±O・15，0／Al＝0．53±0．15（モル比）が

求められた（測定誤差はlO～15％）。

　一方，（わ）のスペクトルでのN由とOkの両吸収

端の強度比から定量化を行なうと，N／O＝1．35

±0－19が得られた（測定誤差は約20％）。従って，

（α）と（わ）の両スペクトルの分析から，12H組成

多形の組成は4AlN・A1．03（Al．O．N。）である。

　C）構造決定

　図13はユ2Hの高分解能電顕像で，（110）面投影

でピントはずれ量（△f二90nm）で撮影された像

で，結晶構造像と呼ばれる。図中は後述の計算像

で両者は良い一致を示している。

　図14はAlN組成多形の構造単位の模式図であ

孔AlNにA1203などの酸化物が固溶すると，

MX層で表されるA1N4四面体の一部がMX2層に

置換されるうえに，酸素と配位したA106八面体

（これをMO層）も形成される。即ち，AlNの組成

多形の構造はMX層とMX2層及びMO層の互層
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図ユ112H－Al．O．N。組成多形の収束電子回折図形。

　　（α）［OO01］晶帯軸投影，（b〕と（c）十G反射

　　（I0ユ0）と一G反射（ユ010）の暗視野像パターン。

（a） （一）

図ユ2　12H－A1603N4のUTW－EDSスペクトル（α）と

　　EELSスペクトル（b）。

図13 12H－A1603N4の／n0）面投影の格子像。図中に

図14の構造モデルに基づく計算像。

w0
　　　　　　　　　　Mx層
鵬日　　　　　　　　　　MO層

　　　　　　　　　　Mx竈
Mxo

（田〕　　　　　　　　　　（b〕

図ユ4AlN系組成多形に見られる構造単位。

　　MXはA1N。四面体，MOはAl06八面体。

　　　から成ると見なすことができる。図中，MX2層

　　　には1層だけ過剰な非金属原子が導入されたこと

　　　により，2つの四面体が見掛け上相対して稜共有

　　　をしたような配置をとる。四面体の稜共有の積層

　　　は構造上許されないので，相対した2つの四面体

　　　の金属原子位置が統計的に半分だけ占有された構

　　　造を取る（2MX→MX2に変換される）。一方，
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固溶した酸素はA106八晒体を形成し，上下胸き

の異なる凹醐体と連緕する。MX2鰯及びMO糧

の導入により，純粋なAlNに見られるABの積構

からABCの稜層が生じ，これらの翁＝しみ合せによ

り種々な組成多形が生成する。

　上記の考察から，蜘5に見られる2つの構造モ

デルが導かれる。（α）ではM2×3鰯の金属原二仔は

1／2の占有率で統計分術しているのに対し，（b）で

は金属原子は5配位を取る点で，両者の構造は異

なる。（c）及び（4）に示されている計算像はともに

同じコントラストを与え，蘭者の構造上の差異が

現われない。もちろん，計算像は観察された像と

良い一致を示している。

　剛6は12Hの粉末X線回折像（α）と1幻5の（わ）

と（c）に対応したX線強度の計算プロファイルで

ある。図から明らかな様に，実汲’X線強度は計

　　　　　　　　　　榊｛ハ〕

　　　　　　　　　闇2×3｛C1昼〕
　’o　，

　　　　　　　　　　鍋O1風〕一L

　　　　　　　　　　諸X｛日〕

　　　　　　　　　　榊｛州

　　　　　（a〕　　　　　　　（C）

　　　　　　　　　　闘x｛＾〕　竃…；；…ll：＝彗竃言；：…：；窒鮒＝11：：蓋
一ド

　　　　　　　　　　　　　I，咄1●I－1■一I”蜆1■■I1㎜■．I‘‘・珊　　　　　　　　　　繭X｛C〕　　1・・㎜・・・…咀榊・・・…㎜・・・・…

　一〔
　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　開x｛画〕　＝I：：；織；l1：；膿洲：；：畿；l1

　　　　　　　　　　　　　－　　　　1．．1’　　　　■一・1’　　　　1．一I’　　　　　　　　　　鏑x｛舳　　渕：一黙111：：畿；1：：；畿；

　　　　　　（o〕　　　　　　（d）

1幻5　12H一仙…O宣～の構造モデルとその計銘像。MX

　　はAlN4口目蘭イ本，MOはAlO砧ノ、弼イ本，M2X：｛は

　　2つの四面体巾に，金麟原子が半分統計的に幽
　　魂したモデル（岨）と1層おきに5配位をしたモ
　　デル（b）。（c）と（d）はモデル（皿）と（b）に対応し

　　た電予顕微鏡像の計算コントラスト（マルチス

　　ライス法による）o

算値（凸）と良い一一致を示していることから，12H

組成多形の構造は1畑5の（α）で示されているモデ

ルが妥当であると緒論できる。

　上記の電子顕微鏡による構造解析の結果を表2

にまとめて示す。

4．雀　分析技法の高度化

　峻．唾．亙はじめに

　電乎顕微鏡を用いた局所分析技法はすでに上述

の如く，セラミックスの微構造解析に極めて有効

である。しかし，電子線照射に対して不安定な材

料では観測申に照射損傷を受け，電顕の適用が制

隈される場含が多い12）。試料を極低温に冷却す

ると，篭子線損傷が軽滅化されることは有機材料

などにおいてすでに確認されているユ3）。ここで

は，極低温下での観測によるセラミックス材料の

照射損傷について報告する14〕。

　4．4．2　蟹子線照射損傷

　ソー．ダ沸石はゼ才ライトの一種で，（Si，A1）04

の四魎体鎖が作るチャンネルにNaや水が配位し

た構造をもつ粘土鉱物である。図至7は試料を20K

に冷却して観察したソーダ沸石の電子線照射によ

12H－A1右O：；～の原子位燧。

Ato㎜　　Occupancy　　　x　　　　　y Z

A山）
Aユ（2）

A玉13）

A川）
A1（5）

A玉（6）

A1（7）

Al（8）

N（玉）

N（2〕

N（3）

N（4）

N（5）

O（1）

O（2）

○（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

ユ．0

1．0

1．0

0．5

0．5

0．5

0．5

1．0

0．8

0．8

0，8

0．8

0．8

0．2

1，0

1．o

O．2

0．2

0．2

0．2

0．0

ユ／3

0．0

2／3

2／3

0．0

0．0

2／3

0，O

O．0

2／3

0．0

2／3

0．0

1／3

2／3

0．0

2／3

0．0

2／3

O．0

2／3

0．O

1／3

1／3

0．0

0．0

／ノ3

0．0

0．0

ユ／3

0．0

1／3

0．0

2／3

王／3

0．O

ユ／3

0．O

ユ／3

O．O

O．08
0．ユ6

0，24

0，26

0，32

0，33

0，42

0，06

0，25

0，32

0，40

0，48

0，06
0．玉垂

0，20

0，25

0，32

0，40

0．48
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一　　　，‘■　1　・　I　　1 I　　l　　I1　　　l　　　－　　I1　　　一　　　‘　11　，　　　　11

（ε）

咄　11　咀

図玉6　ユ2H－A1603N4の実測粉米X線固折図形（α）と構

　　造モデル1望113（α）と図13（b）に対応した計銘強度

　　プロファイル（わ）と（c〕o

る非晶質化過程を示した電子回折像である。電子

線照射量の増大とともに，回折斑点の強度が低下

し，遂にはハロー像に変化する。図18は2Cκと

300κにおける回折斑点の強度減少を照射量の閲

数で測定した結果である。図中の破線は臨界照射

量と呼ばれ，回折斑点の強度が元の王／e（二0．37）

に減少するに必要な電子照射量をいう。20κ及

び300κでの臨界照量（D旺）はそれぞれ約1．8×105

e／n㎜2，約2，2×！06e／n臓2で，極低撮下の方が室

温よりも約12倍だけ照射損傷が大きい。

　同様の測定方法により，臨界照射量の他の化合

物についても求めた。その結果を表3に示す。表

からわかるようにソーダ沸石などのように結晶水

を含んだ含水緒縞では，試料を冷却すると逆に電

子線損傷が増大する。しかし，無水結晶では試料

を冷却すると照射損そうが約1／玉0に減少する。
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図17　ソーダ沸石（Na2A12Si301パ2H20）の電子線照

　　射による非晶質化（300Kにて観察）。
　　（α〕照射前，（あ）一・部非晶質化，（o）全部非晶質化。

表3　各種の無機化合物に対する臨界照射量／De）

無機化合物
D、（×106e／nm！）

室温（300K） 低温（20K）

ゲイン（20K／300K）

　　NaAlSi30呂

Na2A12Si3013・2H20

Zr（HP04）・2H20

　　CaC03
　　　NaCl

39．0

3．5

2．9

4．1

0．4

59，O

O．28

ユ．0

22．0

4．8

1．5

0，08

0，34

5．3

1ユ．7

1．0

皿．画

血．6

0．5

0．3－

o．3

0．2

0．1

20＾ 300＾

・1　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　5
　　　　0osHm5舳一m．5ノ。而2i

図18　ソーダ沸石の電子線照射による回折強度の減
　　少。（300κと20Kにて観測）。

従って，試料の冷却効果は材料の組成に強く依存

する事が明らかとなった。

　4．4．3組成変化（mass　loss）

　Naなどの揮発性のイオンを含む材料は照射中

にNaの拡散をおこし，組成が変化する。この現

象をmaSSlOSSと呼ぶ。

　図19はソーダ沸石を照射前（α）と300κ（b）及び

20K（c）での照射によるNaの組成変動を示すEDS

スペクトルである。室温でのNaの蒸発は低温よ

りも著しいことがわかる。図ユ9を照射量の関数と

la1　冒㌦ lb〕　・㌦ lC〕　冒！。

糺 糺 糺k 一

干旧 岬
ト’ H

岬H

t伽！in仙1ioo　　　茗m＾　　　　　2H
舳105・’i…！　　3，1川6■’［而＝

図19　ソーダ沸石の電子線照射による組成変動。

　　（血）照射前，（b）300Kでの照射，

　　（‘）20κでの照射

して，Naの組成変化を示した結果が図20に示さ

れている。20Kでは室温でNaが全て消失するよ

うな照射量下でもNaの減少はたかだか15％であ

り，D、以下の照射量下ではNaの減少は起こらな

い。

　同様のmass　lossの減少は，NaCl，CaC03など

の他の揮発性イオンを含む材料においても観測さ

れた。このような，極低温下でのmaSS　lOSSの低

下は，Naなどの揮発性原子の表面拡散が著しく
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　　　　　1．劃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　パ託

　　　　E

　　　　－o．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コo刮軌

　　　　　」罰．o
　　　　　　　　　1　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　咀o；Hl05害1舳On；’副m2〕

　　　図20　ソーダ沸珊の爾子線照射によるNaの減少。

　　　　　　　　1妥陣黒丸は20κ，自丸は300κにて観測。

抑制され，非晶質化といった構造変化は起こすも

のの，艦成変化は起こしにくい事を示すものであ

り，極低温下での分析は電子線に弱い材料への応

用範囲を拡大する、点で極めて有効である151】6〕。
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5．亀裂の進展・亀裂のミクロ構造に関する研究

　5．1はじめに
　構造材料用セラミックスの多くは，共有結合性

または共有一イオン結合性結晶の多結晶体から成

り立っている。構造用セラミックスはその耐熱性

と高強度を利用して応用されているが，これは共

有一イオン結合性物質の特徴でもある。一方では，

セラミックスの脆性が大きな問題で，機械部品へ

の応用における障害になっているのも事実であ

る。セラミックスの脆性が結晶の結合様式や構造

など材料の本質的な物性に原因していると考える

と，破壊の原因である亀裂のミクロ構造をできる

かぎり原子レベルまでさかのぼり解明する必要が

あると思われる。

　そこで，代表的なセラミックスを選び，その結

晶中を伝播する亀裂を高分解能透過型電子顕微鏡

（HR－TEM）で観察し，セラミックスの破壊の素過

程を明らかにすることにした。ここで用いた材料

は，SiC単結晶，15R－Sia1on焼結体，Si単結晶，

Ai203単結晶とMgO単結晶であるが，記載した

順に，共有結合性から共有一イオン結合性物質と

なっている。

5，2　15R－Sia1om粒子中の亀裂1λ3）

Si3N4とAlNとA1203を1，8，2モルの割合

でホットプレスして15R－Sialon（SiA1402N4）焼結

体を合成した。この結晶はいわゆるβ一Sial㎝よ

りAlN側によった組成を持ち，結晶構造はR3m，

ao＝O．301nm，co＝4．18nmで，（Si，Al）一（O，N）

の4，6面体層面がc軸に3x5周期の積層をし
ている。結晶構造と電顕像の詳細については前回

報告書415〕に詳しく述べられている。

　15R－Sialon焼結体を粉砕し，その粉末粒子を

観察すると，亀裂が伝播しているのが見いだされ，

これをHR－TEMで観察した。亀裂のTEM像を図

5．1に示す。観察面はc面に垂直である。像の黒

点は正確に1原子には相当しないが，原子レベル

で亀裂を観察できている。

　15R－Sialonの亀裂先端は原子オーダーまで鋭

く，塑性変形あるいはプロセスゾーンが亀裂先端

周りに発生していなかった。破壊は格子面を磐開’

して進むが，このとき転位を発生することはない。

破壊は亀裂先端の原子結合を切ることで，これ以

外のエネルギーを消費していないと判断できる。

この破壊過程は典型的に脆性破壊といえる。亀裂

先端で亀裂面の結合が伸張している範囲，すなわ

ち非線形的変形領域はおよそ3．5～4nmくらいで

ある。

　ここで，破壊現象に広く適用されている線形破

図5．ユ 15R－Sialonに発生した亀裂の先端。

a；亀裂全体像，b；亀裂先端の原子レベル
での観察結果

　　　　　一33一
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壊力学を考えて見る。線形破壊力学では，均一な

連続弾性体に，例えば亀裂は厚みのない円盤状で，

隈りなく鋭い亀裂を仮定する。これに応力がかか

ると，先端は楕円に変形し，先端で応力は無隈大

に集中する。しかしながら，このようなことは現

実に起こらない。亀裂近傍では弾性隈界を越えた

応力のために材料が塑性変形を起こし，応力が無

限大にならないとして，この闘題を解決している。

これを小規模降伏と言うが，金属材料ではこのこ

とが起こっている6〕。

　線形破壊力学の範囲で考えるならば，
D㎎dale－Bare動b1attのモデル7）が図5．1の亀裂に最

も近い。図5．2にモデルを記した。ちなみに畷2

の亀裂に対して，亀裂長さa＝51nm，亀裂申央

の開口Φ：2n脇，ダグダルゾーンR＝3．5nm（非

線形変形領域），弾性率E＝300GPa，ポァッソン

比リ10．25と近似するとモデルから，破壊エネル

ギー4．8J／測2が算定される。この値は，粒界に

酸化物第2相の無い反応焼緒Sia1onの破壊エネ

ルギーの1／4，また，酸化物第2相を含み組織制

御により強化した商性能si宮N4焼緒体1／20程度の

値である。

　15R－Sialonの亀裂観察結果はセラミックスの

脆性破壊は材料を連続体でなく原予レベルに遡っ

て考えなくてはならないことを意味している。緒

晶格子は非連続体であるから亀裂先端で応力が発

散することはなく，小規模降伏領域もない。

σy

』

←）S
一

Φ

o X

R 2a R

21

σS

1妥15．2　Dugdale－Bare洲attそデル7〕。

　　　y軸方肉にへの応力を受ける無隈板にy鋤に
　　　簸斑に貰遜亀裂があり，その先端Rに凝集プ3
　　　σ宝を受けるとき，亀製の先端で応プコは発敵し

　　　なく，2つの亀裂蘭は接するように閉じる。
　　　1：亀裂の鍾さ．Φ：亀裂申央の開口

　このような原子レベルの亀裂伝播に対して，

Sinclair葛〕はダイヤモンド構造の結縞の（m）繭に

伝播する飽裂を格子モデルを使ってシミュレー

ションしている。その緒果，亀裂の歪み場は先端

の数原子を除き線ヲ彦破壊力学で近似できること，

転位は発生しなく，不連続なボンドの切断により

破壊が進行すること，破壊の臨界応力拡大係数が

幅を持つことを囎らかにした。Sinclairが行なっ

たダイヤモンド構造をとるSiでの計算例は，

Klc、皿、／KIc、、、i、、＝1．1－1．遠，　KIc竺0．36～O．50

MN／mL5となった。著者らが実際に測定したSi

のKlcは1．07であったから測定値は計算値より大

きい。だが，このSincla1rのモデルは図2の観察

緒果とよく一致していると言える。

　5．3SiCとS｛単結晶に伝播する亀裂2’3’9）

　亀裂の観察に用いたSiCはアチソン炉で工業的

に作られた6R型単緒晶である。この単結晶の

（110）面にビッカースで圧痕を入れ，イオン微磨

で薄片にし，ビッカース圧痕から発生する亀裂を

HR■TEMで観察した。

　6至トSiCの結晶構造は六方晶（P63mc），ao＝

0．3018訂m，Co＝1．5097n㎜でSi－C4面体の作る

六方面が6周期の穣層をしている。TEMの観察

はc面に垂直に（［110］方向から）おこなった。

　一方，S1はao＝0．54301nmのダイヤモンド構

造の立方晶（Fd3m）である。市販の半導体グレー

ドSi単結晶の（u0）面・を用いてSiCと岡様の方法

で亀裂を観察した。

　図5，3は6H－SiC単緒晶の圧痕とその燭辺に発

生したスリップバンドの観察緒果である。（001）

面に加えた圧痕下からは貝殻状（コンコイダル）破

面を持つ亀裂が伝播した（1渓15．3．a）。（王00）面上の

圧痕からは［00至］と〔至10］方向に勢開状の亀裂が発

生した。なお，6H－S1Cの勢開は（001），け！01と11001

面にある1O■王）。

　ビッカース圧痕直下にはスリップバンドが発生

し，S1C単結晶は塑性変形を起こしていた（図

5．3．b，c）。SiC結晶はすべりは1ユOO1面の〈C玉0〉

方向と（OO王）面の〈0！0〉方向にある12’13）が，観察

されたすべりは後者でa／3〈玉20〉部分転位によ

る14）。劇5．3．cは圧痕直下の格子像で，ここで

SiCは大量の変形を起こしており，S1Cの層面の

ずれが観察された。
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　しかし，圧痕から結晶内部に伝播した亀裂は図

5．4のように観察され，（001）面を進む亀裂は塑性

変形を全く伴うことなく進行した（図5．4．a）。

（00ユ）と傾く方向に進む亀裂は一見直線的に伝播

しているようだったが，詳しく観察すると多くは

野界面の（OO1）と（1IO）を選択的にジグザグと伝播．

していた。この場合も転位が発生することはな

かった。

　図5．5は亀裂先端の原子レベルの観察である。

図の黒（白）点はSiまたはC原子に対応し，縞模

図5．36H－SiC単結晶面に導入したビッカース圧痕と

　　　発生した亀裂。

　　　a；（001）面の圧痕下の塑性変形と亀裂の発
　　　生，b；（nO）面の圧痕から（001〕面を伝播す

　　　る労開状の亀裂，c；圧痕直下のSiC単結晶
　　　の変形

様には6Hの周期が現われている。亀裂の周辺に

転位がなく，亀裂先端の構造は15R－Sialonと同

様であることがわかる。

　SiもSiCの場合と同様の観察結果が得られた。

圧痕下には塑性変形があり，やはり亀裂の先端は

原子レベルで鋭かった。観察結果を図5．6と図5．7

に示した。図5．6中の縞模様は試料の変形による

ベンディングコンタウアと試料厚みの変化による

ものである。ただ，Siは電顕観察中に電子の照

射損傷を受け易く，小さな転位が見いだされた。

亀裂近傍にも転位があった。詳細な観察は出来な

かったが，亀裂応力場による転位の発生が少量だ

があるようにも思える。
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㌻ふ

図5．4　SiC結晶を伝播する労開破壊の亀裂。

　　　a；（001）面を伝播する鋭い亀裂，b；階段状

　　　に（00ユ）’面と（110）面を進む亀裂

　54　MgO亀裂先端と転位3’15）

　MgOは室温で塑性変形を起こす。変形は山O1

面のすべりによるもので，」1001面に努開がある。

MgOはNaC1型の面心立方構造（Fm3m，ao＝
O．4213nm）を持つ。

　電融MgO単結晶の（O01）面を化学研磨法で薄膜

にしたものを試料とした。亀裂は薄片の（0ユ0）面

を［100］方向に伝播した。その先端には数十箇の

転位が観察された。転位の一部はTEM観察中に

電子線照射の熱衝撃で移動したり成長もした。

停止している。亀裂先端前方に転位が観察された。

亀裂先端で発生した転位は亀裂が伝播していくと

亀裂面に付着し，塑性変形のウェイクを形成して

いる。

　このようなMgO単結晶の転位には3種類ある

ことが観察された。図5．9はその中の一つで，亀

裂面を挟んで約20本の等数の転位が発生した。各

転位について，バーガスベクトルを転位像の消失

の関係，即ち，

図5．5　6H－SiC単結晶の亀裂先端。

　　　観察面は（110）で亀裂面と進展方向は（001）と

　　　［HO1

　　　　　　　　－36一
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図5，6Si単結晶の圧痕と伝播する亀裂。

　a；圧痕と亀裂，b；亀裂先端とその周辺に
　観察されるベンディングコンタウア
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図5．7　Siの亀裂先端。　　　　　　　　　　＿
　　　観察面は（1ユO）で亀裂面と伝播方向は（1川と

　　　［丁121

　9＊b＝0
　　g：回折ベクトル，b：バーガスベクトル

　から決めた。また，転位線ベクトルを像のステ

レオ投影を利用したトレーサー方15’16〕で，バー

ガスベクトルの向き（符号）を厚みのコントラスト

像と転位の相互関係を利用したコントラスト
法ユ7）セ決定した。

　その結果，図5，9の1－20で示した転位のバー

ガスベクトルウとすべり面は各々［011］と（011）

で，1－20の転位のそれは［011］と（011）で，いず

れもら旋を圭成分とする転位であることが分かっ

た。したがって，図5．9の転位群と亀裂との位置

関係は図の下に示すようになる。等数2種のら旋

転位のバーガスベトルは加算すると，亀裂に垂直

の偏位を生じている。すなわち，転位は亀裂先端

の応力場でモードIの歪みを緩和している。

　図5．1Oと図5．11は他の2種の転位群である。同

様に解析すると，図5．9の転位は刃状転位で，（010）

面の亀裂と45。傾いた（110）面にあり，亀裂先端の

モードIとI　Iの歪みを，図5．11はら旋転位で

モードI　I　Iの歪みを緩和している。転位の方向，

バーガスベクトル等を各転位群に対してまとめる

と表5．1となる。MgO単結晶では11ユ01の面にの

る単純な転位の組み合わせによって，すべての歪

み場が緩和されていることが分かった。

　5．5A1203単結晶に発生する微小亀裂

　Al．O日単結晶にビッカース圧子で亀裂を導人し

てその先端を観察した。観察面は（110）面である。

圧痕周辺には多くのスリップバンドが観察され

た。スリップは主に（001）のC面と（ユ1O）のピラ

ミッド面にあった。

　図5．12はC面のツインすべりが原因して発生し

た微小亀裂である。C面に発生したすべりは面の

異なったすべりと互いに交差し，交差した所に蓄

積される偏位を起点として微小亀裂が発生した。

発生した亀裂は（1iO）面を伝播した。外部応力が

大きければこの微小亀裂は成長して破壊につなが

る。これはいわゆるZemerの亀裂発生モデル18〕

と一致している。亀裂先端の高分解能TEM観察
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一終．」

図5．8MgO単結晶に伝播する亀裂とウエイク。

　　　MgOの亀裂先端には転位が発生し，転位は亀
　　　裂が進行した後に亀裂面にウエイクとなって
　　　付着する。亀裂面と伝播方向は（010）と［ユ00］。

　　　Cは亀裂先端。

はA1203の場合はまだ成功していない。

　ま　と　め

　典型的なセラミックスを選んで亀裂の先端を原

子オーダーで観察してきた。まず，セラミックス

の脆性的破壊が結晶の努開破壊に原因し，転位に

よる塑性変形が亀裂伝播に随伴しないことを

SiC，15R－Sia1onとSiで示した。これらのセラミッ

クスの亀裂先端は原子レベルまで鋭かった。

　また，Sia1onやSiCの様な共有結合性とMgO

のイオン結合性物質とでは破壊の様相は異なって

いることもわかった。ちなみに，各々の物質のボー

リングのイオン結合性を計算してみるとSiCが

13％，15R－SialonはAl－NとSi－Oを平均して35％

と推定され，MgOが55％である。Siは共有性だ

が金属結合性を合わせ持ち半導体的性質をもつ。

　非酸化物セラミックスに代表される構造用セラ

ミックスの多くは共有結合性の強い材料である。

したがってセッラミックス構造材料の破壊は本質

的に磐開であると考えなければならない。転位に

よる塑性変形は起こらなく，亀裂は常に鋭い。

　一方，イオン結合性の強いセラミックスでは亀
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　　一　（011）

亀裂

㌧
偏位

亀裂

　　位1－20・ぺ　　　■　　　山
転位1－20

1－20

（O川

図5．9亀裂先端の転位が作る偏位。

　　図に観察される同数の2種の転位のバーガス

　　ベクトルの和はモードIの歪みを緩和してい

　　る。Cは亀裂先端。

二、k

図5，10　亀裂と刃状転位の列。

　　　亀裂（a〕と45。偏向する面に刃状転位の列が観

　　　察される（b〕。
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2pm

図5．11　モードI　I　lの歪みを緩和するら旋転位。

表5．1MgO単結晶の亀・裂先端に発生した転位と応力

　　　緩和。

転位群　　型 u　　　　すべり 応力緩和

図5．9

図5．10

図5．ユ1

ら旋

刃状

ら旋

a／2［01i］

a／2［Oユ1］

a／2［110］

a／2［0ユ1］

a／2［On］

［Oiユ］

［O1ユ］

［0011

［Oiユ］

［0111

［010］

［1ユO］

［OO1］

モードI

IとI1
　I　I　I

b：バーガスベクトル

u：転位線ベクトル

モートI工 モードI工 モードIエエ
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図5．12　A1．O昔単結晶に発生した微小亀裂。

　　　観察面は（110），c面上のツインすべりが集
　　　積して（110）面の亀裂が発生した。矢印は発

　　　生した亀裂。

裂に転位（塑性変形）が関与することが可能であ

り，破壊に際して表面エネルギー以外のエネル

ギーが消費されていることがわかった。典型的な

例はMgOで，亀裂先端の転位が歪みを緩和して
いると解釈した。

　イオン結合と共有の中間にあるA1203やSi02単

結晶ではまだこのような観察に成功していない

が，転位が亀裂に随伴する可能性も考えられる。

界面に酸化物を含むSi3N4焼結体が酸化物を含ま

ないSiC焼結体より靱性が高い理由の一つは，前

者の粒界にあるA1203，Si02や希土類酸化物の変

形と関連しているのであろう。
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6．共有結合化合物の接合

　6．1はじめに
　自然界に見られる天然産鉱物や人工的に作られ

た人工鉱物その他の多くの化合物の中には，同一

組織又は異る組織との接点で互いに特定の緒晶方

位を保ちつつ大きく成長する現象が度々見られ

る。特に同種化合物同志の接合は多くの場合に双

晶を形成して成長する。この中でも共有結合化合

物においては，接合する化合物同志の結晶学的方

位が特に重要な意味を持つ。何故なら，方位が好

ましくない接合面では強固な結合が作れないから

である。本研究では共有結合性の高い化合物とし

てのSiCと§i3N4に的を絞って，この両者の接合

を結晶学的手法を用いて解明したL2〕。

6．2実　験

　本研究に用いた試料は，黒鉛加熱抵抗炉を用い

て以下の方法により合成した。貝11ち高純度黒鉛製

の密封ルツボの中に高純度シリコンとβ一Si3N一

粉末の等量混合物を入れ，窒素雰囲気中にて

2400℃一2500℃の温度領域にて20分問の加熱処理

を加えた。その後，炉の電源を断って自然冷却を

行い，この過程の中で本試料がルッボ内に成長し

た。冷却後，ルッボ内の余分なシリコンを酸処理

によって除去したところ，図6．1に示したような

針状によく伸びたβ一Si3N4結晶群が得られた。

その寸法は10～100μmの直径で，O．5～1．5mm

の長さであった。しかも図6．1に見られる如く，

このβ一Si3N4の針状側面に直径5～100μmの粒

状SiC結晶が多数析出していた。これらの結晶は，

冷却過程においては，まず始めに針状のβ一Si3N4

がC軸を伸して成長し，その後溶融シリコン中に

溶けていたSiCがSi3N4の表面に析出してきたも

のを考えられる。図6．2では，図6．1を拡大して

SiCとSi3N4の析出状況が見易く図示してある。

　一般の四軸型X線単結晶回折計では，こうした

微小結晶の集合体を一括して解析することは困難

である。そこで，微小領域X線回折計3）を用いて，

これらの微小結晶群の方位解析を検討することに

した。この微小領域X線回折法は原理的には単
結晶X線回折法4〕に以ている。図6．3に本装置の

原理が示されている。即ち直交するω，γ，φの

三軸回転によって試料の方位を決定し，XY軸方

向の平行移動によって試料中に解析すべき微小領

域の位置を設定する。・試料から回折したX線は，

図6」　Si3N4針状結晶上に成長したβ一SiC群。
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1妥16．2　針状β一S1：≡N、の上に成授したβ一SiC織【暴Iの拡

　　　’大1望1。

P∫アc

　　　　　　　’グ・一、、一＼、

　　　　〆＼ハ

＿一、邊漁い
xザαツ1　　）　　φ、　’
　　　　＼な、＿　11
　　　　＼　X・、　　　1　／
　　　　　＼　＼　方／
　　　　　　＼一、、讐じ＿〆舳C18

　　　　　　　　　ト
1望i6．3　試料とω，λ，φ繭の閥側乳

　　　ω鋤は湾醐げSPCの剛i笥に蕪斑であり，X軸
　　　はω輔に羅直となる。φ靭詣はγサークル上に
　　　あって，鰍方1三11はωとπの酬1丞位腿に依存す

　　　る。

試非斗上部を取り囲むよう一一定の曲率半径をもった

一次元比例係数管（PSPc）5〕によって計測される。

　まず初めにデーター奴集に先立って顕微鏡下で

魯形の明瞭な且つ接合粒子の多い良質の結晶を遼

び出した。次にこの糠編の仰一長方向とガラス棒1の

轍方向が一一致するようにしてガラス棒先端に総鼎

をl1割定し，それをゴニオメータヘッド上にマウン

トした。即ちω，γ，φ軸が原点にあるとき，試

料の仰長方向はほぼZ轍に一致するようになる。

微小預域X線回折計のX線は10～100棚一αφに絞

り込むことが舳来るので，闘6，1の中でユー雀の

数考：にて示した緒＝鍬の4個所に夫々燭部的にX線

を照勇寸することが可能である。その為に4綱所の

夫々につき，数百個づつの圓折X線データーを収

集し，各郡分の総1総学的方位の解析と接合棚の分

離を一夫々別個に行うことが舳来た。1菜16．／におけ

る1は針状結紬の先端都分で，かつ粒状SiC粒子

が接合している部分である。劇6．1における2は，

β一Si3～の針状緒縞のみで，S1C粒乎の接含が兇

なれない部分である。3は大きなSiC粒子が接合

している都分であり，4は針状Si：ヨN。結晶の根元

部分で、ここには小粒ながら多数のSiC粒子が接

合していた。

　6．3　SiCとS三3N4の接合

　微小領域X線回折計により測定したデーターを

計算によって処理し得られた緒果は次の如くであ

る。図6．4及び灘6．5には，図6．1の4という数字

で示された都所からの得られた回折図形をZ軸及

びX轍に沿って夫々に投影したものが示されて

いる。図6．4は一見したところ複雑に見えるが，

ディスプレイ上で，X，y，Z轍の周りに適切に固

転すると，明瞭な格子を形成する点列が浮び上っ

てくる。それを判り易く実線の格子を入れて示し

たのが図6．6である。この実線で示された六方格

子」二に在る結紬斑点は，三方，菱面体或は六方の

いづれかの縞系であることが容易に了測され，指

数も簡単に与えることが閉来る。従って，この六

方格二r上に乗る緒編棚を今，仮りにA欄とする

と，計算機処理だけでディスプレイ上に，A糊と

A棚を倉まない相とに分離することが洲来る。今，

A棉のみのデーターを選択的に収り幽して，最ノト

ニ乗法により精密化したoマトリックスと精密

化した格子定数を求めることも脇来る。そうして

得られた値は表6．1に与えられている。この織一果

を兇るとA棉はβ一Si3～の格子定数と一致する

ことが半1jる。またA棚から分離された回折斑点

のデータについてもUマトリックスとその格子

定数を楕密化したところを表6．2にホす総果を得

た。表6－2に示された梢（グループB，C）は全てβ

一SiCの格子定数と一致するものであり，各グルー

プ内の総縞方位はわずかに異るものの，ほぼ同じ

方位のSiC緒一辱Illの集合体であることが判閥した。

　更にlX16．1に数字の2で示した部分からは，β

一Si：｛N．ヨのみの回折斑点データーが観測され，SiC

がそこには含まれていない事が判った。さらに闘

6．1の数字の3で示された部分の測定倣を解析し

たところ，β一SiCのもつ…つ新しい方位が兇つ

かった。員11ち，・上記のグループBにもグループC

にも鰯さないところからグループDとして識別

されるものである。このグループDの固折斑点
のみを他とを切り離して収り一舳し撮小二乗法にて

精密化して得た格子定数及びUマトリックスは

表6．2の巾にグループDとして示されている。
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1瓢6．4　Si：洲一とSiCの接含緒暴の回折斑点群をZ軸に

　　　　投影したもの。

図6．6　Z軸に投影された回折斑一汽の内，6六格子」二

　　　　に乗るものと乗らないものとを選別した図。
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図6－5Si3N4とSiCの接含結晶の圓折斑点群をX軸
　　　　に投影したもの。

　6．4　結果と考察

　Si3N。の針状結晶の上に接合したSiC単結晶の

方位を前述の如き過程を経て検討したところ，針

状Si3N，Iはβ一Si3N－1であり，そのC軸が針の伸長

方向と一致した単結編であることが判った。また

β一Si3N。上に析出したSiC群はいづれもβ一SiC

であり，かつ或る特定の方位を保ってβ一Si3N4

に接合している事が判ってきた。解析の結果を見

ると，β一SiCはB，C，Dという3種の方位をもっ

ている。この三つのβ一SiC群とβ一Si3N4群との

接合方位関係は表6．3に一括して示した。これら

の方位マトリックスから，β一Si3N4の［001〕とβ

一S1Cの＜011〉とが一致．していることが明らかに

表6，1 Uマトリックスと格子定数。
これらの値はA相に関するもので，格子定数はβ一Si：・N－1のそれに棉当する。

PO王NT4　　Si3～　　50榊jcro鵬．35XV，20㎜A

Old　cell　constantsl　Si3N』

　　　　　7．5258　　　7．5365　　　2．8806　　　89．8600　　89．8800　ユ20．1900

Number　of　re幻ecdons　are597

Refined　Uji・parameter：

一、00926！0士　、0000500　　　　、ユ532538±・．OOO0527　　　　．00王3651±

一．1369624±　　　、000059ユ　　　　　　　　．069ユ457±　　　、O000623　　　　　　一．004333ユ±

一．012ユユ7ユ±　　　．00014ユ7　　　　　　一．0048005二止　　、0001495　　　　　　．3466959二と

Re∫ined　reciprocal　Lattice　const劃nts：

．ユ53539　　．153488　　．34694ヱ　　　90．ユ88　　90．玉62　　59，786　　．O0706542

Refined　direct1aセtice　constants＝

　7．5368　　　7．5394　　　2．8824　　　89．877　　89，922　　ユ20．2ユ4　　　玉41．534

．OO00623

．O000737

．0001768
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表6．2　B，C，D棚のUマトりツクスと格箏定数

　　　これらの棚の絡子定数はいづれもβ一SiCのそ
　　　れと一一・一致する。

表6．3Si3N．IとS1Cの格子方位関係

　　　Si：洲、IとS1Cのプテ位隅係には3種類の方位マト

　　　リックスが見い1二臼された。

Group　B　王）　　　．19840　　　　．玉ユ733

　　　　　　一．09267　　　　　．13584

　　　　　　　．07384　　　　一．14759

2）　．ユ8796　　．1353玉

　　一．玉0063　　　　　．ユ3322

　　　．09ユ17　　　　一、玉3353

3）　．／9837　　．12049

　　一、08893　　　　　．ユ3787

　　　．08365　　　　一．14玉69

Group　C　玉）　　一．04476　　　　．22854

　　　　　　一．16984　　　　一．03597

　　　　　　　．ユ50／2　　　　　．02623

．Oユ533

．16399

．ユ6407

．00558

．！6083

．16738

．O0546

．玉6283

．16425

．C0399

．玉5279

．17374

2）　　　一．06668　　　　　．22289　　　　一．003玉5

　　一．16112　一」．04723　　．ユ5975

　　　．ユ5386　　　　　，046玉2　　　　　．玉6796

Group　D　3）　　　、20075

　　　　　　　．06638

　　　　　　一．09434

Lattice　consta鮒s／A1

　　　4．317　4．314　4．297

一．u549

．14u2
一．玉428王

89．96　　90．00

O1600

ユ7209

玉5680

90．Oユ

なった。蘭者の艦含面における磁澗隔値は（lo｛〕1（β

一Si：凡トO－95dol】（β一SiC）という闘係が成立して

いる。このようにSi：ハー1とSiCが艦合する場含に

は，弼者で共通する事が11丁能な蘭剛隔を保つよう

にして縞姑方位を決めている事が判った。この箏

実は1灘6．5に兇られるように，2鰍に垂斑な方1角1

の弼者の酬舳橘がほぼ阿じになるようにβ一Si＝州、1

とβ一SiCが接含している事実からも裏づけられ

る。

　ところで表6．3に示したβ一Si：｛N．Iとβ一SiC滞の

接含格二rの方位マトリックスを用いると，実1祭の

縞縞構造閑で閥者がどのように接合しているか

を，もっと判り易く図示することが1．い来る。その

一イ列を鰯6．7に示す。関6．7（a）は茅這6．30）β一SiC（I〕

とβ一Si：｛N。との方位関係を緒編構造劇を用いて

示したものである。こ0）図はβ一S13N－IのほぼC

軸に沿ってながめた時の1菜1である。この鰯をよく

（1）

Si：ヨN4

（一11ポll1二1111）（1）、、

ト…ポ1……；∴………）（1）、、

（111ポ1驚一！1111）（1）岬

見るとβ一S1C内のSiC4四面体の方位と，β

一Si3～内の点線円で1魏まれた所のSiN4四．面体の

方位が完全に一致している様子が良く判る。鰯中

の矢印で示されている如くβ一SiCが移動してき

て，点線円内のS洲4四面イ本と，SiC内のSiC4四

繭体とが互いに鰯繭体を交換し合うことにより，

Si3～とSiCとの接含の為の接点を構造自勺に創り

搬していると考えられる。事・実，Si－C間の接含

距離はSiC内においては1．79A6〕であり，Si3N4

におけるSi－N閥の原子閥距離は王．73A－1，78A

の閲に在る7｛10）。この事を考えると，SiC。四函

体とSi～幽蘭体とでは卿璽体の大きさはほぼ近

似していると考えられるので，両者の接含点にお

けるS“仲SiC4卿蘭体の置換・交換は充分起り
得る事であろう。

　図6．7（b）は，表6．3に与えられているβ一S1C（1ヨ）

及びβ一SiC｛1ヨI）とβ一Si3N。との方位闘係をマト

リックスを用いて計算し，その接合界磁1：の結晶構

造灘を描いたものである。この場合もやはりβ

一Si3N占1針状結晶の側蘭に図6．7（a）のSiC4四面体

とは興った防位でのS1C4四面体が配列している

ことが描かれている。1劉6．7の（a），（b）いづれの

場合にも，SiC，1四醐体とSiN4四面体の燭所的な

交換が接点となって互いに異種総縞であるSiCと

S13N一が結含，接合しているという緒論を導き出

すことが出来た。しかも互いに交換し含うSiN4

四面体とSiC一岬面体は，必ず同じ方位を持つよ
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（a）

（b）

　　無機材質研究所研究報告書　第7玉号

　　　　　　　　　　　　　　　うに，S13N4結晶とSiC結晶のどちらか（或はその

　　　　　　　　　　　　　　両方）が結晶方位を選定する必要のあることが判

　　　　　　　　　　　　　　明した。こうした選択的方位が互いに満された時

　　　　　　　　　　　　　　　においてのみ，共有性結合の強い化合物の接合が

／3SiC　　　　　実現するものと考えられる。

～　　　　　　　　近年はSiCの特性とSi3N。の特性の良い点のみ

　　　。　　　　　　を生かすことを目的とした複合化の研究が盛んで

　　　　　　　　　　　　　　　ある。こうした意味からもSiCとSi3N，1の接合間

　　　　　　　　　　　　　　題に関る研究は今後も増々その重要性を増してく

　　　　　　　　　　　　　　　るものと考えられる。

β一Si3N、，とβ一SiCの接合図。

大きい円はSi，小さいのはN又はC原子を示
す。

（a）は表6．3のSiC1とSi3N。の接合1雲1であり，

（b）は表6．3のSiC1】とSiC冊を加えた接合1望1で

ある。
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7．炭化けい素及び関連物質の接合粒界に関する研究

一モデル討算による考察一

　7．1はじめに
　セラミックスのような多緒晶体においては，そ

の特性，機能等は緒晶粒界の構造・綴成等によっ

て規定されることが多い。従って粒界に対する知

見を深めることは，学問的興昧はもちろんのこと，

材料開発にとっても欠くことの出来ない問題であ

る。このテーマに対するアプローチとして，我々

は以前から理想緒■鴇の接合界面に関する考察を

行ってきた1）’2）。金属やイオン性緒銘などの比較

的異方性が小さく，長距離力が璽要である物質に

対しては，緒銘粒界構造に関して理諭的研究もか

なり進み知兇が広まると共に，実際の材料闘発に

もその結果が適用されてきている。それに対して，

機械自勺強度が大きく，構造材料としてまた鍛近は

機能性材料としても注目されている共有絡合性の

強い物質に関しての理論的収り扱いはまだ十分で

はなく，その取り扱いは断片的である。それは共

有絡合性の大きな特徴である結含の異方性に起困

していると思われる。

　ここでは我々が以前から行ってきた界面の取り

扱いを発展させ，いわゆる静力学的方法によりダ

イヤモンド型構造をした繕晶の（m）接合界繭（こ

れは六方晶α一SiCのc面の接合にも対応してい

る）に闘するモデル計算を行った。

　実験的にはレーリー法により合成された六方縞

炭化けい素の単結晶中に，（O001）面で接合した幾

つかの絡最が見いだされている3）。それらはお互

いのC軸をほぼ平行に保ちながらa軸がある角度

ねじれて接合しているのがX線の構造解析によ
り確かめられた4〕。我々のここでの取り扱いは，

このような（川）面のねじれ粒界に隈定するが，

物質バラメターを適当にとることにより，シリコ

ン及びダイヤモンドの（川）接合界面に適用する

ことは容易である。従って最終結果については，

炭化けい素，シリコン，ダイヤモンドに関して比

較しながら検討を加えた。

　7．2計算方法
　7．21玉計算モデルの構築

　結縞界蘭を一つの緒晶欠陥と考えれば，欠陥構

造の原子構造をシミレーションする理論的手法は

幾つかある。最近のスーパーコンピューターの発

達，普及に伴い第一原理から舳発した半導体表面

のモデル計算等が活発に行われるようになってき

た。これは電子のエネルギー状態と原子位置とを

自己無憧着的に解いてしまおうとするもので，こ

の方法によれば原理的に系の状態を完全に記述す

ることが出来る。しかしながら系の原子の数が増

加すると，変数の数や計算時閥が飛擁的に増大し

てしまい，現在のスーパーコンピューターをもっ

てしても，同時にとり扱える原子の数はそれほど

多くはない。また第一原理からの計算のため，そ

の系に対する直感的な理解を得にくいといった繭

もある。

　ここでは従来から欠陥構造を解析するために一

般的に周いられてきた2体原二戸間ポテンシャルに

よる方法を基盤として，結隷I界面の静力学的緩和

構造を求め，弊面のエネルギー状態を評価した。

この種の方法は前述の第一一原理から出発する方法

と異なり，まず2個の原子閥棉亙作用としてのポ

テンシャルの形を仮定するところから始まる。そ

して，そのポテンシャルを用いて，考えている系

全体の原子のエネルギーを求め，それを極小化す

るように，全ての原子の位置を決定するものであ

る。

　そこでこの取り扱いで璽要な点は，2体閲ポテ

ンシャルの形を仮定することである。従来は金属

とか不活性ガスの固体状態といった比較的異方性

のない物質の研究が多かったため，等方的なポテ

ンシャル到］ち2個の原子の緒合エネルギーが距離

だけで決定されるものが多く用いられてきた。し

かし我々が着目している共有結含性の強い綜晶で

は，緕合の異方性が強く，この種のポテンシャル

を使うことはできない。このようなときには以前

から強緒含近似（Tig註t　Bind1ng　Approxi搬at1㎝）と
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いう方法が採用されてきた。この方法は結合の異

方性を考慮して，構成原子に属する価電子はSp3

の混成軌道に安定に存在していると仮定し，原子

間の相互作用はこの混成軌道電子間で生じている

とするものである。La㎜OOらはその距離依存性

をexponentia1型と仮定した2体閥ポテンシャル

を提案している5〕。そのポテンシャルの結含角依

存性はSlater－Koster型の相互作用因子によって

導入されている。香山らはこのポテンシャルを

使って，ダイヤモンド型構造をした共有結合性結

晶の（11王）ねじれ粒界へ適用した結果を報告して

いる6）。彼らが用いた2体閥ポテンシャルは，i

とjを原子につけられた任意の番号として

　Vヨji2［A－DXexpl－q（R－Ro）口

　　　十f（Ro）×expl－p（R－Ro）1　　　　　　（王）

ここで第一項は緒含項，第二項はBorn－Mayer型

の析カポテンシャルであり，A＝（Eh纈十Ehb）／2，’

D一万，E，bは・，b2種
類の構成原子がある場合のそれぞれの混成軌道エ

ネルギーである。Rは原子聞距離で，Roは完全結

晶での2原子間の平衡距離に対応している。また

q，p，f（Ro）は緒晶の平衡条件，凝集エネルギー

及び体積弾性率から決定されるパラメターであ
る。

　CヨjがSlater－Koster型の角度依存項を含んでお

り，その中には2原子間の方向余弦や2中心積分
等が含まれている7）。

　一方共有結含性物質の表面・界面や欠陥の近傍

では，不対結合電子が重要な役割を担っている。

これぽ混成軌道にいる電子が，結合すべき方向に

相手方の電子がいないため非常にエネルギーの商

い不対結合の状態にいると考えられているもので

ある。（1）式で表されるポテンシャルでは，Rが

無限大になって初めて不対緒含電子が生成するこ

とになる。これでは不対縞合電子の界面構造に対

する影響が考慮されないことになってしまう。そ

こで我々は結合軸の折れ曲がりにより，Rが有限

でも不対縞合手を生じさせるために，Ed、、、宮項を

（王）式のポテンシャルに付加した8）。その関数型

としては，Slater－Koster型の相互作用項の中で，

π結合型で距離依存性を持たないものを仮定し

た。即ち

、　　　　　　　、1

　＼

回

佃

N

恒

約

N

、1’

！フ　X　y二面
　／

眈一→I

い　介、

　　†1／’フr・＼
　　　　ノ！　　4　　ト　　　　、　　　　！　　　／1　　1＼　　　、
　　　’　　一　　、　　1　㌧　　　、

混成軌遭繍合手の方位関係。

z方殉の距離と’xy面内でのずれとの棚対1装1係

で不対縞合が生じる

X　y一面

l　l　l　l　l　l一」■1

　．l　l1l　l　l　l　l　l

　　　　　　　．I一　　　一　　　　一　　　1一一

ポテンシャル　エネルギー
　　　（任意単位）

［望12　xy－z廊内での2原予間ポテンシャル。

　　点線部分は不対締含率の生成領域　R。＝O．卑
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E。訂㎎竺α（／＋Pipj）

ここでαは不対縞合になった電子のエネルギーは

その原子の混成軌遭篭子のエネルギーに等しいと

おくことによって決定されるノくラメターである。

Pi，Pjはそれぞれの原子の緒含手の方向を示して

いる。2個の原子の総合手の方位関係を図1）に，

また2体間ポテンシャルをz方向の原予閥胴雛と

xy蘭内でのずれの関数として関2）に示した。こ

の図の申でR。で表されたパラメターは不対結合

電予の生成しやすさを反映したもので，R。が小さ

いほど小さい総合軸方向のずれで，不対緒含が生

成する。

　7．2．2　緩翻過程

　各原子のエネルギーEI、は4方向の混成軌遮電

子の緒合エネルギー」の和で与えられる。即ち，

　E註＝Σ：E．1　（1＝1，2，3．4）

また系のエネルギーEt．tは，考えている領域に含

まれる全ての原子のネルギーを加えて

　Et．t＝Σ臥
　　　　山

で与えられる。

　我々は各原子上に考えた混成軌遭が作る正四繭

体は緩和過程においては変形しないものと仮定し

た。従って周囲の原子の位灘や方位が変化したと

きの影響は，原平の3轍方舳縞晶学的な直行軸

に一致してとるのが便利）への変位と，正四面体

の3個の剴杢渡による回転として表れる。即ち各

原子に6個の自幽度があり，この6個の変数によ

るEユ。tの微分を6個の力として緩和逸穫の推進力

とした。結燭はEエ。古を6xk悩の変数からなる関

数と見なし全ての微係数がO（実際は事実」二無視

できる程度），到1ちEt。ユが極小値をとる状態を求

めるのが，この共有緒含性結晶に対する静力学的

計算法の原理である。

　7．2．3　境界条件

　この緩和計算法を（1u）ねじれ粒界に適用する

ときの境界条件は次のように選んだ。まず座標軸

としては（1玉！）面に垂直にz軸，［1至0］，［100］方

向をそれぞれx軸とy軸，さらに（111順内の鍛

近接原子間距離を単位長さとし，原子等のエネル

　　　　　　　　　　　斥㌔
　　　　　　　　　　　／　　　　＼
　　　　　　　　　　　／　　　　㌔θ
　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　、　　θ二16－4o　　　　　／　　　　　＼＼
　　Σ齪49　　　　　　／凸　　　　　　＼
　　　　　　　　　’　　　　　　　　　／　・　㌧　　　y
　　　　　　　　　／　　　　＾　　　　　　　　／
　　　　　　＾　　　’　　　　　　　。　　　ノ

　　　　　　　　イ　　。　　　　　　　／
　　　　　＾　　　　　／　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　ム　∫　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　／　　占　　　止　　　　∫　　　　凸　　　／
　　　　　品a　ノ　　　　　　　　／
　　凸、　　　■A　　／凸　■止　，　／■

　　　　＾b　／　　　　　ノ
　　　　　｛　　　　　　　　　／　　　＾
d凸一　’B1　㌔　■／■
　C＾・ム・　　、凸　芭
　　　　∫　　　ム　　　　　／
　　　　／　　　　　　　　＾　　　止　　　　　　　　　　　ノ
　　　　ノ　。　　　ノ　　　＾
　　　／　　　　　　／　　　　　　　　　　＾

　止　　／　　　　／　　　＾
　　　ノ凸　　　　　／
　　ノ　　　。・　　　　　　凸

　　ラ／■　　　　1
　　／　　　ノ　　　＾
　’　／　　　　　　　　＾
　ノ
　／
1／
4ノ

　　喀貝宙讐O．515喀眺＝O．515Rc。二〇．515

　　詩＾b：＝O．495　R眈＝O，571　30d＝O．495

1測3　趨剛鯛粒界の例。

　　緩和前の各澱子位徹と不対締含尋を生1三成する候

　　補の原子の一畜1三

ギーは平衡状態からの差として求めた。

　いま2個の結晶を（1川面で対向させ，z軸の

まわりにお亙いに圓転させる。そのねじれ角があ

る値をとると界面で超格子ができる。その趨格子

の巣位胞の中に含まれる原子の数nを用いて，そ

の超格子をΣ＝nと表す。図3）にΣ＝49のとき

の界面構造の例を示した。このような緩和計算に

おいては，有隈の原子数しか取り扱えないため，

任意のねじれ角に対する状態を取り扱うことはで

きず，趨格子を作る回転角でのみ緩和計算を実行

できる。しかしZ軸方向に関してはやはり明確な

制縦はない。そこで層構造をしていると兇なせる

z轍方向には適当なcut－offの制隈層，L、呈，、を設

定し，その妥当性について計算結果から評価を

行った。

　7．3計算結粟
　7．3．一z軸方向の境界L腕、について

　まず考慮すべきZ轍方向の計算領域を決定する

ため，炭化けい素のΣ竺6ユの対応粒界に対して，

R。＝0．4の場合にL、、、。、とEt．tの関係を求めた結果

を図4）に示した。この図から，Et．tはL、、、、の増

加に対して急激に収束しているのが解る。そこで
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黒
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　　　　　　L　m　a　x　　　　　　　［

界面エネルギーとL、日、の関係。

．6

．4

・く

旦

　罧
　伺
　…≡
．2　』

ユ

怜

ミ

併

H
遷

誌

・肋＝O．3

・Rc＝O．4

3　Rc＝O．5　　　　　　　　　　画
　　　　　○　　　　　　　　　邊

o　o

計算時間とのかね合で，我々は以後の計算におい

てはLm副。＝、ユ4を採用した。また同図の中にF㎜

として記されているのは収束の度合を測るパラメ

ターである。即ち考えている領域内にある全ての

原子毎に働く力の成分の2乗和

Fi・・Σ（δEt。。／δ・｛）2

の中で最も大きなF｛をF，1詞、とする。これに対応

する原子の収束が一番良くないことになる。この

図の例として採用したΣ竺6王はΣ＝37，Σ＝91等

と共に収東性の良くなかった例である。

図5

O　　　　　10　　　　　20　　　　　30

　　　　　回転角　θ。　　　一一仲

Siに対する界繭エネルギーと緒晶間のねじれ
角θとの関係。

14

口RC＝16．2

口　　　　日 ○　冨

口　□

　7．3．2界面Zネルギーとねじれ角の相関

　Σ＝7からΣ＝ユ03までの超格子を作る対応粒

界に対して静力学的な緩和計算によりE、。、を求め

た。各2に対応する縞晶間のねじれ角をθとして，

図5）にシリコン，図6）に炭化けい素，そして團

7）にダイヤモンドの場合のθとEt．tの関係を示

した。いずれの場合にも不対結合手の出来易さを

示すパラメターであるR。のいくつかの値に対し

てプロットしてある。R。が大きくなるにしたがっ

て，θの増加と共にE。。tが単調に増加する傾向が

いずれの緒晶に対しても見られる。この傾向は長

距離の相互作用が働くイオン結晶性の物質の

（lOO）ねじれ粒界に対して報告されたものと一致

している9）。ここで，例えばシリコンのRc＝0．4

の場合に，θが約1ポと2ガに極小がみられるが，

これはΣ＝43と7に対応している。一方R。竺O．5

10

斗

ミ

1時

　6H
磨

誌

図6

咀Rc＝6，3

口RC＝　O．4　甲　　百　口

州c二〇。5　。　　。　．田

oo　　　　　　　　oo　o　　oo　o　　　　　o

0　　　　　10　　　　20　　　　30
　　　　　　回転角　　θ。　　　｝

SiCに対する界面エネルギーと縞晶閥のねじれ
角θとの闘係。
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「　22　　　　　　　　○　　口Rc霊0，2

18

豊

ユ

　14

怜

ミ

・昨

H
属汕
綜

図7

日

　　○　　　　　目

6　RC＝二0，3　　　。。

中Rc竺O．4百冊咀　口

o　RC＝8．5　　o　　o

o　　　o　　　　　　o

0　　　　　10　　　　20　　　　30
　　　　　　團転角　θ。　　＿＿靱

ダイヤモンドに対する界面エネルギーと締馴輩1

のねじれ角θとの幽係。

の場合に，Σ＝7の極小は見られるが，Σ＝43の

それは無くなり，約ユゴと玉ポ（それぞれΣ＝19，31）

に極小を示している。実際の結晶の接合はこのよ

うに極小点で生じることが期待される。実験的に

得られたα一S1Cの接合結晶で測定されたねじれ

角の値が○印で図6）中に記されている。これら

を比較するとR。＝0．5の極小点の近傍に実験値が

比較的よく集まっているように兇える。しかし何

分にも実験データーの数は少なく，計算結果との

十分な比較を行える現状ではない。

　また界面エネルギーは生成した不対結含手の数

によって大きな影響を受けることが予想される。

そこで各Σの値に対する不対結合手を持つ原子の

割合を求め，そのEt．tに対しての関係を図8）に

示した。これは炭化けい素の場含であるが，他の

結鳥に関してもほぼ岡じ様な結果が得られた。こ

の図から，Et。。が大きい領域では，不対絡合手密

度との欄関は良い直線性を示し，不対結合手の増

加が界繭エネルギーを増力日させていることが解

る。しかし低いエネルギー領域においては，その

関係は不明確でむしろ散乱状態にある。もし何等

θ口

魁

鯛

峠
＜口

鯉

哀
トく・

．5

口

圃

▽

⑧

Rc＝・0．2
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眈＝O．5

　　▽　　▽▽
▽灼
▽

圃　硬

　　国▽
▽

圃固

　国
匙

　　一
ロロ0
国o

函　　　⑧

4　　　6　　　8　　　10　　　12

　　　　界面エネルギー　lJ／m2）

1灘8　不対繍編季を持った原子の翻含と弊繭エネル
　　ギーの闘係（炭化けい素）。

　　　　　　　　一53一
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かの方法で界面エネルギーを評緬することが出来

れば，界面に生成している不対結合手の数を見積

もることも可能となることが期待される。

　7．3．3　弾性定数の評価

　ここでの緩和計算の結果を用いて，各結晶の蒐

かけの弾性定数を見積もることが出来る。即ち2

個の結晶をお互いに回転させた状態で界面のi番

員の原子に働く緩和計算前のX方向の力をFi、と

し，緩和後のその原子のX方向への変位量をDi、

とすれば，見かけの弾性定数F、が次の式から求

められる。

　Fi。＝一F。・Oi。

　炭化けい素のΣ竺103，R。＝O．4の場合に，界

面にある原子で不対結合手を持たないものについ

て得られたF｛、とOi、の棉関関係の結果を図9）に

示した。2個の変数が直線関係にあるとして最小

2乗法を用いてF、を求めると，この例ではF。＝

2卑×102（eV／nm2）であった。全てのΣに対して岡

様のデーター処理をしF、とO、の相関係数R、。が

0．95よりノ」・さいものを除外して得られたF。と

Et．tとの関係を剛0）～12）に示した。ここで相関

係数R、。とは1の場合2個の変数xとyが完全に

直線関係にあることを表し，0のときは完全に独

立であることを示している。いま結晶のヤング率

をE，原子問距離をaとすれば，弾性定数Fは

　F…Ea

で求めることが出来るlo）。実験値や計算値とし

て報告されている値一ユ）を使ってFを見積もり図

10）～12）の中に点線で示した。いずれの場合も

F。はE。。tに関してある相関を示しており，一定

値にはなっていない。その相関としては，Et。ユが

小さくなるほど即ちR、が大きくなるほどF、は減

少し，実験値に近づくように見える。このような

評価法が我々の計算モデルで採用したR。を決定

できる方法を提供してくれるものかも知れない。

　7．4　考察と今後の屡望

　焼結体の利用にあたって重要な要素である界面

構造，及びその特性を明らかにするための一一つの

手段として，単緒晶の接合界面は非常に興味ある

研究対照である。また最近では機能性素子として
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図9　緩和前に作周した。方向の力と緩和後の変雌馨二

　　の関係。
　　（炭化けい素，ΣiユC3，R亡二0．4）
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も共有結合性の強い物質の応用研究が活発に行わ

れている。特にその薄膜化の研究において単結晶

の接合界面は，基板繕晶の評価や膜の多層化と

いった見地から重要なテーマとなってきている。

我々は不対緒合手の生成を直接取り入れたポテン

シャルを仮定して，共有結合性結晶の接合界面の

構造やエネルギーを静力学的に求める方法を述

べ，また計算モデルの評価を行った。ここでの取

り扱いは，まだ特殊な間題への適用に限られてい

るが，今後種々の欠陥構造及びその性質の解明へ

の適用可能性が検討されるであろう。

　我々の比較的単純な近似を使った方法でも，計

算容量や計算速度の制限から，現在ではかなり隈

られたモデルの構築しか出来なかった。電子計算

機の発達にともない，今後ますます物質の原子構

造のモデル計算は活発化していく傾向がみられ

る。これからは実験からかけ離れた計算ばかりで

なく，現実の物質対応の計算モデルの構築が検討

される必要があろう。

　ここでの取り扱いは静力学的なものであった

が，物質の動的挙動を研究するには動力学的手法

を取り入れる必要がある。そのためには更に飛躍

的な記憶容量や計算時閥の増加が不可欠であり，

計算コストの膨大化が予測される。しかしこのよ

うな原子論的計算手法は，将来の物質設計を予測

する可能性を秘めた非常に魅力ある分野であり，

物質徽究の上で今後重要な地位の確立が約東され

ている。
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8．脆憧材料の破壌理論に関する研究

　セラミックスに代表される脆性材料の，割れに

よる破壊は，亀裂を含む材料の幾何学的状態と，

材料に負荷されるプ〕学的条件を基に論ぜられ，異

なる二つの理論的アプローチが検討されてきてい

る。一つは，亀裂周りの力学的状況に，ある臨界

条件を定義し，この臨界条件を越えたら，亀裂の

進展が起こる，とする平衡論的な考え方であり，

Gr舳th論1）や，Griffith論に基礎を置いた臨界応

力拡大係数K、による破壊条件の取扱い等がその

一例である。他のアプローチは，亀裂の進展速度

を，材料形状，環境効果および力学的条件をパラ

メーターとして表そうとする試みである2～7）。原

子論的な視点から最近活発に検討され始めている

が，亀裂の進展現象が反応速度論の適用に際し不

都合な系を構成するため，論理的に納得できる説

明はまだなされていない。

　いずれのアプローチにしても，報告されている

結果の多くが，．まだかなり大きな聞題を抱えてい

て，独立に導かれた相互の考え方には，矛盾さえ

見出すことができる。この章には，線形破壊力学

の発展の基礎となった，Griffith論そのもの，お

よび亀裂進展速度を原子論的に取り扱う際の間題

点を指摘し，解決法を記しておきたい。

　8．亙　　（；r三ffith言翁

　Gr岨ithユ〕は亀裂を含む脆性材料の安定性を熱力

学的に取扱い，不安定平衡の臨界条件を明らかに

したとされているが，この問題を解く1察の彼のア

プローチは，下記2点で間題を生じている。

　　①平衡条件の算定のための，系の設走

　　②平衡条件算定の計算過程

　まず，このこの項でGriffith論それ自体を見直

し，8．2および8．3項でこれら2点がなぜ問題にな

るのかを，検討してみよう。

　Gri舳hは，固定把み条件下において，遠方で，

応力σの作用を受けた，長さ2Cの貰通亀裂を含

む，幅と長さが無隈大の図8．ユに示したような系

を想定し，この系が保有する総エネルギーUは，

単位摩さ当たりで，次のように表せるとした。

　U竺O－W、斗O、　　　　　　　　　　　（ユ）

式中，Oは図8．2（a）に示した亀裂のない系が，決

められた固定把み条件下で保有する弾性的ひずみ

6
川1111

H川H　　　　　　　6

Gr洲thが，不安定平衡の討算に用いた系で，

1弼定把みにより応力σの一様な引っ張り条件

下にある幅と長さが無隈大の試料に生じた長

さ2Cの貫遜亀裂。この亀裂の導入によって
緩和されるこの系の弾性的歪みエネルギーが，

本文中のW、に対応する。

6
…l　l　l1

川川1o
lal　　　　　　　　　lb〕

図8．2　（a）は，亀裂を含まない漢18．1に示したのと岡

　　　じ試料が，σの一様な引っ張り条件下にある

　　　場合で，この系が含むエネルギーが，本文申
　　　のUに対応している。（b）は，外力から解放さ

　　　れた亀裂を含む1望！8．1に示したのと岡じ言式＊斗

　　　の，亀裂内蘭に応カσを働かせた状態を示し

　　　ていて，この1事胴操作で，試料に蓄積される

　　　弾姓的歪みエネルギーが，本文申のW，oに対
　　　j芯している。
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エネルギー，W、は，この固定把み条件下での亀　　閉じるということは，系を構成する物質鐙を決め，

裂の導入が，緩和するひずみエネルギー，U、は，　系の外周を固定する（例えば，平面応力条件によ

導入亀裂に付随する表面自幽エネルギーであり，　　る固定）ことである。

いづれも単位漂さ基準の表示である。　　　　　　　勿論，（4）式のような形で，特定のパラメーター

　Criffitbは，同じ応力下の亀裂のない材料との　　の変化に伴う系のエネルギー状態の変化を追跡す

上ヒ較で，亀裂の導入により緩和されるひずみエネ　　る場含には，系が外部とエネルギーの交換を行い

ルギーW、が，図8．2（b）に示したように，外力か　　得るような条件は留保しておかなければならな

ら解放された同じ試料の亀裂内面に応力σを働か　　い。もっとも，G洲ithの例では，系を閉じたこ

せ，亀裂を闘口するのに必要なエネルギーW，o　とにより，系の外周は閲定されるから，このエネ

と等価であると考えた。W，oは材料単位厚さ当た　　ルギー交換の過程の内，外都との機械的エネル

り，次のように表される。　　　　　　　　　　　ギーの交換は除かれる。

　　　　　　c　　　　　　　　　　　　　　　　　Griffithは，計算の対象として図8．1に示したよ
W・一・／（1）・）・・　　（・）うな，長さ・・の貰脇裂を含む，1隔と長さが無

　　　　　　○　　　　　　　　　　　　　　　　限大の系を設定し，エネルギーの参照状態を応力

式申u。は，応力σに対応する亀裂内面のy軸方　　σから闘放された亀裂を含まない同じ系としたか

向の変位であり，亀裂内面上での位置を決めれば，　ら，σ＞0なら，注目する系の保有エネルギー，

その位置で，u。は応力σと正比例闘係にある。　　UやUは無隈大となってしまう。

詳細は省くが，連続体近似の線形弾性論から導か　　　つまり，Gr1舳hは，閉じた系を設定しなかっ

れるu、を用いた，この積分の結果は平面応力下　　たのであり，結果としてGriff倣の系は，（4）式の

で次のようになる。　　　　　　　　　　　　　　ような形で，平衡条件を確認するための前提条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を欠いているということである。
　w，o…（σ2πc2／E）　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　勿論，Gr1舳h的アプローチは，外部応カがゼ

式申Eはこの物質のヤング率で，いわゆる　　口で，応力が亀裂内面のみ作用する図8．2（b）に

Gri舳h条件は，このW，oを（1）武のW、として用　　示した例に類似した有隈な系では有意義である

いこの亀裂導入により，単位厚さに関し系が新た　　が，Gr鮒thが昌指したのは，このような系に関

に獲得した表面自出エネルギーU、を用いた次式　　する計算ではない。

から導かれる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．3Gr搬i曲の平衡条件の決定の際の計算
　（dU／dC）＝（dU／dC）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上の閥題点
　　　十d（U篶一w、）／dC＝0　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まず，（4）式で，Cによる導関数をとる1犠に，

（4）式で，w，o＝w、が成立し，（dU／dc）i0な　　自動的に（d0／dc）＝0とした点である。

らば，U昔が次式のように与えられるから，　　　　　　（d0／dC）＝Oとするためには，Oは定数でなけ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ればならないが，Gri舳hの系では，σ＞Oなら，
　U、＝唾Cγ茗　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　U誉。・となり，定数としての取扱いができなくな

Uが定数なら，Gギiffi曲の不安定平衡に対応する　　るのである。この状況下ではUもまた無隈大とな

臨界応力，σ昆は，次のようになり，多くの書物　　り，特定のσに対応する導闘数，（dU／dc）の具体

がこれを紹介している。　　　　　　　　　　　　的な値は求められないのである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　次に，（2）式で，1妥18．玉に示した系で緩和される
　σ、＝（2Eγ、／πc）’／2　　　　　（6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エネルギーW、を図8．2（b）の系で開口に必要なエ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ネルギーW，oと等価であると考えた点についてで

　8．2　系の設定に関するGr般蹴11論の間題点　　ある，確かに図8．玉及び図8，2（b）に示した状態の

　（4）式のような，特定のパラメーターによる微　　亀裂の形状は，応力とひずみに関する“重ね合わ

分を用いて平衡条件を求めるには，煎提条件とし　　せの原理”（Principle　of　Superpositopn）から殆ど

て系を閉じる必要がある8〕。この例の場合，系を　　合岡であり，この取扱いに全く間題はないと錯覚
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し易いが，こう考えることは，“重ね合わせの原理”

を弾性的ひずみエネルギーとひずみないし弾性的

ひずみエネルギーと応力の間に適用することであ

る。しかしながら“重ね合わせの原理は，互いに

比例関係にある変数の間にのみ適用可能なので

あって，弾性的ひずみエネルギーとひずみないし

弾性的ひずみエネルギーと応力の間には適用でき

ないのである。

　以上，8．2項および本項に述べたごとくGr1ffith

論は，明らかに聞題を含んでいる。ここに指摘し

た聞題点は，系を閉じてU，U、，およびW、を正

しく算定することで打闘できるが，こうすると，

Gri鮒hが，（雀）式の微分の際に用いた“亀裂の導

入によっても外部応力は変らない”とした仮定，

（dσ／dc）＝0が成立しなくなり，（dσ／dc）≠O

としなければならず，（4）式でさえ，8－1項に示し

たように簡単には解けないのであり，この点でも

聞題を生ずる。

　正解を得るためには，結局，系全体にわたるひ

ずみエネルギー密度の積分が不可避的に必要にな

り，極限まで精度を高めた有限要素法のような手

法によらざるを得ないことになり，便法はないか

ら，大変面倒になるのである。

　こうして，．Griffith論禽体が，大きな問魑を二

つ抱えていると言える。

　今後，検討が必要とされるが，筆者は，ある特

定の状態（例えば，応力下で亀裂を有する試料の

状態）が，他の状態（例えば，破断し，運動エネル

ギーから解放された試料へ状態）に変化し得る否

かを検討するためには，「二つの状態の化学ポテ

ンシャルを比較すればよい」と考えている9〕。こ

の条件下では試料長さが1，のGr舳thとほぼ等

価な系に関する，亀裂進展の臨界応力σoは，次

のようになる9）。

　σ。竺2（E・ε、川’ノ2　　　　　（7）

　式中，Eはヤング率，ε、は亀裂表面の表面自

歯エネルギー，1は試料長さであり，1竺o・の

Gr雌ithの系では，σo＝Oとなる。

か，k。のごく近傍で亀裂進展速度Vは極めて早く

なると考える。前者ではKは，K。を越えること

ができず，K。は亀裂進援が可能なKの領域の」二

限に対応すると考え，後者の場合でも，K。の近

傍でのK～v関係は，K轍に殆ど垂直になってい
るのだ考える。

　一方，K。の根拠は，G。　との対応からGriffith

論によって与えられるものと考えられているが，

こう考えると，前者の考え方における臨界応力拡

大係数K。の位置付けは奇妙である。なぜなら

Gr雌ith論が，正しく議論されていれば，それは

不安定平衡が闘与する平衡論なのであり，そうし

て導かれたK。であれば，真空中で亀裂がまさに

進展を開始するか否かの臨界値に対応し，亀裂進

援が可能なKの領域の下限に位置していなけれ

ばならないからである。一方後者の考え方の場合

には，亀裂の進展が速度論によって律せられるも

のであることが無視されている。速度論に律せら

れているのであれば，少なくともK竺K。の条件

下では，v＝0でなければならない。

　一寸したパズルだが，論理的に矛盾があるので

ある。これらの矛盾は，実験的に求められる材料

強度を論ずる際に，誤った平衡論に頼り，速度論

を度外視したことに起因している。

　ちなみに，A．G．Evans1o〕は，亀裂進展速度vに，

VごαKn（α，nは正の定数）なる関係式］1）をセラ

ミックスに適用し，破断に至るまでの寿命を検討

した。

　その後多くのセラミ’ツクスにこの関係式が適用

され，実験総果をよく整理するとされている12）。

もしも，実験結果によく整合するという理旺主1で，

この表現法を一般論として容認するのであれば，

それは「亀裂の進展は，K＞K、の領域で起こって

いて，前記した平衡論的，あるいは臨界酌はK、、は，

通常の亀裂進展速度を論ずる領域のKに比べ，

一般に十分小さいのだと認識すること」に他なら

ない。そしてこの認識は，「K。は，K～V曲線の

下隈に対応すべき」との，ここで述べた考察を支

持するのである。

　8．4　殴。の概念の間題　　　　　　　　　　　　8．50row棚の理論応カの意味

　Grif趾h論に支えられた線形破壊力学では，応　　　Orowan13〕は，結晶内の隣接二原子面閲の引張

力拡大係数Kが，臨界値K。に近付くと，亀裂進　　り応力と原子間変位との関係を正弦曲線で近似

展速度は急激に増大し即時破断に至ると解釈する　　し，二原子面間に実現可能な最大応力，σ。hを，
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熱力学的平衡論から求めた。σthは次のように表

現される。

　σ圭1、竺（Eε昔／・。）ユ／2　　　　　　（2）

　式中，a（〕は，原二戸醐の晒閥隔である。勿論，

嗣様な取扱いは，原子閥ポテンシャルに別の闘数

を用いても可能である。こうして得られるσtl、は

これまで，材料の形態とは撚関係に，材料の理想

強度と認識される傾r旬があったが，σu、は，「1

原子閥距離の厚さの灘膜を，阿じ面積の2枚の薄

膜に分離するのに必要な臨界応力」，ないしL

般的な形斗犬を有する材料（単結編）の全部を，応力

方胸に垂直なユ原子面からなる多数のシートに分

離するのに必婆な搬小応力」に対応していると考

えることができ，対象とした例は非現実自勺だが，

計算の論拠は先に（工）式で示したσOの計算の論

拠と共通している。

　したがって，○rOWanのこの緒果を基に，「材

料の形状を閑わず，無欠陥材料の強度はσu、であ

る一とする認識は，絶対零度の特例を除き，誤り

である。

　亀裂を有する材料にこの論理を適用すれば，ジ亀

裂端に実現する原子闘の蝦大応カがσ≡1、を越える

ような外プコ（σ1．oとする。ここに添字0）1は

王nglis！幻の，○はOrowanの顕文字に対応してい

て，この応力が2人の理論から導かれた形式的な

解であることを示している）の作用で，亀裂は進

展する」のだと考えることも可能だが，この認識

も，絶対零度の特例を除き，誤りである。

　なぜなら，一一般的な形状を有する材料が，σ。1、

ないしσi一（〕なる引張り応力下で保有する弾性的

歪みエネルギーは，実際に材料を破断するのに必

婆とされるエネルギーに比べ余りにも大きく，熱

活性化過穫を考えれば，σu、ないしσ1－oよりも

はるかに小さな応力で，このプロセスが進行する

はずだと考えるのが自然だからである。

8．6　亀裂の進展と応力条件との関係

　速度論的な取扱いによって亀裂の進腿現象を説

明しようとすれば，まず亀裂遼展の臨界条件を明

らかにし，この総果を用い，二体閥ポテンシャル

の非線形性を考慮して算閉された，亀裂端で原子

閲に実現する最大応力σM、、、を，反応速度論によ

り，結含の解離プロセスに緒びつける必要がある。

　勿論，この過穫への影響困子は，この最大応力

だけではない9）が，系が亀裂の遊展を許容できる

条件下にあれば，この最大応力が大きい方が，遊

展速度は大きくなるであろう。

　つまり，亀裂の進展速度は，亀裂長が大きい方

が大きく，亀裂端が鋭い方が大きくなるというこ

とである。亀裂端の状況で比較すれば，亀裂前縁

に塑性域がなく，原子レベルで鋭い亀裂端で撮大

となるはずであり，このような連度論自勺な事惰が，

亀裂の存在が実験強度に影響を与える直接的な原

因であると考えられる。誘を単純化し真空下での

亀裂進展を考えてみよう。通常，反応の速度式は，

次式のような形で表される。

　v＝A’exp（一△G呈、／RT）・

　　1玉一exp（一△Go／R？）1　　　　　　　　　　（3）

　式中vは亀裂進撲速度，Aは定数，△G呈，は反

応の活性化エネルギー，△Goは，注員する反応

によるエネルギー利得である。

　Aは，格子振動を考慮して設定でき，△G、、は，

非線形性を考慮したσtl、とσM齪茸を用いて表すこ

とができる。

　；1で示される項を省略した表現は，△Go》

RTの場合には有効であるが，逓常の亀裂進展，

とりわけ蕎寮疲労やSlow　Grack　Growthでは，この

項は無視できない。闘題は，△Goをどのように

表すかである。

　亀裂端での結合の解離では，平衡位置からの結

含距離の増大に伴って，この総含が保有するエネ

ルギーは単調に増大するのみと考えられるから，

このような局所的利得を生じることはなく，角鵜性

反応によるエネルギー利得の設定が簡単にはでき

ない点に大きな間趨があるのである9〕。

　筆者は，この△Goに，燭所的な利得ではなく，

亀裂の進展を遜じて鍛終的にモル当たりで系が緩

和するギブス帥1ヨエネルギー，つまり，注目する

時点で系が保有する弾性的歪みエネルギーから，

試料モル当たりの破断に要するエネルギー（新た

に形成される破断面に蓄稜される表繭剴茅1エネル

ギーとこの表繭近傍に蓄積される融次的な仕事の

和）を差し引いて得られる削揃エネルギーを当て

るのがよいと考え，新しい速度式の構成法を提案

している。この提案によりSiC縞晶の最欄密砥で

あるβ一S1Cの（ユ三1）面ないしα一SiCの（C001）面を
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進展する，原子的なレベルで鋭い亀裂端を有する

亀裂の進展速度を，物理定数のみを用いることで

計算し，納得できる結果を得ている9〕。

　8．7　む　す　び

　脆性材料の破壊理論の闘題点について述べた。

破壊現象の取扱いには，マクロな立場からのそれ

と，ミクロな立場からのそれとがあるが，いずれ

の取扱いにも，まだ基本的な部分に問題が残され

ている。将来，これら二つのアプローチは，現象

の本質に立ち戻った上で，互いに関連させて論じ

られるべきであろう。

　筆者は，これらの聞題点は，亀裂端での解離反

応の速度論を，原子論的な解釈から始め15），有

用な知見を逐次マクロ的な取扱いに適用して行く

ことによって打開されるべきであると考えてい

る。よく知られた事実を基に論じたことと，紙面

の都合から，関連する多くの引用すべき文献の記

載を省略したが，ご了承頂きたい。
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9．残された間題と将来の展望

　このグループ研究を通じて，セラミックスのよ

うに脆性が顕著な物質を，構造材料として起用し

て行く場合，“一般的な形状をした材料の理論強

度は無欠陥材料に関する○rOWanの予測や欠陥を

有する材料に関するGriff脳のそれないし1Ωg1is

の予測になる亀裂端の最大応力がOrowa邊の限界

値となるような破壊応力に比べて極めて小さい”

という前提に立ってその利用を考えることが必要

であると緒論された。

　もとより，“亀裂の進展は速度論に支配された

現象である”から，破壊を短時間で実現しようと

すれば，梢当大きな応力が必要となるが，破壊の

実現に長1時間を許容すれば，かなり小さな応力で

も破壊させることが可能にな㍍したがって，セ

ラミックスを高温構造材料として高度な用途に利

用して行くためには，亀裂の形状や位置を含む材

料の幾何学的な状態と材料に加えられた応力条件

が“亀裂進展速度”にどのような影響を与えるの

かを，論理的に明らかにすることが必繋である。

　この種の研究は，主として実験研究と立場から

すでに米團のNBS（現在のNIST）を始め，先端的

な基礎研究に情熱を燃やしている幾つかの研究所

や大学で行われて来ているが，この努力をさらに

発展させる必要がある。

　大切なことは，この際，亀裂の進展速度が，理

論的にどのように表わされるべきなのかを予め良

く検討してかかることである。速度論の基礎に，

まだ解決されていない闘題があり，亀裂進展速度

を定式化するためには，まずこの閥題の解決が必

要となるから，容易ではないが，取り組む甲斐の

ある間題が残っているということでもある。

　この間題を打闘することによって，亀裂の進巌

速度を実験的に調べる際に，どのような点に注意

を払うべきかが予め明らかにされ，有意義な実験

データの収集が可能になるのだと考えている。

　初期段階のこのような議論では，系を極めて理

想化してかかることが必婆だろう。単純な系で現

象の理解ができたら次第に多結晶体，複合材料と

いった複雑な系へと発展させて行けばよい。材料

の微構造が複雑になるに従って，間題の取扱いは

次第に難しくなるが，この難しさを合理的に処理

するためにも，最初のアプローチがとても大切で

ある。

　高温構造材料としてセラミックスに期待されて

いる用途は，その多くが，例えば商温ガスタービ

ンの高温部部材に兇られるように，かなり長時間

のサービスにi耐えられる物性を要求しているが，

セラミックスの亀裂進展によって決まる寿命が，

材料内の諾欠陥に極めて敏感に左右されることを

考えれば，このような基礎的な知見，理論および

データの蓄積がとても重要であることが容易に理

解できよう。

　なるほどセラミックターボに見られるように，

かなり商度な用途への実用化が成功裡に進行して

はいるが，例えばこのセラミックターボの動作温

度は，800℃一900℃程度あり，サービス温度に関

する隈り金属と競合する領域に位置している。商

槻構造材料としてのセラミックスに当初期待さ

れ，現在も研究されている先端的なターゲットは，

高温ガスタービンヘの利用にある。

　この場含，効率において耐熱含金を用いたもの

を凌駕するためには，材料は，タービン内のガス

の最商淑度，1300℃一1400℃に耐える必要がある

とされている。

　すべての材料について，高温下での優れた動作

特性を要求すれば，材料の脆性は増大する傾向に

あり，セラミックスも例外ではない。したがって，

ガスタービンのような商度な用途への利用を可能

にするためには，我々が現在利用している材料よ

りもかなり脆化した材料の積極的な不1岬法を検討

する必要がある。

　このためには脆性が極めて顕著な材料の破壊プ

ロセスの基礎的な理解において，暖昧さを排除す

ることがとても大切である。このような基礎研究

に支えられた新たな理論体系を構築することに

よって，前記したような先端的な用途への実用化

が始めて可能になるのだと考えている。
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i口Brittle　Fract肚re”，Transactions　of　the　Mate－

ria－Research　Society　of　Japan，Ed．S．So酊1iya　et

・1．，E1se・i・・，（ユ990），PPユ54．

Y．Ino聰ata，“Theoret至cal　Calcu韮ation　of　the　Rate　of

　Crack　Propagation　and　Time　to　Fai1ure　in　SiC

　Sing】e　Cryst邊ゼ，jbid．，pp．ユ67．

10，2 試料提供

圃　内

擬供年月 提 供 者 供　先 名

63．4，7
63．6．ヱ7

2．10．5

脳

囮

田

申

申
畔1

英　彦

英　彦

英　彦

中国郷州三磨研

畔1国郷州三麟研

往友金属二’1’二業（株）

SiC焼締体
杉笹糸寿用SiC粉來

捗乏イヒ呂ナ㌧、：蓑杉｝オミ

国　外

提供年月 提　供　猪 提　供　先 料　名

3． 7．玉 ；ヨ］　申　　英　　ア参 ドイツ尭充3忘寺＝箇お璽華命

協会・材料棚二究所

SiCプレカーサ

10．3特許出願
三〇．3．1国内

出願年月蘭 甘1願番号 発 明の名称 発　明　者

63．7．4

63．

玉．

ユ、

玉．

1，

2．

2．

2．

玉1．

3．

8．

9．

9．

4．

4．

5、

24

29

8
ユ．8

26

9
互3

28

2．7．23

2，／0．6

63一工6638ユ

63－296833

ト77177

　互一20546ヱ

　玉一248工32

　／－248ユ33

2－93522

2－99025

　2－137348

2一玉94504

2－269089

β一サイアロン粉＊の製造方法

ウイスカー強化ガラス状炭素とその製造方法

締靱性窒化雛繁焼締体の製逢方法

粒二r・分敵型セラミックスの製造法

酸窒化物セラミックスファイバーの製造方法

窒繁含有セラミックスファイバーの製造方法

商靱性窒化けい’素焼縞体の製造法

窒化けい索系セラミックス設言汁支援装綴

100μ以下の粒径を有する金属酸化物微粉米の

製造法

高滋で安定な立方I葦姜1炭化珪索一金属炭窒化物胴

溶体とその合成方法

αサイアロン質焼縞体の製遺方法

三三友　　養婁，　共塩／辺三塞也

林　睦失，ω拳千丈

丼上籍三郎，梅［藁1棚！、

三三友　［，襲，上ノ蘭聰

蘭坤英彦

三友　護，関根正裕

三三友　護，隣根正裕

三友　■，笈

三友　1、工

広田［1土，長谷川安利

田申英彦

三友　護，

石～尺催11季等，

魚占～尺イ慧ツξ

1急イニ1田H習
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受賞者名 表　彰　名 表　彰　の　内　容 表彰年月日

三友　護

三三友　護

三友　護

三友　一、共

囲中英彦

板東義雄

猪般吉三

板東義維

日本ファインセラミックス協会技術振興賞

井上春成賞

科学技術庁長官賞（科学技術功労者賞表彰）

第50回注目発明選定証

次世代産業基盤技術研究功績賞

次按代産業基盤披術研究功績賞

次世代産業基盤披術研究功績賞

日本ファインセラミックス協会サーモグラ

フィックス賞（学術部門銀賞

窒化けい素セラミックスの焼結

技術開発

窒化けい素のガス圧焼結

窒化けい素系構造用セラミック

スの關発

窒素含有ガラス質粉末の製造法

セラミックスの破壊機構の鱗明

セラミックスの破壊機構の解明

セラミックスの破壊機構の解明

電子顕微鏡写真

1．5．22

玉．7，20

3．4．ユ6

3．4、ユ9
4．　3．3

4．3．　3
4，　3．　3

5．　5．23
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