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Study　on　Sia1on　Ceramics

Abstract

　　　nis　report　su燃marized出e　res舳s　of　Sia1on　Research　GroΨduring　April，玉997to　March

2002＿The　research　focus6d　to　the　sintering　and　grain　growth　behavior　in　sialons　and　related

㎜ater1alstoopt㎞ize曲emicrostruc加res．

　　　In　sialoηresearch，the　stability　and　sintering　mechanis㎜of　α一s三a－on　have　been　studied．The

i狐portance　of阯ucIeation　process　for　final　composition　and欄icrostruct服e　was　shown　by　studying

grain　growth　mechanism　and　the　synthesis　of　thermodynamically　unstable　Ce一α一sia－on．γhe

increase　of　h三gh　te鰍perature　strength　and　creep　resistance　was　performed　by　crystamzing　grain

boundary　phase．Stab1e　and　羽ew　type　of　sialoo　based　phosphors　were　a－so　developed　by

investigating　the　functional　properties　of　α一sialons（Chapter2）

　　　I犯silicon　nitride　and　si1icon　carb三de，the　effect　of　processing　parameters　on　microstmcωre

deve1opment　has　been　evaI鵬ted卯an砒ative1y．Toughening　by　optimization　of跳icrostmcωre　has

been　tried　based　on　in－siωcomposite　co羽cept．The　control　of　grai洞boundary　chemistry　was　also

investigated　to　improve　high　temperaωre　properties　or　realize　superplasticity．（Chapter3＆4）

　　　The　resωts　of　other　topics，like　preparation　of　BN　based口ano－materia－s　or　co㎜put洲on　of

㎜echanical　properdes　ofsilicoηn三tride，have　beeηalso　su鰍marized。（Chapter5－7）
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Advanced　Materials　Laboratory，NationaHむstiωte　forMaterials　Science，

ト1，Na鰍iki，Tsukuba，Ibaraki，305＿0044，Japan．

Correspondenceto：riτito狐o．manloru＠ni㎜s・9o．jp

Te1：斗81－298－5i－3354

Fax：十81＿298＿52＿7449



第1章　研究の概要および構成

1．1　はじめに

　本報告は、第3研究グループが平成9年4月

から平成15年3月まで行ったサイアロンおよ

びその関連物質に関する研究成果をまとめてあ

ります。これらの物質は低温や高温での機械的

特牲に優れ、一部ではすでにエンジニアリング

セラミックスとして実用段階にあります。本研

究では焼結や粒成長に関する基礎データを蓄積

しつっ、組織制御によって機械的特性や信頼性

の向上を図ることを主な閏的としました。

1．2　研究概要

　「サイアロンの合成」では、今後の発展が期

待されるα一サイアロンを中心として研究を進

めた。まず、α型を安定化する金属の種類によ

る安定化の効果や温度変化に対する安定牲の変

化を検討し、イオン半径の小さい金属が安定化

効果が高いことを確かめた。α一サイアロンの

遷移的液相焼結のおいては、核形成過程が最終

組成や微構造に大きな影響を及ぼすことを、β

窒化ケイ素を出発原料とした実験から見出した。

この核添加効果と非平衡条件の組み合わせで、

熱力学的に不安定であるCe一α一サイアロンの

合成に成功した。また、熱処理による粒界相ナ

ノ構造の制御によって耐熱性が大幅に向上する

ことを示した。また、α一サイアロンの機能化

の研究の一環として、安定化金属を光学活性な

金属で部分的に置換する方法により、安定性の

高い新規蛍光材料を開発した。

　関連する陛化ケイ素の組織制御」では、微

構造の制御のために従来から提唱してきた自己

複合化の手法を発展させるため、微構造発現に

大きな影響を及ぼす相転移の意味を定量的に把

握した。また、化学反応を利用した禽己複合化

組織の発現方法を見出した。さらには、粒界に

耐熱性の高い化合物を結晶化させ、高温強度や

クリ』プ特性に優れたセラミックスを作製した。

　喉化ケイ素の組織制御」では、非酸化物系、

酸化物系、酸窒化物系の助剤による焼結および

粒成長挙動について研究した。特に異常粒成長

に影響する因子の定量化を図り、微構造を再現

牲よく制御する方法を示した。

　rBN系材料」も非酸化物セラミックスの一

種として研究し、プラズマとレーザーの組み合

わせによって各種のナノ物質を開発した。

　「計算科学」と「焼結理論」では、グループ

研究をサポートするため、理論的考察を行った。

1．3　研究グループの構成員

総合研究官

　三友護（平成9年4月一平成14年3月）

主任研究官

　上村揚一郎（平成9年4月一14年3月）

　佐藤忠夫（平成9年4月一12年3月）

　田中英彦（平成9年4月一14年3月）

　小松正二郎（平成10年4月一14年3月）

　広崎尚登（平成10年3月一14年3月）

　酉村聡之（平成9年4月一工4年3月）

研究員

　G．D．Zh㎝（平成11年4月一12年12月）

客員研究官

　佐久間健人（平成9年4月一14年3月）

　平井伸治（平成9年4月一14年3月）

　広崎尚登（平成9年4月一10年2月）

　井関孝善（平成10年4月一13年3月）

　尾方成信（平成13年4月一14年3月）

重点支援研究員

　石困明（平成9年4月一11年3月）

　C．MWang（平成11年4月一13年3月）

STAフェロー

　Y．Zhou（平成9年4月一10年3月）

　G．D．Zhan（平成9年2月一1王年3月）

　R．J．X三e（平成11年9月一王3年12月）

　B．E．Mos賊a（平成11年！月一13年1月）

　C．Kocer（平成！2年1月一14年3月）

外来研究員

　清水禎機（平成！0年4月一13年3月）

　Z．L．H㎝g（平成11年4月一14年3月）



1．4　耐熱材料研究会

1997年9月18冒
　講演者　W．Sigmmd（ドィッ）

　演題　AfM－studies　of㎞te㎎独ic玉efor㏄s

1997年10月31胃
　講演者D．LJia㎎，J．K．Guo（中国）

　演題＊Sξudies　on1ami亙ated　s軸ct㎜e　ofa1㎜触

　　　　based　cornposites

　　　＊Recent　deve1oprnent　of　adva8ced　cera虹cs

　　　in　SbaEghaiI鵬t｛tuteofCeramics。

ヱ998年1月14胃
講演者Y．W．K㎞（韓国）

演題　Micros血ctu工eand皿㏄hanicalP「0P航量es

　　　of　se亙一肥inforced　SiC．

1999年1月29　胃
講演者Y．W．Kim（韓国）

演題　Micros血c虹eofHquid－Phases㎞te肥d

　　　－SiC

1999年4月5目
講演者　YB．Che㎎（オーストラリア）

演題　Deve1opmentofα一si＆1㎝ce峨㎡cs　with

　　　　e1Oagated　grabS．

1999年9月2胃
講演者　◎．Y．K㎞（韓国）

演題　No㎜a1脾㎞罫owt㌧ab㎜m皿1grぬ

　　　　罫owth　and　soHd　staまe　single　c町s晩1

　　　　grOW虹

2000年4月13冒
講演者　O．S．W泌㎝

演題Thei血uenceof騨hbo㎜da町a魎o童

　　　一Phous　丘あms　on　the　creep　behavior　of

　　　siucon　ni出de　cerar虹cs，

2001年4月10目
講演者　白谷　正治　　（九州大学）

演題　　シランプラズマ中のクラスタ形成過

　　　　程

2001年5月22胃
講演者　中野　俊樹（防衛大学）

演題　　フルオロカーボン高密度・低気圧プ

　　　　ラズマの光学診断

200王年11月19目
講演者　北嶋　武（防衛大学）

演題　　パターン化シリコン基板へのゲルマ

　　　　ニウム量子ドット配列

2001年11月30目
講演者　Z，Shen，M．Ny餌en（スウェ』デン）

演題＊Synthesis　and　crys泌1s触ct㎜e　of　so鵬

　　　　new　　㎡位ogen－dch　phases　b　　迂he

　　　　M－Si－A1－O－N　syste醐、

　　　＊　Stmct皿e　a鯛豆ysis　of　new　oxy㎞出de

　　　　　phases，

2002年2月26貝
講演者　S．H．胞㎎（韓国）

演題　　The㎡c夏os血cture　ofTi（CN）一WC－NbC

　　　　Ni　cerI］匡ets．

1．5

第1章
第2章

第3章

第4章

第5章

第6章
第7章
第8章
第9章

執筆担当

三友護
2．　1，　2．　2，　2．　3，　2．　5：

三友護
2．4：　酉村　聡之

311：　三友護
3．2：　西村　聡之・広崎尚登

4．1：　田中　英彦

4．2：　三友護
5，1：　小松　正二郎

5．2：　上村　揚一郎

広崎　尚登

日ヨ中　英彦

三友護
三友護

1．6　謝辞
　本研究は、所内はじめ国内外の多くの共同研

究者の寄与により達成されたもので、深く感謝

する。
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第2章 サイアロンの合成に関する研究

2．1　α一サイアロンの安定性

2．1．1　低温での安定性

　α一サイアロンはα一窒化ケイ素の固溶体で

あり、一般式

　Rx（S主，A1）12（O，N）16
で示される。MはCa，Y、ランタニド金属（L

a，C　eを除く）であり、格子聞に侵入型固溶

してα一型構造を安定化する。同時にS圭一N

結合の一部がA　l－N及びA1－Oで置換され

る。α一サイアロンは窒化ケイ素一窒化アルミ

ニウムー金属酸化物から成る原料粉末を混合後、

高温に加熱して焼結と同時に化学反応を起こし

固溶体の焼結体とする。しかし、最近α一サイ

アロンの高温安定性は金属原子の大きさに依存

し、大きな固溶元素の場合低温では不安定とな

りβ一サイアロンに相転移すると報告されてい

る1・2〕。しかし、彼らの実験では粒界のガラス

相の量と組成が異なっており、単純には安定性

の議論ができない。

　そこで本研究では、一定の化学組成を維持し、

かっα一サイアロンと反応しないRAG（R3
A王50エ。）組成の粒界相とα一サイアロンか

100
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§

峯60
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d　40
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d

　　20

0

α・β1

p　r　e　S　e　n亡

　　　　　2α十β十G

Yb　YOy　　　　　　　Nd
↑　？↑　　　　　　　↑

　　　0，85　　0．9　　0，95　　　1．0　　1，05

　　　　　　1onic　size（nm，×10’1）

Fig．2．1．1α一cOntent　in　as1sinte「ed　n】ate「ials．

ら成る焼結体を作製し、低温で加熱することに

より低温安定性を検討した3）。この系では、粒

界は物質の拡散経路になり早く平衡に達する役

割を果たし、反応には関与しない。イオン半径

の異なるN　d，D　y，Y，Y　bを選び、175

0℃で1時間、窒素雰囲気でホットプレスして

焼結体を得た。焼結体のα含有率をイオン半径

との関係でプロットすると、図2．1．1にな

る。従来のデータも比較のためにプロットした。

この図から明らかなように、本研究の組成では

α率が高く反応が早く進行したことが分かる。

また、この図からイオン半径が小さいほど反応

が早く、α型構造の安定化効果が高いことが示

されている。この試料を1450℃で72時間
低混加熱した結果は図2．1．2になる。イオ

ン半径の小さい金属が圃溶したD　y，Y，Y　b

一α一サイアロンは低温でも安定であり、大き

なNdが園溶したα一サイアロンは低温で完全

にβ化している。

　低温処理した試料を更に1750℃に再加熱

すると、高温での結果（図2．1．王）とほぼ

同じとなる。っまり、イオン半径の小さい金属
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Fig，2，1－3Chmge　in　cワsta肚ne　compositio皿in　Y一α一sia1on，

　（b）as－sintered，（b）a丘er　aImea正ng　at145ぴC，≡md（c）a丘er

　re＿heating　at1750亡C．

から成る系では、

α一サイアロン十ガラス

　　　　　←→　α一サイアロン十YAG

と温度変化に対し可逆的に変化する。このこと

をY系を例に示すと、図2．1．3になる。Y
一α一サイアロンの微構造の温度変化を図2．

1，4に示す。高温ではサイアロン粒子がガラ

ス相で完全に覆われているが、低温では粒界か

ら排除され多粒子界面に集まることが示されて

いる。このS　EM写真で明らかなように、結晶

相の変化より粒界相の形状変化が大きい。つま

り、温度変化に伴いwetting／dewettingが起こ

？ていることを示唆する。高温に再加熱された

ものは、最初の状態とほぼ同じであり、微構．造

も可逆的に変化する事が分かる。

　一方、N　d一系では低温熱処理でβ化し、高

温に再加熱してもそのままである。微構造の変

化も不可逆的である。これらの事実は、イオン

半径の小さい金属（Y　b，Y，D　y）で安定化

（b）

（C）

　　　　　　　　　　　　　　　　山
Fig．2．1．4Change　in　mic正ostmcture　h　Y一α一sialon，（a）as－

　sintered，（b）a丘emmea㎞g　at1450℃，㎜d（c〕a丘削e－

　heating　at1750て⊃．

されたα一サイアロンは高温でも低温でも安定

であるが、大きな金属（N　d）で安定化された

αrサイアロンは低温で不安定であることを示

す。これはα一サイアロンの固溶領域は小さい

イオンの方が広いこと、低温では固溶範囲が狭

くなることを示唆する。

2，1，2　窒化物系α一サイアロン

α一サイアロンの合成は、S　i．N。一A　l　N一

金属酸化物系の混合粉末を加熱して反応焼結す

る場合が多い。純粋な窒化物系の場合の相図は、

推定されたものだけが公表されている4）。

4一
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　そこで本研究では、S　i3Nぺ1／2C　a3

N2－3A1N系の混合粉末を使用し、170
0℃における圃溶範囲を検討した4）。組成とα

一サイアロンの含有率の関係は図2．五．5に

なる。原料組成に対応するα一サイアロンの組

成は一般式で、

　　Ca血／2S　i1卜mA玉mN】6
となる。

　図2．1．5からC　aは広い範囲で圏溶する

Si3N4 Oxidc・A1N

F三g．2．1．8The　change　of　st幽雌y　r鋤ge　oξα一sia1on　w腕

　te㎜pe工ature、

ことが分かる。測定した格子定数を原料組成と

の関係でプロットすると図2、王．6（a）の

ように、酸化物（C　a　O）を含む系について結

果5）に比べて広い範囲である。格子定数から計

算した固溶量および分析電顕で測定した値で補

正したものは図2．1．6（b）となる。酸化

物を含む系ではS　i－NがA1－Oで置換され

たのに対し、純粋な窒化物系ではA玉一Nで置

換される。その結果、後者では格子歪みが小さ

く、広い範囲で固溶することが示されている。

　これら本研究の結果、α一サイアロンの生成

域は図2．1．7のように、安定化金属のイオ

ン半径が小さく、同じイオンであれぱ図2．1、

一5一



8のように高温程広い範囲で安定であることが

明らかとなった。
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2．2　α一サイアロンの生成に及ぼす核の添

加効果

　α一サイアロンの合成の際に、α型窒化ケイ

素粉末を用いる。原料粉末が遷移的液相に溶解

し、原料窒化ケイ素の粒子上に析出することに

よりα一サイアロンとなる。この過程はXRDで

は、単に格子定数の小さな変動だけで明確に区

別することは難しい。

　そこで本研究では、粒径の異なる2種類のβ

型粉末を出発原料とし、合成したα一サイアロ

ンを核として添加し、出発原料の粒径と核の添

加効果を検討した1）。原料の平均粒径はO．4

49とO．16ミクロンであり、原料は一般式

でm＝1．5，n＝O．75組成のY一α一サイ

アロンとした。焼結は1750℃で行った。

　粗粒から出発し1時間加熱後の結晶質組成は

図2．2．1になる。未反応のβ粒子が多く残

り、核を添加しても大幅な反応促進効果はない。

微粒を用いた場合の結果は図2．2，2のよう

にα含有率が高くなる。特に核を添加した場合、

完全にα一サイアロンになる。
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　一般に用いられるα窒化ケイ素を出発原料と

した場合、αが完全にβ化する前にα一サイア

ロンが生成し始める。つまり、原料粒子の一部

は核として作用する2）。このため低温から反応

が始まり、容易に単相のα一サイアロンが得ら

れる。これは核の効果だけでなく、α粒子が相

転移する際に極めて細かいβ粒子となり、遷移

的に高い過飽和度が実現されるからである3）。

微細粒径と自然核の発生がα一サイアロンの生

成に有効である。β粉末を用いた本研究の結果

もこの事実とよく一致する。っまり、核添加は

核形成の活性化エネルギーを下げ、微細粒は高

い過飽和度を提供する。これらの実験事実から、

核の存在下で過飽和度の高い条件が実現されれ

ば、不安定相でも準安定的に合成できると推定

される。
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2．3　不安定相（C　e一α一サイアロン）の

合成

　α一サイアロンはα型窒化ケイ素の格子間に

Ca，Mg，Y，ランタニド金属等が固溶し、同時に

Si－N結合の一部がA1－NおよびA1－0で置換され

されたものである。従って、固溶する金属イオ

ンの半径が大きいLaやCeは固溶しないと考え

られてきた。ただし、Ceは安定化金属であるY

と同時添加すれぱ、添加量のごく一部が格子欠

陥を生成しながら固溶することは知られていた
’〕。

　最近になって、Ce単独でもα一サイアロン構

造が安定化されるとの報告が出された2〕。Ce一

α一サイアロンは高温でのみ安定であり、急速

冷却でのみ回収できると報告されている。低温

で熱処理するとβ一サイアロンに変化すること

喜
雀
2

（・〕　　　　　　　　　　偉　β

⑫〕

口’　皿1β

20　　　　　　25

β　庫

喧　偉

皿■

　　β
β　　o

30　　　　　　　35　　　　　　　40　　　　　　　45

2θ，degree

Fig．2．3．1XRD　pattem　of㎜tedals（a）without　se劇，and（b）

with　seed．

からCe一α一サイアロンは高温のみで安定であ

ると結論している。

　我々は核を添加すると同時に、遷移的液相を

利用して過飽和度の高い条件を実現するため、

急速過熱の可能なプラズマ焼結炉（PAS）を利

用した3）。そして、急速冷却や低温での熱処理

を行い、Ce．6一サイアロンの熱的安定性を検討

Fig，2．3．2TEM　micm騨ph㎜d　EDX　spectra　ofα一sia1on

g正ain
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した。

　原料としてα型窒化ケイ素を選び、Ce02と

A1Nおよび！w　t％のY一α一サイアロン粉末を

混合した。混合粉末をPAS炉で30MP　aの加

圧下、275℃／m㎞で昇温し1700－175
0℃に10分加熱後、750℃／minで急冷した。

比較のために30℃／minで昇温および降温する

ホットプレスの実験を行った。得られた試料を

1625℃で6時間加熱し、相転移挙動を調べ
た。

　XRDの結果を図2．3．1に示す。核を添加

しないとβ一サイアロンと27Rポリタイプの

みであり、核添加の場合のみα一サイアロンも

生成する。生成したα一サイアロン粒子を透過

型分析電顕（TEM）で観察したのが図2．3．

2で、c軸方向に柱状に発達していることが分

かる。粒子の組成分析（EDX）にも明らかなよ

うに、α一サイアロン構造はCeめ固溶によって

安定化されている。本研究の結果では、α一サ

イアロン単相になるのは困難で、最高でも45

重量％であった。ホットプレスの結果は、PA

Sよりα一サイアロン含有率が低いが同様であ

り、Ceで安定化されたα一サイアロンは高温の

みで安定で、急冷した場合だけ回収されるとの

報告は誤りであることが分かる。

　一般のα一サイアロンが熱カ学的に安定な固

溶範囲（x）はO．3－1．5程度であり、金
属の種類によって上限値は変わり、大きな金属

ほど固溶範囲が狭い。しかし、固溶の加減は金

属に関係なく0．3と報告されている。ところ

が、本研究のα一サイアロン粒子へのCeの固溶

量はO．21と安定化領域より小さく、得られ

たCe一α一サイアロンは熱カ学的に不安定であ

ることを示唆する。このように、不安定相であ

っても急速加熱のような非平衡条件下で核が存

在すると合成可能であることが明らかとなった。

　図2．3．2に観察されるようにCe一α一サ

イロン粒子内には、C軸に垂直に近い方向に層

状欠陥が認められる。これを（O01）／（01

0）方向から高分解能電顕（HRTEM）で観察

したのが図．2．3．3で、立体的な欠陥が生

成している4）。この欠陥の生成メカニズムは明

らかではないが、大きなCeイオンを格子問に固



溶したことに起因する歪を緩和するものと考え

られる。代表的な欠陥は図2．3．4のように

四面体と5面体である。いずれも底面が（O0

1）面となっている。この欠陥の周辺でCe濃度

が高くなっている。α一サイアロンの格子定数

は，

　　a二〇．　7954nra
　　c讐O．　5690n】〕ユ

であり、α型窒化ケイ素に比べ、a軸方向に2．

7％、c軸方向に1．3％膨張している。他の

金属が固溶する場合、格子定数と園溶量の関係

は同じ直線で表示できる。上記の値は、その直

線と大きくはずれ、格子定数膨張の異常性と共

に、Cザα一サイアロンが本質的に欠陥を含有

する構造であることを示す。これは大きなCe

イオンを固溶したα一サイアロンは熱力学的に

不安定であることを示唆する。

　α一サイアロン粒子内のY一α一サイアロンは

プラズマエッチング後SEMで観察したり、分

析電顕を用いてもその存在が確定できない。従

って、オストワルド成長によって核の上にCe一

α一サイアロンが析出するような機構は考えら

れない。また、成長したα一サイアロンの精密

分析によるとYも少し圃溶していることが確か

められた。これらの事実から、Ce一α一サイア

ロンは初期の過飽和度の高い段階でY一α一サイ

アロン粒子の表面の一部にエピタキシャル成長

するが、格子定数の差のため完全には核が包ま

れないと推定される（図2．3．5）。Y一α一

サイアロン核はCe一α一サイアロンの成長と共

に溶解し、小さくなって粒子内に取り込まれる。

このため組成の異なる層がオストワルド成長し

た場合に観察されるcore伯m構造が認められな

い。

　1650℃で6時間低温熱処理した結果、α

一サイアロンの含有率は45から31％に低下

した。これはCe一一α一サイアロンは高温でも低

温でも不安定であるが、大きく成長すると容易

に消失しないことを意味する。我々とほぼ同時

にストックホルム大学でもCe単独で安定化さ

れたα一サイアロンをPASを用いて合成した6〕。

彼等は高温・短時間（保持時間O）の場合だけ

Ce一α一サイアロンが合成され、高温保持時間と

共にその含有率が低下すること、および低温熱

処理でも完全にβ一サイアロンに変化すること

からこの相は不安定相で、非平衡条件下のみで

合成できると、我々と同じ結論に達した。

　これらの結果は、非平衡条件や核添加を利用

すると、準安定相α一サイアロンでも合成でき

ることを意味する。これは安定化金属の一部置

換で新規蛍光材料を開発する際にも、従来より

幅広い材料とプロセス選択を提供するもので、

今後の研究の進展が期待される。
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2．4．γα一サイアロンの熱処理

　窒化ケイ素系材料の耐熱性向上のため、粒界の

結晶化について研究が行われている。βサイアロ

ン1）、α／βサイアロン2〕については、Y3A15012

（YAG）を粒界に結晶化させると高温強度、耐ク

リープ性は、結晶化前の材料と比較して高いこと

が報告されている。多重点で粒界の結晶化が起こ

り、サイアロン粒子間の粒界厚みが減少し、サイ

アロン粒子の形態が変化するなど微構造の変化

が起こる。α一サイアロン単相については、γαサ

イアロン（Y、（Si1245，A14．5、）（Ol．5，N16．1．5、）、（O＜x≦2））

の場合、YAG組成の液相と1750℃で安定に共存

し、この液相は1500℃4時間の熱処理によりYAG

に結晶化すること3〕、その際にサイアロン粒子間

の粒界厚みは減少し、YAGは多重点に結晶化す
ることがわかっている4）。機械的性質に及ぼす影

響については、結晶化により高温強度が向上する

ことが、ある温度域で報告されているが5）、粒界

の結晶化前後での機械的性質にっいて微構造の

変化と関連づけての詳細な検討は未だなされて

いない。そこで本節では、このような微構造の変

化と、高温特性の関係を調べることにより、粒界

の結晶化による耐熱性の向上について検討する。

2．4．1実験方法

　窒化ケイ素（宇部興産製、SN－E10）、Y203（信

越化学製、純度99．9％）、A1N（トクヤマ製、Fタ

イプ）をx＝0．45の組成になるように混合し、さ

らにA1203（住友化学製、AKP20）とY203をYAG

組成で10mass％になるように添加し、混合した。

この混合粉末を1750℃、1時間、O．lMPa窒素中、

20MPaの加圧下、ホットプレス焼結した（以下

焼結試料と呼ぶ）。1750℃での加熱後、さらに

、5偏・

F…g．2．4，1　Typical　1T’cros血ucture　of　as－sir■terod　（a〕　and

amealed（b〕α一sialon．

1550℃で4時間熱処理を行った試料を作製した

（以下熱処理試料と呼ぶ）。この2種類の試料に

っいて、室温から1600℃までρ曲げ強度、圧縮

クリープを窒素中で測定した。

2．4．2結果と考察

　密度は焼結試料が3．31Mgm｛、熱処理試料が

3．36Mg㎡3と熱処理によりわずかに増大した。粉

末XRDにより結晶相の同定を行った結果、焼結

試料からはαサイアロンが主に検出され、YAG

は検出されなかった。熱処理試料からは、主にα

サイアロンとYAGが検出された。
典型的な微構造を図2．4，1に示す6）。灰白色の

部分が粒界相、灰黒色の部分がサイアロン粒子で

ある。焼結試料の粒界相は多重点以外にサイアロ

ン粒子間にも多く存在しているが、熱処理試料の

粒界相は主に多重点に存在し、サイアロン粒子界

面には粒界相が明確には観察されない部分があ

る。図2．4．2に熱処理試料のサイアロン／サイア
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ロン、サイアロン／YAG界面の高分解能電子顕

微鏡写真を示す7）。いずれも界面に非晶質相は観

察されず、粒子が直接結合している。この結果か

ら、図2．4．1（b）で熱処理試料のサイアロン粒子間

の粒界相が不明瞭な部分は非晶質梱が存在しな

い場合があり、サイアロン／YAG聞にも非晶質

相が存在しない場合があることがわかった。

　強度の測定結果を図2．4．3に示す6）。焼結試料

の強度は温度の上昇に従い低下し、玉500℃で一度

増加するが、1600℃では再び低下する。熱処理試

料の場合は、1300℃までは室温強度を維持し、

1400℃からは温度の上昇に伴い低下する。1500．

1600℃では、焼結試料と同じ強度レベルである。

1500℃で強度測定後の焼結試料をXRDにより分

析するとYAGが検出された。強度測定中に測定

温度に試験片が保持される時閻は15分程度であ

るので、この間にYAGの結晶化が起こり、強度

が圓復するような微構造変化が起こったことに

なる。しかし、この強度回復も絶対値としては熱

処理試料と同程度であり、1500℃以上では、サイ

アロンや粒界相の存在状態は、熱処理の有無に関

わらず、同じになっていることが示唆される。

　二のような強度変化を説明するため、破壌挙動

を検討した。図2．4．4に曲げ試験中の荷重一変位線

図を示す。焼結試料の場合、荷重と変位の関係は

1200℃では直線的で、破壌は脆性的であることか

ら、この温度までは粒界の軟化は顕著ではないと

推察される。1300℃、1400℃では破壊荷重が低下

するとともに、上に凸の曲線となっており、塑性

的な変形が生じている。これは粒界が軟化し、破

壊に影響を及ぼしているためであると考えられ

る。1500℃では破壌荷重は圓復し、荷重一変位の

関係は直線に近くなっており、これは前述の

YAGの結晶化と関係があると考察される。
1600℃では破壌荷重は低下し、破壌時の変位が大

きくなり、見かけの弾性率が低下している。二れ

は粒界の軟化がさらに進み、荷重負荷中に大きな

塑性変形が起こったためである。熱処理試料の場

合は、1400℃までは荷重と変位の関係は直線的で

ある。図2．4．3では玉400℃で強度低下が起こって

おり、粒界の軟化が考えられるが、破壊は脆性的

である。1500℃、1600℃では、焼結試料と同様の

破壊挙動を示している。
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破壊源を特定し、破壊挙動の違いを確認するた

め破面観察を行った。1400℃で強度測定した試料

の破面を図2．4．5に示す。焼結試料の場合、破面

は平坦であり、これは粒界軟化が起こり、低速亀

裂進展により破壊した場合の典型的な破面であ

る。熱処理試料の場合は、凹凸が激しく依然とし

て破壊は脆性的に起こっていることがわかる。こ

れは図2．4．3での考察を裏付けるものである。

　図2．4．6にクリープ測定の結果を示す6〕。1200℃

で比較すると、焼結試料の歪量は熱処理試料の約

5倍、1300℃では約2倍となっている。焼結試料

の1200℃での変形挙動と熱処理試料の1300℃で

の変形挙動はほぼ同じである。熱処理試料の方が

耐クリープー性が高い。

以上の結果から、粒界の結晶化により高温強度、

耐クリープ性が向上することがわかった。また、

図2．4．2でサイアロン粒子間やサイアロンー結晶

質粒界相間に直接結合が観察された。Yb4Si207N。

を粒界相とする窒化ケイ素は、高温強度、耐クリ

ープ性が高く、窒化ケイ素一Yb4Si207N2間に直接

結合が観察されている洲。したがって単に粒界

の結晶化だけでなく、粒子間に直接結合が形成さ

れることが、機械特性向上に有効であると考えら

れる。

Fig．2．4．5Fr田ct皿cd　sur勉ce　ofas－sintered（a）and　a㎜oaled（b〕

specimen　tested　at1400．C．
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2．5　新規蛍光材料

最近の蛍光材料では、青色または紫色レーザで

長波長の発光を示すと共に安定性の高い材料が

期待されている。これは励起光と発光を重ねて

白色LEDとするもので、高効率と長寿命を目標

としている。また、水銀系蛍光材料を使った照

明機器の代替となると期待されている。我々は

東北大学と窒化物および酸窒化物蛍光材料につ

いて共同研究を行い、特徴ある新規材料を開発

した。

2．5．1　LaSi3N4：E1■系材料

　ここ数年、M－S三一N系化合物のMサイトを活

性金属で部分的に置換した蛍光材料が研究され

ている。例えぱ、Ba2Si5N8のBaサイトを部分

的に趾で置換すると600n㎜程度の発光を

Fig．2．5．亘　CWsta玉st㎜ctu肥　of　LaS三3N4as　revea玉ed　by

熾rホedra！㎜dLa．

示す1〕。LaS三3N室はSiN4四面体の格子聞にLa

が位置する独自の構造を持つ2）。図2．5．1

は四面体と球状のLaの配置を（0！0）方向か

ら投影したものである。この構造に相当する粉

末原料にEu203を添加して高温焼結すると、La

位置に趾，N位置に0が一部置換した化合物が

合成できる。金属が等量組成の化合物の励起お

よび発光スペクトルは図2，6．2である。鮮

やかな赤色を示す3）。C⑧のドーピングでは青色

発光である垂〕。

純粋な窒化物の合成には高温が必要なので、低

温で合成できる酸窒化物にっいても研究されて

いる。Y－Si－0－N系のYサイトをCeで置換した

物質はその例である5）。

2．5．2　α一サイアロン系材料

　α一サイアロンは格子間に金属が侵入型園溶

する6）。しかも、窒素含有率が高いにもかかわ

らず低温で合成できる。常圧焼結も容易である。

我々は安定化金属をCaとしたα一サイアロン

に着冒し、添加剤としてEu，Tb，Prを選んだ

7〕。本報告ではEuの結果を述べる。

　Ca一α一サイアロンはm二王．5およぴn＝

O．75の組成に相当するSi3N4一幻N－CaO系の

混合粉末とした。これに同組成に相当する

Si3N4刈N－Eu203系粉末を混合し、高温で加熱

した。結晶相はα一サイアロンのみであり、Ca

と趾は大部分格子間に圃溶している。

　焼結体を粉砕後、励起スペクトル（図2．5．

3）と発光スペクトル（図2．5．4）を測定

した。励起光の約285n㎜にあるピ』クはα

一サイアロン格子に起因する。趾の添加による
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ピークは約425n㎜である。発光スペクトル

は約575n㎜と黄色を呈する。両スペクトル

共趾が50原子％の時に最大値を示す。つま

り、Caサイトの50％がE11に置換された場合

に発光効率が最大となる。
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第3章 窒化ケイ素の組織制御に関する研究

3．1　自己複合化組織の発現と複合化プ

ロセス

　窒化ケイ素セラミックスの強度、破壊靭

性、信頼性等を制御・向上させるには、組

織制御が有効である点に着禺し、我々は自

己複合化の手法を提案してきた1－3）。本

課題では、複合組織で最も重要な異常成長

粒子に着貿し、相転移の物理的意味の解明

と反応を利用した異常粒子の生成プロセス

の研究を行った。

3．1．1　相転移の異常粒成長に及ぼ
す影響

　窒化ケイ素焼結体は、α型原料粉末に酸

化物助剤を添加し液相焼結で作製する。加

熱過程でα粒子は液相に溶解し、β粒子と

して析出する。これは液相焼結の溶解一析

出過程で、この過程で焼結、相変化、粒成

長が同時に進行する。得られた焼結体の微

構造を模式的に示すと図3．1．1になる。

同じβ型粒子が大きく分けて2重の分布を

する。この組織をウィスカー強化セラミッ

クスとの類似から、大きな粒子（強化材）

と小さなマトリックス粒子に分けられる。

破壊靭性や強度分布等には、複合材料と同

様大きな強化材粒子が大きく影響する4〕。

本研究では、微細なα粉末（AF）とβ粉末

（BF）を用い、大きなβ粒子を核として

3wt％加え核の効果を調べた。助剤を添

加し王600℃でホットプレスして高密度

焼結体を作製した。焼結と相転移を分離す

るため、低温短時間で焼結が終了する幼剤

を選択した。α粉末の結果は図3．1，2

のようにほとんど相転移なしに焼結した。

従って、熱処理の間に大部分の粒子が相転

移し、相転移と粒成長の関係を直接的に調

べることができる。焼結体は1750℃に
O．5－4時間熱処理して粒成長させ、研

磨面の電顕写真を画像処理して微構造を定

量化した5・6〕。

熱処理中の異常成長粒予の単位面積あた

りの数をプロットすると図3．1．3にな

る。β粉末の場合、添加した核が選択的に

異常成長している。つまり、粒子寸法に起

因する粒成長の駆動力は小さく、臨界寸法

より大きな粒子のみ成長した。α粉末では

添加した核より、自然発生した核の数が大

きく核の添加効果は小さい。これは熱処理

初期に大きな過飽和度が実現し、活性化エ

ネルギーの大きな核形成が起こったことを

示唆する。

　注員すべき事実として、図3．五．4に

示す50n㎜以下の超微粒子の量がある。
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この結果は、α粒子が相転移した直後の粒

子寸法は原料より小さいことを意味し、こ

れがβ型粒子に比べ大きな核形成と粒成長

の駆動力を持っ理由である。添加した核の

粒成長速度の指標として、図3．1．5に

粒子の体積の変化をプロットした。β粒子

がマトリックスの場合、時間と体積は直線

関係を持ち、異常粒子もオストワルド成長

している。一方、αマトリックス中ではそ

れより大きな粒成長速度を示す。このこと

は計算によっても確かめられている7〕。

　熱測定の結果から、αとβのエンタルピ

ーの差は小さいこと8）からも、生成自由エ

ネルギーの差が核形成や粒成長に大きな駆

動力を与えるとは考えられない。従って、

α粉末を利用した場合、相転移の影響は転

移直後に生成する極微小な粒子による高い

過飽和度と推定される。この現象が一般に

観察されなかったのは、現象が極めて遷移

的であり焼結過程の初期のみであったこと

と生成した粒子が小さいことが原因と考え

られる。

　これら異常成長に影響する因子から、粒

成長の駆動力は相転移に伴う遷移的高過飽

和度と粒径差であると結論できる。従って、

駆動カの小さい超微細なβ粒子を低温・短

時間で焼結するとナノセラミックスが得ら

れ、超塑性が発現する9）。しかも、組織安

定性が高いので、塑性加工中に加コニ効果現

象は観測されない。

3．五．2　反応を利用した禽己複合化組

織の発現

　窒化ケイ素の液相焼結と粒成長の関係を
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検討する過程で、相転移のないβ微粉末の

焼結を検討した。この焼結体は超塑性を示

すが、粒子が微細・均一のため破壊靭性や

強度が小さいユO〕。そこで、シリカを含む

コージェライト（2Mg0・2A1203・5Si02）

7重量％を焼結功剤として使用した11）。

1750℃、保持時間なしでホットプレス
した焼結体は相対密度97．5％に達した。

XRDによると結晶相はβ窒化ケイ素のみ

であり、焼結助剤は液相が固化したガラス

la）

となっている。微構造は図3．1．6（a）の

ように窒化ケイ素ナノセラミックスとなっ

ている。これを、1750℃でO，5－8
時間熱処理すると図の（b）と（c）のよ

うに柱粒子が成長する。熱処理時間と

Si2N20量の関係は図3，1．7のように初

期に反応が進む。図3．！．6の柱状粒子

の量を画像処理で得た値とXRDの結果も

よく一致することから、柱状粒子はSi2N20

であることが示される。

　高分解能電顕で観察した柱状粒子は図3．

！．8のように微細なβ窒化ケイ素粒子の

間に柱状のSi2N20粒子が成長した自己複
合組織となっている12〕。柱状粒子の成長

は反応律速で、拡散には依存しない。成長

方向は（010）であり、極めて大きな速

度のため、球状の窒化ケイ素粒子が粒内に

取り込まれ、積層欠陥も生成する。核形成

は窒化ケイ素粒子表面の極一部で起こり、

大部分の窒化ケイ素／酸窒化ケイ素界面に

は図3．1．9のようにガラス相が存在す

る。焼結体の破壊靭性も複合組織の発現に

比例して、図3．！．10のように増加す
る。

　この系では、焼結と熱処理の過程が分離

できるため、焼結で得たナノセラミックス
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Fig．3．1，7　The　amount　of　Si2N20　as　measured　by
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Fig．3，1－8TEM　micrograph　to　show　abnormal　grain

gmwth　of　Si2N20．
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Fig－3，1．9HRTEM　to　show　a　glassy　phase　between

SiliCOn　nitl1ide　and　Si1iCOn　OXynitllide　g11ain．

を超塑性加工できる13■14）。加工が進む

に従い、複合組織が発現し破壊靭性と強度

が上昇する。’
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3．2粒界相の精密制御

　窒化ケイ素の高温特性の向上を目指して，高

融点液相の使用や多粒子粒界の結晶化の試みが

なされている。典型的な高融点液相としてはY〕Oj

系助剤を挙げることができる。この焼結助剤を

用いた材料は高温強度が高いことが報告されて

いるい。また，焼結後に熱処理を行うと多粒子粒

界が希土類ケイ酸化物（Y〕Si〕O、）として結晶化

して高温強度がさらに向上することから，多く

の研究者がY！Si1O1系について研究を進めてきた

三・ヨコ。しかし，この材料は焼結が難しく縞晶化に長

時間の熱処理が必要である剖。我々は，耐熱性が

高く窒化ケイ素と化学組成が近い粒界相が好ま

しいと考え，前グループ研究で窒素含有量が高

い粒界相であるYb．Si！O舳（以下（Yb－J）相と記

す）を提案し，耐熱性が高いことを示した’’引。

ここで重要なことは，設計した粒界相結晶が窒

化ケイ素と共存するかということと，組成変動

があった場合に高温特性や耐酸化特性に劣る結

晶相が生成しないかということである。Yb。α系

はYコO］系と比べて状態図が単純で，YbSiO〕N（K

相）やYb1。（siα）‘N〕（H相）などの耐熱性が低い相を

形成しない51。従って，Yb！O］を助剤として用い

ると安定的に（Yb－J）相を形成することが可能であ

る。

　本節では，この（Yb－J）相を粒界相とする材料の

機械特性向上をめざし，粒界の精密制御を目的

として，焼結プロセスと微量添加物の影響につ

いて検討した。

3．2．i焼結プロセスの影響

　これまで，（Yb－J）相を粒界相とする材料の作製

は，0，lMPaの窒素申で行った引。そのため，焼

結中のSiO！の蒸発は避けられず，最終的な粒界

の組成は目的とした組成とは異なると考えられ

る。そこで，ガス圧焼結法を用いて，SiO！の蒸

発を抑制し，粒界組成を制御して機械特性の向

上を試みた。

　焼結体の作製は次のように行った。原料粉体

は，0．lMPa窒素中で焼結した場合と同様に，窒

化ケイ素（字部興産製SN－ElOグレード），Yb＝Or

（信越化学製純度99．9％），SiO！（高純度化学製

純度99．9％）を窒化ケイ素が97．6mol％，

YblSi；O1N；が2．4　mol％となるように混合した。

この混合粉末をlMPaの窒素ガス中20MPaの加

圧下で1800℃で1時間ホットプレス焼結を行い

理論密度の98，7％の綴密な焼結体を得た。粉末X

線回折によればβ一SiN，（Yb－J）相に加えYbSi］05

が検出された。窒化ケイ素粉末表面のSi〇三を考

慮すると，原料組成はS洲。一SiO〕一Yb三0；状態図の

SiヨN什（Yb－J）相のタイライン上ではなく，Si〕N。一

（Yb－J）相一YbSi三〇5の中にある。lMPaのガス圧

申の焼結では，SiOlの蒸発が抑制されるため，

この組成が維持されたものと考察されるハ。

　図3，2．1に高温4点曲げ強さを示す。この材

料は1200℃で900MPaの強度を有し商強度であ

る。これ以上の温度では徐々に強度低下が見ら

れるもののi500℃で500MPaを維持しており，

一般の窒化ケイ素材料と比べて耐熱性が高い。

　曲げ試験申の荷重と変位の関係は図3．2．2に示

すように，〃oo℃では直線であり脆性的に破断

している。一方，1400℃以上では直線からずれ

ており，粒界相の軟化により破壊挙動が変化し

ていることを示している。o．lMPa焼結体の場合，

1500℃での強度測定の際の荷重と変位の関係は

直線的であった。lMPa焼結体中の非晶質相は，

O．lMPa焼結体のそれよりも低軟化点であること

が示唆される。

　高温での強度低下の原因を調べるためにスロ

ークラックグロース（SCG）挙動を調べた害1．

SCGとは即時破断より低い応力下で亀裂がゆっ

くりと成長することにより，かなりの時間が経
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過してから破断に至る現象である。SCGの測定

はビッカース圧子により予亀裂を入れた試験片

を，応力速度を変化させながら曲げ試験を行う

手法で測定した。図3．2，3に示すように応力速度

が速いほど破断応力は高くなっており，この温

度領域でSCGが観察された。式（1）のnで表さ

れるSCG指数は，図3．2．3の直線の傾きから求

められ，一400℃で3I，玉500℃で玉3であった。

　　　　　　　　　玉　　。
1岬＝ω伽．寺一1〃σ　　　　　　　　　肘1　　　　　　　（1）

この結果からも，140ガCですでに粒界の非晶質

相の軟化が起こっており，軟化した粒界はレオ

ロジカルな挙動を示すため，応力負荷速度が低

い場合には低応力で亀裂が進むことになり，SCG

が起こると考察される。

　高温でのもうひとつの破断機構であるクリー

プ特性を調べた”。図3．2．4に1300～1500℃に

おける圧縮および引張クリープ挙動を示す。圧

縮クリープにおける変形速度は，報告されてい

る他の材料と比べて1舳以下であり，本材料は

圧縮では変形しにくい材料であることが確認さ

れた。一方，引張応力下では圧縮の十借以上の

変形速度を示した。これは，引張ではキャビテ

ーションの生成が変形を加速するためである。

　耐熱構造材料が高温の空気申で使用されるこ

とから，耐酸化特性も重要である。耐酸化試験

は乾燥空気中で長時間加熱してその間の重量変

化で評価した。図3，2．5に示すように，従来，耐

酸化特性が優れていると報告されているREユSiユ07

系の材料H川］よりも開発材料の方が重量変化は少

なく，耐酸化特性に優れていることが確認され
た1］≡。

　以上の結果から，（Yb－J）相を粒界相とする材料

の高温機械特性は基本的に高く，その特性を最

適化するためには，粒界の精密制御が必須であ

ることが示された。そのためには，原料の混合，

成形，焼結等，個々のプロセスを精密に制御す

る必要がある。
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4．2．2微量添加物の影響

　従来，焼結性を向上させるために微量のALO月

の添加が行われてきた。希土類ケイ酸化物を粒

界梱とする窒化ケイ葉の場合，Al10i添加により，

常温強度が向上し，高温強度，耐クリープ性は

低下することが報告されている1＝川≡。実用化を考

慮すると，焼結温度は低い方が望ましく，微量

のA1三〇月添加による微構造および機械特性の変化

を検討する必要がある。そこで本項では，（Yb－J）

相を粒界欄とする窒化ケイ素について微量Al1O。

添加の影響を検討することとした1’ヨ。

　窒化ケイ素（SN－ElO，宇部興産製），Yblα（純

度99，9％，信越化学製），Al！O］（AKP20，住友化

学製）をそれぞれ87．4mass％，12．lmass％，

o．5mass％となるように混合した。Al！O1無添加試

料の原料粉体は，Al！αに代えて，SiO！（特級，

和光純薬製）を0．5mass％添加し，同様の方法で

作製した。A1！α添加系ではSiO：を添加していな

いが，窒化ケイ素表面には不純物として酸素が

1．27mass％存在する（2，38mass％SiO〕に相当）。こ

の量は，今圓添加したYb！αの全量が（2）式の

反応により消費されYblS1〕O・N1を生成するに十

分な量である。

　　　　l　　　1
2Yわ・O㌻SjO・㌻S’・N・→Yわ・Sゴ・O・N・（・）

焼結はホットプレス法を用い，窒素気流中圧力

20MPa，昇温速度1パC毎分，最高温度1750℃
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にてlh保持した後，加熱を止め炉冷した。曲げ

試験及びクリープ測定用の試料の場合は，十分綴

密化を進めるため保持時間を4hとした。

　粉末X線回折法により結晶相を同定した結果，

Al！O月添カロ・無添加いずれの試料からもβ一SiN

と（Yb－J）相のピークが検出された。ALO月添加試

料ではSiO！を添加していないが，窒化ケイ素表

面にSiO！が存在するため，（2）式の反応により，

（Yb－J）相が生成した。

　Al！Or添加により（Yb－J）相の生成量の減少の可

能性が考えられるため，XRDのチャートのピー

ク高さを比較することにより，（Yb－J）棚の生成

’量を大まかに検討した。窒化ケイ素の（hkl）。（101）

のピーク商さに対するYb，Si〕O，N〕の（122）の

ピーク高さを求めた。その縞果，Al！Or添加の場

合O．442，無添加の場合0，228となり，A』Oj添加

の方がむしろ高い値となった。粉末X線回折法

の測定範囲内ではAl1Oヨ添加によるYb・S1〕O洲！の

結晶化の阻審は起こっていないと考えられる。

　図3．2．6にホットプレス焼結中の相対密度及び

綴密化速度の変化示す。A1］α添加の場合，より

低混から焼縞収縮が開始し，最終密度は高く，

焼縞性が商くなっている。AllO1無添加の場合，

急速な綴密化の開始温度は約1650℃であり，こ
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の温度はYblα一SiO1系の液相生成の最低温度

1650℃H三≡とほぼ一致する。A1三〇ヨ添加の場合，急

速な綴密化の開始は1600℃付近であり，これは

Al！0コーSiOユ系の液梱生成最低温度1595℃17’とほぼ

一致す乱A11α添加により焼結が促進された理

由は液相生成温度の低下と考えられる。

　図3．2，7に強度の温度依存性を示す。常温で

は，A1三α添加試料の強度の平均値は無添加試料

の強度よりも約12％高い。i200．1350℃の場合，

平均強度はほぼ同じである。1500℃の場合，ど

ちらの強度も大きく低下している。Allα添加試

料の強度は無添加試料よりもわずかに低いが，

442MPaと高い値を維持している。Yb！Si三〇、を粒

界相とする材料では、微量のALα添加により、

室温強度の増大と1350℃における急激な強度低

下が報告されているが1い、本材料の場合、1500

℃においても急激な強度の低下は見られない点

が異なる。

　図3，2．8にALOヨ添加試料の曲げ試験時の荷重

一変位線図を示す。一200．1350℃の場合は，立

ち上がり部分を除きほぼ直線であり，破壊の直

前まで弾性を示している。1500℃の場合はわず

かに上に凸の曲線となり，非線形挙動が見られ

1200

宙…000

………

碧
違800
ω

600

400

、、　　　　WithA1203

　　W1tho冒tA㌧03　．

400　　　　　　　800　　　　　　　…200　　　　　　…600

　　　γempe榊ureハC

刑g．3．2．7．Bendiηg　s漆e螂gth　oダsi1｛coηn妻tr…de　wi出and　w悩out

Al〕αat　elevated　temperature．

る。ALOコ無添加の場合，1500℃で強度測定した

試料の破面は全体的に平坦で，粒子形状が丸く，

低速亀裂進展の影響が大きいことが示唆された

が，荷重一変位線図は直線であった引。150ガCで

の強度低下はこの破壊挙動の違いに関係がある

と考えられる。

　高温で急激な強度低下が起こった場合，強度

試験時の荷重一変位線図に非線形な部分が見ら

れ，この原因は粒界相の軟化によるものとされ

ているMコヨ。粉末X線回折法による結晶相の同定

結果では，Al10／の添加による結晶化の阻害は起

こっていないと考えられたが，Al！O1添加試料の

1500℃での強度が無添加試料よりも低く，強度

測定時の荷重一変位線図に非弾性挙動が見られ

たことから，Al！O1添加試料中の非晶質の軟化点

は無添加試料よりも低いことが示唆される。

　図3．2．9に圧縮応力下，1370℃で測定したク

リープ曲線を示す。Al〕α添加材料の変形挙動を

無添加材料の挙動と比較すると，1次クリープ域

での歪が大きく，2次クリープ域での歪速度も大

きくなっている。測定終了時の歪は約3倍とな

っている。1500℃での強度の比較から，Ai〕Or添

加材料中の非晶質相の軟化点は無添加試料の場

合よりも低いことが示唆された。クリープでは

1370℃でA1。α添加材料の歪が約3倍となった

ことから，クリープ特性を支配すると考えられ
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驚
o600
J

　400

200

1200oC 1350oC 1500nC

　　　O　　　　　　　O．5

　　　　　　　　　0isplace閉ent／mm

ぎig，3．2．8Load－displacemenξc纈rves　of　s1licon　n桁ide　with

Al！Or．

一22一



ま
三
．冨

ち
Uつ

1370oC，290MPa
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〆〆一㍑榊い
　　0　　　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　　300　　　　　　400

　　　　　　　　Time欣s
F…g．3．2－9Typic磁creep　curves　of　silico藺nitride　with　a邊d
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る非晶質相の特性は1370℃ですでに大きく異な

っていることが示唆される。1500℃での強度測

定では，応力負荷速度が速いので，SCGの影響

が小さく，強度の差は僅かであった。クリープ

の場合は1370℃と低温での測定であり，非晶質

相の粘度は1500℃の場合より高く，変形挙動の

差は小さいと予想されるが，応力負荷時閥が長

いことと，クリープ挙動には粒界相の粘性だけ

でなく、物質移動が関係することから，変形速

度、歪量ともに大きな差が生じたものと考察さ

れる。

　焼結性を高めるために微量のAl：Oiを添加した

結果，粉末X線回折による測定では粒界の結晶

化は，むしろ進行していた。常温強度は無添加

試料よりも高く，高温強度はほとんど差がなか

った。しかしながら，クリープのような時間依

存型の商温変形では，添加の影響が明確に現れ、

耐クリープ性は低下した。高温機械特性を最適

化するためには，前節の結果に加え，基本的な

ことではあるが，不純物の混入を極力抑えるこ

とが必要である。

　　（Yb－J）相を粒界相とする窒化けい素は基本

的に耐熱性が高く、その特性を最大隈に発揮す

るには粒界組成の精密制御が必要であることが

明らかになった。また，焼結性の改善と高温で

の機械特性向上の両立は難しく，高温構造材料

として実用化する際には，使用環境に含わせ、

焼結性と高温特性のバランスを考慮しながら製

造プロセスを最適化していく必要がある。
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第4章炭化ケイ素の組織制御に関する研究

4，1非酸化物添加系

4．1，l　Al－B－C系焼結助剤によるα一SiC粉末の焼

結

　S．Prochazk昼1が最初に発見したSiC（炭化ケ

イ素）粉末の常圧焼結方法はB（ホウ素）と

C（炭素）を添加するものであった。他の助剤

の探索も盛んに行われたが、B－C焼結助剤は

きわめて優れており、焼結体の高温強度が高

く、この添加物による焼結方法が現在の工業

的焼結方法として広く利用されている。

　当研究所でも助剤の探査が鋭意行われ、

Al（アルミニウム）一B－C系添加物が大変有効な

焼結助剤であることを発見した23．　Al－B－C

助剤を添加する利点は、A蝸4C7周辺組成の液

相がi800℃以下で発生し4、　液相焼結によっ

て焼結温度が低下する二とであり、助剤によ

ってSiC粒子の組織制御が可能なことである。

結晶形が6Hであるα一SiC粉末を焼結すると、

焼結体は等軸的な多面体粒子からなるのが普

通である。しかし、この助剤によると、SiC粒

子が板柱状の粒成長をして組織制御ができ、

その結果、破壊靱性値を増加させることがで

きるのである。この章では、以上に述べたこ

とについて研究結果をまとめる。

期に粒成長がおこり、綴密化しなかった。

A13C4－B4C－Cを添加すると焼結温度で、A18B4C7

周辺組成の化合物が発生すると考えられる。

この組成は1800℃以下で液層である4。　焼

結はこの液相を拡散経路として進行し、その

ために焼結温度が低下したと考えられる。

Table4．］．l　A閉ountsoぎadditives．

Sa㎜p董e　　　　　　　　Addit1ves（mass％）

No．　　AレC3偲4C　　A14C3　　　B4C

AOlB4
A13B4
A12B4

Al］B4

A2…脳

A31B4

O
l／3

1／2

川
2／1

3／1

O．OO

O．34

0，51

1，02

2，04

3．06

O．39

0，39

0，39

0，39

0，39

0．39

］．77

1，77

1，77

1，77

1，77

1．77

4．1．2A14C3－84C－C添加によるα一SiC粉末の焼結

と板・柱状粒成長3

　助剤として、A14C3－B4C－C（A14C3とB4Cと

Cの混合系、以下同じ）を選んだ。α一SiC粉末

と焼結体の試料番号、焼結助剤の混合量を表

4．1．1に示した。α一SiC粉末と助剤の混合粉末

を成形体とし、1500℃まで真空下で、それか

ら所定の温度までをAr申で常圧焼結した。各

温度で焼結した焼結密度を図4．1．1に示す。試

料AO1脳は8－C添加のみであるが、徴密化に

2150℃が必要であったが、A14C3－B4C－C添加で

は1900℃前後で焼結ができるこ二とがわかる。

焼結助剤の混合量が多い試料A31B4は焼結初

Starting　Powder　Pa池cle　size10．48μm宣

　F－Carbonn：O．55mass％and　O＝0．18mass％，

　6H：94％and15R：6％

100

ボ

ニ95
琶
晶
℃
Φgo
ξ
型
Φ

［〔85

1800　　　　　1850　　　　　1900　　　　　1950　　　　　2000　　　　　2050

　　　　　SinteriΩg　tempera｛uζe　CC）

F19u肥4－1．l　De蝸ity　with　temporatureわr　S1C　sa㎜plc．

　A14C3－B4C－Cを添加した焼結体では、添加量

が表4．1．1の試料Al12B4以上になると、α一SiC

粒子が板・柱状に成長した。X線回折ピー一ク

のプiコファイルフィッティング法によるSiC

の結晶多形の分析をおこなったが、板・柱状

にSiC粒子が成長するとともに、粉末の多形

である6Hは岬へと部分的に転移した。典型

的な組織を図4．1．2に、多形分析の結果を表
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4．1．2に示した。

4．1．3AlB2－C添加による焼結と板・柱状粒成長

　前節で述べた焼結助剤の一つであるA14C3は

空気中で安定でない。そのために、SiCとの混

合物はたやすく膨潤し、成形が難しかった。

そこで、添加助剤をAlB2－Cとして焼結を行っ
た。

1900℃で97，2～98．O％TD，2000～2150℃で

98％TDを越える密度に徴密化した。助剤の添

加量が多い試料SC－4では、異常な粒成長がお

こり、充分に綴密化しなかった。綴密化した

焼結体のSiC粒子は板・柱状に成長した（図

4．1．3）。同時にSiC粒子の結晶多形は6Hから

部分的に4Hに転移していることがX線回折

法でわかった（表4．1，4）。SiC粒子をEDXで

分析すると粒子内にAlが検出された。Alは4H

を安定化することがわかっている5。　焼結体

に起こる6Hから4Hへの転移は焼結助剤のAl

がSiCに固溶して4Hが安定化して起こったも

のと解釈できる。

Table4．1．3　Contents　ofadditives　and　densi｝．

Figure4．1．2Microstructure　ofsamplc　A21B4sintered　at
2000℃．

Tablc4．1．2Contents　of　Poly収Pes

in　sintered　SiC　Ccramics．

Sample　　　　　　　　　Sintering　temperatures（℃）

No．　additive（mass％）　　　relative　densities（％）

　　A旧　　C　　1800　1850　1900　2000　2150
SC－1　0，67　2．00　87，2　　94，6　　98，0　　98，8　　99．9

SC－2　1，34　2．00　90，7　　96，0　　97，2　　98，9　　97．9

SC－3　2，70　2．00　90，2　　96，5　　97．4　　－　　　96．7

SC－4　5，40　2．00　79，3　　80，2　　81．8　　－　　　86．1

Sample　　Sint．　　Polytype　Content（％）

No．　　Temp一（oC）　4H　　　6H　　　15R

A01B4　1850

　　　　］900

　　　　1950

　　　2000
A13B4　1850

　　　　1900

　　　　1950

　　　2000
A12B4　1850

　　　　］900

　　　　1950

　　　2000
AllB4　1850

　　　　1900

　　　　1950

　　　2000
A21B4　1850

　　　　1900

　　　　1950

　　　2000
Starting　Powder

0
0
0
0
1
2
3
4
2
2
3
4
2
6
7
10

6
10

14

18

0

94

94

94

94

93

92

92

91

92

92

92

91

92

89

89

86

89

86

82

77

94

　焼結の結果は、A14C3－B4C－Cを添加した場合

とほぼ同様であった。試料番号と添加物量，焼

結密度を表4．1．3に示した。これらの試料は

Figure4．1．3Microstructure　of　sample　SC－3a
sintered　at1975oC．

Table4．1．4　Poly｝pe　contents　in　the　sta廿ing　SiC

powder　and　sintered　SiC　samples．

　Sintering　Temps．（C）

No，　and　Times　min

SC一］a　　2000　　　30

SC－2a　　2000　　　30

SC－3b　　2150　　　30

SC－3c　　1975　　　30

SC－3d　　1975　　　0

SC－4c　　1975　　　30

6H－starting　powder

Poiytype　contents（％〕

4H　　6H　　15R

4
9
30

10

7
4
2

92

86

67

89

93

85

98

4
5
3
1
0
11

0
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4．1．4板・柱状粒成長のメカニズム

　X線回折から、焼結体中のSiC粒子の板・

柱状粒成長は、SiC結晶の6Hから4Hへの部

分的な転移を伴うことが明らかになった。こ

の転移とSiC粒子の板・柱状粒子の相関を明

らかにするために、焼結体中の粒子をHR－TEM

で観察した3。　その結果が図4．1．4である。

　焼結体中のSiC粒子の格子像では、SiC中に

6Hと4Hの積層がc軸を共有して混在してい

ることが、また、1粒子からの回折像には6H

と4Hの回折スポットが共存していることがわ

かった。すなわち、X線回折で明らかにされ

た6Hから4Hへの転移は、転移した4Hと6H

結晶が個々に混在しているのではなく、結晶

内で部分的な転移がおこっているものである。

この結品転移はSiC粒子に強く異方性を与え

ており、SiCが板・柱状に粒成長したものと解

釈できる。

4．1．5SiC粒子の板・柱状成長と破壊靭性値

　SiC焼結体の強度は500MPa程度で、1500℃

の高温でも低下しなく、優れた強度特性を持

っている。しかし、その破壊靭性値は3MPaml／2

程度でしかなく、SiC焼結体の応用を制限して

いる。A1－B－C系を添加した焼結体では、粒子

が板・柱状に成長し、粒子のアスペクト比が

大きくなると破壊靭性値が増加した。表4．1．5

と表4．1．6はA14C3－B4C－C添加とAlB2－C添加

の焼結体の破壊靭性値の測定結果である2・3。

焼結助剤の添加量が多く、焼結温度が高く、

アスペクト比が大きい焼結体で破壊靭性値が

大きくなることがわかった。

　破壊に際して、粒子の引き抜けが破壊靭性

値を増加すると仮定すると、破壊靭性値の測

定値は、次の式で表せると考えている6。

　　　K支＝Tま・（π／6）1／3Eτε甘3G、

ここで、KA1測定される破壊靭性値、To：固

有の破壌靱性値、E：弾一性率、て：勇断力、εL：

引き抜け歪み、αL：アスペクト比、Gs：粒径

である。焼結体の破壌靭性値はアスペクト比

と粒径に比例して増加することになる。

Table4．1．5　Grain　sizes，aspect　ratios，

　　and廿actu1．e　toughnesses．

No．　　　GS　α　Klc（MPam　）
SC－1a

SC－2a

SC－3b

SC－3c

SC－3d

SC－4c

SC－B

1．7

2．5

6．1

3．4

3．1

4．4

1．3

1．6

1．9

2．6

1．9

1．8

2．1

1．7

3．6。』O．3

3．9。』O．2

4．3±O．2

4．2±O．3

4．1土O．2

3．O±O．2

GSl　Mean　grain　sizes（μm），α：asp㏄t　ratios，

SC－B＝sintered　SiC　by　B　and　C

Temp．Fracture　Toughness　ofthe　Samples（MPaml’2）

oC　　A01B4　A13B4　A12B4　A1lB4　　A21B4
1850

1900　　　　　　　　　　3．5±O．

1950　　　　　　　　　3．O＝』O．

2000　＾2．7＝』O．1　　2．8＝』O．

　　　　　3．9圭O．2　　　4．3±O．1

　3．5＝』O．1　　3．6＝』O．2　　　4．2＝』O．3

　3．1＝』OI2　　3．5＝』O．1　　　3．5一＝O．l

1　　2．8土O．2　　3．4＝』O．1　　　3．5＝』O．1

Figure4．1．4TEM　image　and　diffraction　pattem

of　grain　in　samp1e　A11B4sintered　at1900oC．
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4．1，6Alの固溶とSiC粒子のアスペクト比7

　SiCの破壊靭性値が焼結体のアスペクト比に、

またアスペクト比は4Hへの転移に、さらに転

移はAlの固溶に依存すると考察した。そこで、

A1の固溶がSiC粒子の転移とアスペクト比の

増加を促すことを検証するために、Alを固溶

したα（6H）一SiC粉末を焼結して、焼結体の粒子

が4Hに転移し、板・柱状粒子に発達すること

を調べた。

　表4．1．7は焼結に用いた3種類の粉末の化学

分析等である。粉末AとBは比較的高純度で、

粉末CはAlを多く固溶している。これらの粉

末をB－Cを添加して焼結した。焼結体の密度、

多形の分析結果および組織を、各々表4．1，8と

図4，1，5および図4．1．6に示した。

　Alを多く固溶した粉末Cの焼結体は4Hに

部分的に転移をし、また焼結体の粒子が板・

柱状に成長したことがわかった。一方、A1含

有量が少ない粉末AとBの焼結体は等軸的な

多面体粒子からなり、転移は起こらず6Hのま

まであった。Alの固溶が部分転移を通じて粒

子を板・柱状に成長させることが検証できた。

Table4．L8　Additivesand　sintereddensity．

No． Powder B　　　C　　　Dens．GS
A01

A03

BOl

B03

B06

C01

C03

C06

COlぴ

A
A
B
B
B
C
C
C
C

O．15

0．3

0I15

0．3

0．6

0．］5

0．3

0．6

0．15

97，0

99，6

89，7

98，1

99，0

64，4

98，5

96，5

70．1

2，6

2．7

2．7

3I1

3．2

7．0

3．5

4．O

GS：Grain　size（μm），Dens：％TD

c　Compacted　by　cyc1ic－C1P

　50

邑
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宰
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冨30

寺
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石
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E
o
0
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（B）

一・O一一C01－3C

＋C01－4H一一廿＿＿C01－15R
一・ロー一C03－3C
一一■トーC03－4H
一一牛一C03－15R
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■　　　　　■
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Table4．1．7 Powder　characteristics．

Figui’e4．1．5

1500　　　　1800　　　　2100　　2150oCx30min
　　　Sintering　temperature｛oC〕

　　Chemical≡malysis（mass％）

F－Si02　　Al　　　Fe　　　Ca

Trans㎞rmation　of6H　to4H　during　sintering．

Powder

　　F－C RS．（μm）

A　O．83

B　O．52

C　O．45

O．33

0，72

1．05

O．O115　　0．0216　　　0．OO18　　　　0，95

0．O080　　0．O088　　　0．O011　　　　0，76

0．0270　　0．0260　　　0．O025　　　　0．50

Powder

2H
Amounts　ofpo1y奴Pes（％）

3C　　　　4H　　　6H　　　15R

A
B
C

O
O
O

4　　　　89　　　4

1　　　　91　　　6

6　　　　85　　　7
（P．S．：Pa1．ticle　size）

Figure4．1．6Microstmcture　of　samp1e　C06sintcred　at

2150℃．
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4，2　酸化物または酸窒化物助剤による

焼結と微構造発現過程

　炭化ケイ素を酸化物助剤で焼結すると、

B－C系助剤に比べて低温で焼結する。し

かし、どちらの系を用いても王900℃以

上の温度が必要であり、焼結と共にα一β

の相転移が起こる。この相転移に伴い粒状

の粒子から柱状粒子となり破壊靭性も向上

する。これは窒化ケイ素の焼結と同様であ

る。我々は微構造発現に影響する因子を検

討するため、低温で焼結する酸化物助剤系

を探索し、組織安定性に影響する因子を検

討した。

4．2．1　相転移と加圧の影響
　相転移の微構造発現への影響を定量的に

評価するため、低温で焼結するY20rA
I203－C　a　O系の功剤を見出し、微細な

β粉末をホットプレスを用いて1750℃
で高密度化した。焼結体はほとんどβ型か

ら成る焼結体で、従来材料より100℃以

上低温で超塑性を示す1）．これを1850

－1950℃で加熱処理し、粒成長挙動を
観察した2u4〕。その際、粒成長の核とし

て3w　t％のα一S　i　C粉末を添加し、2

5MPaの低い圧カの有無の影響を調べた。

各温度に4時間保持した後のXRDの結果

を図4，2．1に示す。この程度の低い圧
力でも相転移に大きな影響を及ぼすことを

発見した。加圧によってβ型が安定になっ

ていることを示している。微構造への影響

は図4．2．2である。加圧なしでは柱状

粒子が発達するが、加圧下ではそれが抑制

される。これは加圧のため相安定性が変化

し、高圧安定型のβが安定化されるように

見える。しかし、最近の粒界相の組成分析

から図4．2．3のように、加圧の有無に
より組成が異なることが明らかとなった5）。

加圧下では添カロされた助剤が均一に分布し

ているのに対し、無加圧のものはイットリ

アが減少しアルミナが増加している。つま

り、熱処理と共にイットリアの多粒子界面

への拡散とアルミナの2粒予界面への拡散
が起こっている。

ボ

co
O
ω

Φ

∈

2
……

9
叩
δ

100

80

60

40

20

o’

一0－A竈oealing　wi約ou言p；ess泌e

－O－A頸nealing　wi約pressure

　　　　　　／

　　　／
！。／・
　　　／
O　　　O

1750　　　　1800　　　　1850　　　　1900　　　　1950　　　　2000

　　　Annealing言emp餅ature（oC）

Fig．4．2．1　α一content　af言⑧r　aRneahng　f01＝4h．

　粒界の組成の違いは粒界での拡散速度の

違いとして微構造発現に反映していると考

えられる。無加圧のアルミナリッチの粒界

はイットリアリッチより低融点で拡散速度

が大きいと推定される。相転移はβ粒子の

粒界への溶解と、α粒子上への析出が主な

課程である。従って、加圧の有無による相

転移への影響は、実際は粒界組成の差に起

因する粒界拡散の違いによると考えられる。

　破壊靭性や強度と微構造パラメーターの

関係は図4．2．4になる。粒子の直径（d）

およびアスペクト比の増加と共に破壊靭性

は増加する。一方、強度は粒径の増加（粒

成長）に伴って低下し、アスペクド比は一

定値まで比例関係にある。このように柱状

粒子の発達は破壊靭性の向上に効果がある。

4．2．2　高温安定性

　液相焼結炭化ケイ素の組織安定性は相転

移のみでなく、界面相の高温安定性にも大

きく依存する。種々の酸化物功剤で焼結し

た材料を高温で1時間保持した後の重量原

料はアルゴン中（図4，2．5）および窒

素申（図4．2．6）である。これは酸化

物と炭化ケイ素が高温で反応して気相を生

成したのが原因である。窒索中ではその反

応が抑制され、より安定性が高まることが

示されている。
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Fig．4．2．2－SEM　microgmph　of　materials　of　as－sintered（a，b）and　after　amealing　at1900℃for4h（c，d）without

p1＝essu1＝e（a，c〕and　unde1＝Pllessure（b，d）．
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Fig．4－2．3Distribution　of　A1（a）and　Y（b）additives　at　gmin　bomd肛ies　in　materials　amea1ed　under　pressure

（open　circle）and　without　pressure（c1osed　ci正c1e）．
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4．2．3　酸窒化物系助剤の効果
Mg－Y－A1－Si－0－N系の助剤を利用して液相

焼結した。組織は図4．2，7のように微

細であり、高温で熱処理しても大きく粒成

長しない。また、相転移も抑制され、19

0ポCに長時間加熱しても相転移量はわず
かである7・8〕。この事実は酸窒化物内の

窒素によりβ型が安定化されると同時に粒

界相ガラスの高温安定性も増加したことを

意味する。実際、α粉末を酸窒化物で焼結

し、高温処理するとα一βの逆転移が観察

された9）。1800℃で55分加熱した後
の平均粒径と粒界相の量の関係は図4．2．

8のように粒界相の増加と共に粒成長速度

が低下している。これは粒子が球状を維持

していることと共にオストワルド成長が起

こっており、粒界での拡散が律速となって

1850　　1900　　1950　　2000　　2050　　2100

　　　　　Temperature（K）

Fig，4．2．6Weight　loss　during　amealing　in　N2for　lh．

Fig．4．2．7SEM　microgmph　of　sintered　SiC　with

OXynitl：ide　addi〔iVeI

いることを示す。

　酸窒化物は相転移に基づく異常粒成長を

抑制することにより、組織の安定化に寄与

する。実際、耐熱性の高いY－A1－Si－O－N系

を利用し、高温および組織安定性を達成し、

容易に変形する超塑性を開発したlO）。
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4．2．4　微構造と機械的特性の関係
　すでに述べたように微構造の発現には、

β相の安定性やαへの相転移挙動が大きく

影響する。そして、微構造により強度や破

壊靭性が決定される2・4〕。亀裂は多くの

場合粒界を通るので、柱状粒予が発達する

と高靭性となる。これは粒子の架橋構造が

高靭性化に寄与するからである川。破壊

靭性にはそれ以外にも出発原料の結晶組成

も大きく影響する12）。これは、相転移が

微構造発現に影響するためである。また、

組成加工等に伴う組織の配向も機械的性質

に影響すると推定される13）。

微構造と機械的特性の関連を検討するに

は組織の定量化が必要である。高温焼結ま

たは本研究で行った高温熱処理によって得

られる高靭性セラミックスは、図4．2．

2（c）のように柱状に発達した粒子から

構成されているように見える。しかし、実

際は図4．2．9のように板状粒子である。

　画像処理により板状粒子の厚さ、粒子の

アスペクト比（直径／厚さ）の分布およびそ

の平均を測定した。また、亀裂進展挙動の
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M丘uEr…o1 Pr㏄棚ingc㎝ωons† ㈱／

SC－Nd－Y（Powder　B）
SC－La－y（Powder　B）

SC－La－Y（Powder　A）

SC↓a－Y（Powder　C）
SC－La－Y（Powder　D）

PS：2000oC／3min＋HT：2000oC／5h
PS：2000oC／3醐in＋HT：2000oC／5h
PS：2000oC／3min＋HT＝2000oC／5h
PS：2000oC／3n1三n＋HT：2000oC／5h
PS：2000oC／3m…n＋㌶T：2000oC／5h

3，20
3，17

3，20
2，98
3．00

Table4．2．1Sintering　anδanneaI呈ng　conditions，　and　densities　of　sinteτed　materials．PS1Plasma　sintering，HT1

he挑　treatment，A，B，C　and　O　呈ndicaξes　u1次a－fin⑧　β一1，u玉tra－fine　β一2，sub佃icm㎜e言er　β　乱nδ

sub＿㎜icron〕eξer　α、

Th甘m■l　pmPenio彗 繧1eo吐io鉋I鶉岬帥io；

Mo一酊i昌1 榊蝋　　The日鵬紫；M‘篶 Then110I　coliduclivily．
H、｛W・（1聰・K〕’」1〕

脳o［岨icoI　　　　　　　瞳Iピc甘io出
㎝汕C“州一皿　　　　肥皇i刮iVily、ρ。
｛Ω・clnゾI　　　　　　　｛Ω1仁1H〕

SC－Nd－Y
｛POWder　Bj

SC↓a－Y
｛POW細魯〕

SC－u－Y
｛Powder　A）

SC－u－Y
（Powder　C〕

SC↓a－Y
（PowderD）

0，66

0，66

0，67

0，70

0．67

O．66

0，70

0，72

0，95

0．67

150

161

165

242

163

1．8×iO12

2．2×IO’■j

3．O×I0』I

1．9×10’

3．7×lO’

5．7x1O’

4．5X　l02

3，4xlO0

5．3×iO1

2．7×10I

Tab1e4．2．2．Measured　thermal　and　e玉ectrical　prope＝εies．

観察から、粒子直径2μm以上、厚さ3μ

㎜以下の粒子が高靭性化に寄与するものと

して、KeyGrainsと定義した。

　結果は図4．2．10のように、破壊靭
性は粒子厚さの増加と共に低下し、アスペ

クト比の増加と共に上昇する傾向にある。

しかし、もっと直接的に関係するのはKey
Gra三nsの量であるユ4）。この情報を基に、

さらに高靭性化は可能である。

　炭化ケイ素は半導体であり、熱伝導率も

高い。しかし、一般に利用されている
B，C，A｝等を焼結助剤とすると、それらは粒

内に園溶するので熱伝導率を低下させる。

その上、そのドープ効果のため電気伝導度

は上がり、その値は不純物に依存した狭い

範麗内となる。本研究では、熱伝導度と電

気伝導度を任意に制御する目的で、液相焼

結SiCの焼結助剤と物性の関係について研
究した。

　焼結功剤は粒内に固溶しない系を選び、

イットリアと他のランタニド金属酸化物の

等モル混合物とした。プラズマ焼結で高密

度化した後、2000℃で5時閻熱処理を
施し、粒成長させた。プロセス条件と焼結

体の密度を表4．2．1に示す15）。物性

の測定結果は表4．2．2．で240W／
m　Kにも達する高熱伝導度が得られ、電気

低抗は3．4－450Ωcmの範囲であっ
た。熱伝導率が高いほど、電気抵抗は低い

傾向にあり、まだそれぞれの物牲値を任意

に制御できる段階ではない。

　本研究では粒成長に影響する相転移、核

の効果、異常粒子の成長挙動等を定量的に

調べた。また、異常成長を抑制することに

より、ナノセラミックスの作製条件を明ら

かにした。その結果、異常成長粒子に着禺

した組織制御によって高靭性セラミックス

が得られ、また、粒子の微細化と粒界制御

により超塑性セラミックスを開発した。さ

らには、粒界相の耐熱化により従来は困難

であった液相焼結炭化ケイ素の耐熱性を大

幅に改良し、1600℃までほとんど強度
低下のない耐熱性材料を開発した16・川。
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第5章　BN系材料

5－1　プラズマ・レーザープロセスによるBN系ナ

　　ノ物質の含成開発

5一王一夏　プラズマ速度場制御レーザーアブレーショ

　　　ン法による8N系中空構造ナノ物質の合成
　　　5，一6，19，20，21．25，27

　　従来から使われてきたレーザーアブレーショ

ン法にrf（ラジオ周波数）プラズマを組み合わせ

るこ1とにより、短寿命（1msec程度）かつ高密度

のンーザー・プノレーム・プラズマにより発生したナ

ノ物質embσoを、長寿命（15msec程度）rfプ

ラズマ・パケット申で成長させる（空間滞在時間＝

約十mSeC）という手法を開発した。この手法を得

られたBN系新ナノ構造と共に紹介する。

＾了ga；to　aリold

d｛Po…1一■o［on－h置

W1［dOW

Fig－5，1．1．五．Expeh㎜ental　set－up．

　Fig．5．1．！．1にこの方法の概略を示す。BNのパ

ルス・レ』ザー・アブレ』ションにおいて、発生す

るレーザー・プルーム（発光寿命1msec）を変調

プラズマにより発生したプラズマ・パケット（発光

寿命15msec）により吹き飛ばし、’ステンレス製メ

ッシュによるトラップ中にナノ物質超微粉として捕

獲するものである。これにより、レーザー照射によ

り発生したナノ物質e肌bry○はトラップで捕獲さ

れるまで（飛翔時間＝約10msec）プラズマ雰囲気

中に保護された格好になり、通常雰囲気中とは全く

異なる化学的（ラジカノレの供給）物理的（プラズマ

速度場、電荷の影響等）環境で成長・緒晶化が進む

と考えられる。

　具体的には、プラズマトーチ付きの合成チャンバ

ー内にBNターゲットを鉛直方向に対して45度傾

けて置き、レンズで集光したArFエキシマレーザ

ー光（ユ93nm）を、光学窓を介して側面から照射する。

同時に誘導結合型rf（13．56MHz）プラズマ流をター

ゲット上に上方から照射する。プラズマ入カは1kW、

プラズマガスはNH3：ユsccm＋舟：1SLM、排気速度

の制御によりチャンバー内圧力は10Torrに保たれ

た。ターゲット表面におけるレーザーエネルギー密

度は約ユ00J／cm2であった。プラズマトーチとチャ

ンバー間は内径7mmφのオリフィスで区切られて

おり、実質的に差動排気されている。

　20王｛zの矩形波（デューティー50％）を用い、プラ

ズマ入力に変調をかける」方、この信号をエキシマ

レーザーのトリガーにも用いることで、変調プラズ

マとレーザーパルスの同期を取る（比較のために、

同期を取らない実験も行った）。

　一方、フォトダイオードプローブ2本を用㌧＼

トーチ部分とターゲット上方（聞隔25cωでσ）プ

ラズマ発光の間の時間的遅れを観測し、プラズマ流

速の測定を試みた。ここではプラズマ発生用電極に

印加される入力、上記プラズマ発光、変調用矩形波

等の時間的関係をオシロスコープ上でモニターした。

またターゲット近傍でのプラズマ発光分光を試みた。

　生成したナノ物質は試料回収用のステンレスメッ

シュ製トラソプにより試料皿上にトラップした。こ

の位置の調整によって、試料粉体の．飛行時傲を調整

できる。加速電圧300kV及び200kVの高分解能

透過型電子顕微鏡（HR－TEM）により試料の格子像観

察を行った。個々のナノ構造の化学組成を電子エネ

ルギー損失分光（EELS）によって調べた。

　含成時（Ar＋NH3プラズマ）に観測されたプラ

ズマの持続時間はト』チ部（プラズマ発生部）で

15msec、プラズマ流速は26，5m／secであった。

これにより、長さ約40cmのプラズマ・パケット

が、速度26，5m／secで移動する現象が、20Hzで

繰り返されていることになる。実体は、周期的な熱

膨張によるオリフィスを介してのチャンバーへのプ

ラズマの噴出である。プラズマ変調とレーザートリ

ガーの同期を敢った場合、このプラズマ・パケット
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によりレーザープル」ムが発生毎に叩かれる。これ

は純粋Arプラズマの場合（プラズマ流速
100m／sec）肉眼で観察され、同期無しではプノレー

ムは上方へ向けて発生するが、同期ありではプルー

ムがプラズマに叩かれて下方に流されるi。

翻議“。二一’・「

膜に覆われているのはFig．5．1．1．2と同様であるが、

特筆すべきは、内壁も同様に覆われていることであ

る（Fig．5．L1．4（b））。一般に内部空洞と球状の外形

が偏心している傾向が見られる。これら以外にBN

ナノコクーン（繭状ナノ物質）、BNナノカプセノレ

などの中空構造ナノ物質も、本手法により得られる

ことが分かっている（Fig．5．1．1．5－7）。

自

⊃

ρ
声
｛
モ

色

首
彗

£

パ

　　　　　（a）Celltl’d　p肛t

　　　　　（b）P■riph己rHl　pHi
B・K

（a）

（b）

N－1く

Fig．5．1．1．2　HR－TEM　of砒e　product　particles　obtained

without血e　sy皿chronization　of協e1asef　pu1ses　with茄e　p1asma

modulation．

　レーザー光のエネルギー密度が著しく大きいため、

レーザープルーム以外に液滴が発生し、オレンジ色

に輝きながら飛散する様子が見られた。プラズマ変

調とレーザートリガーの同期を取らない場合には、

直径数nmから数十nmのアモルファスホウ素ナ

ノ粒子がこれら液滴から形成された。Fig．5．1．1．2

にそのHR－TEM像を示す。拡大図にあるように、

これらは数層の結晶性被膜に覆われており、面間隔

及びEELSによりh－BN被膜と判明した。EELS

により、粒子本体（ホウ素）と被覆部分（BN）の組

成の違いが分離できた（Fig．5．1．1．3）。

　　一方、同期を取った場合には、全く異なる形態

を持っナノ粒子が現れる（Fig，5，1．1．4）。Fig．5．1．1．4（a）

は内径100、外径！80nmのアモルファスホウ素の

中空構造超微粉であり、外壁が数層の結晶性BN皮

　150　　200　　250　　300　　350　　400　　450　　500

　　　　　　Energy　L舳s（cV）

Fig．5．1．1．3　Electron　energy　loss　spectra　obtai皿ed　fro工n　the

indivi（1皿副1fine　par〔icles　shown　in　Fig2。

Fig．5．1．L4HR－TEM　of　a　ho1low　n㎝op㎡cle　of　amo叩hous
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boron　coated　with　crys捌1ine　BN　on　both　the　intehor　and

e対erior　su㎡aces，obt出ned　with　the　s）mchronization　ofthe1砥er

p山ses　wi血比e　plasma　mαiula七〇n、

　　　　　　　　　　　　　　　　■　一〇㈹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　小誌

㍗　　、・∴■二I∵1■w，，．．・

　　、　’一．／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　∴ソ　　　　　　　　　　　　　　　　’・，夕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　茱

㍗輪齢、詮妻　　㈱
Fig－5．1．1－5　Elect1’on　energy　loss　spect1’a　obtai皿ed　fron1　the

individuaI　fine　paiic1es　shown　i皿Fig－2．

葦燃

鮒僅

○鮎

　　　（c）

　q
■．一
　4螂朋洲

　■　■

　　　ぺ〆茎3

　一　．

　　　　　　　　　　　　　　　（8）

Fig．5．1．1．7High　reso1ution　trmsmission　e1ectron醐icrograph　of

（a）a1肛ge　ho11ow　p航ic1e　of　BN．（b）the　en1argement（c）the

elec1■on　dif庁ac丘on　pattern一

．ぐ自

（a）

X

5－1－2sp3結合性5H－BN；BN新物質のプラズマア

システドCVDによる合成開発L獅

　　一般に、sp3結合性結晶にはc軸方向の積層

に関して2通りの自由度があるため、多型現象

（polytypism）として知られる結晶型のヴァリエー

ションが可能である。c　B　Nでは上記積層周期が3，

w　B　Nでは2であるが、ここではプラズマC　VD法

において表面反応を紫外光励起する手法により、5

層周期のsp3結合性5H－BNの合成に世界で初めて

成功した。薄膜X線解析で求めた六方晶の格子定数

はa＝2528A，c＝10，408Aであつた（Tab1e5．1．2．1）。

試料表面は光励起表面成長反応を反映して、特有の

モルフォロジーを示す（Fig．．5．1．2．1）。

Fig，5．L1．6　High　reso1ution　transmission　e1ectron㎜icrograph

of（a）a　hoI1ow－oored　BN　n…mopa血ic1e　of　polyhedraI　shape．（b）

the　e杣a正gement．
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003　3．4690　　3．469

006　1．7345　　1．757
1　0　「　　2．1425　　　　2．143

1　「　1　　1．2548　　　　1．244

009　1．1563　　1．1512

202　1．0712　　1．0708

O．01　　　　　veα5trong

－1．30　　　　weak｛road

0．00　　　　　medium

0．87　　　mediumweak

　　　　weak，broad，
　　　　obse～ed　onIy
0．44　　　aftersmoothing

　　　andbackground
　　　　reduction

0．04　　　　　　w鯛k

Tab1e5．1．2．1　The㎝aIysis　of　the　x－ray　di冊action　pa脆m　in

tems　of　sp3－bonded5H　structure　of　BN　in　which　the1a血ce

p趾ameters　o　md　c　are2，528㎝d10－407A，respectively

　　　　　　●　○

　　ニ　」工

Fig．5．1，3．1　AmodelIeaction（5b），C22H27一十C2H6　一〉

C22H27－CH3　＋　CH3一，was　emp1oyed　to　study　an　SN2type

surface　reaction，C（s）一　十　C2H6　一＞　C（s）一CH3　＋　CH3一．

The　reac廿on　coordinate　（RC）was血e　＆stance　between

Ca（e曲田me）三㎜d　the　surOace　a皿ionic　c孤1）oll，C（s）一．The　so1id　a皿d

mesh　s皿fa㏄s　represe皿t曲e　highest　o㏄upied　mol㏄血ar　orbita工

（HOM0）㎝d　the1owestun㏄㎝pied　mo1㏄u1arorbita1（LUM0），

respec廿vely．The　po1arity　of　the1obes　is　distinguishab1e　by　the

two　co1ors．The　Ca－Cb　axis　of　e倣㎜e　was　set　pe叩endicu1ar　to

the　diamond　s㎜曲㏄in㎜s　re刮c七〇n㎜ode1．The　MO

c刮1cu1ations　were　c㎜｛ed　out　at　RlHF〃M3in　this　model

rC刮CtiOn．

Fig．5．1．2．l　SEM　ofthe　sur旧a㏄ofa　mm　s田mple．

5イー3　プラズマCVDの基礎的研究州・舳I5・17・1泌

湖6；CVDダイヤモンドのCVDにおいて（1／1）

面に一CH3吸着をもたらすエタンと表面負イォン

性サイト間のSN2反応

　　CVDダイヤモンド（111）面におけるメ

チル基の吸着がS　TM等により確認されている。一

方、プラズマC　VD環境下においては、ダイヤモン

ド表面に㎝ioniC　VaCant　Site（負イオン性サイト）が

1．5eV程度の安定化エネノレギーで形成されることが

分子軌道法により筆者により見いだされている。こ

こでは、観察されたCH3吸着をもたらすエタンと

表面負イオン性サイト間のSN2反応を分子軌道法

により見いだし、検討した。

20

（　1o
弓

｛　　O

智
包
轟■加

記
自一20
回
Φ
〉

｝　一30
ぷ

畠
　一40

一50

5　　　　　　　　　10　　　　　　　　　15

R闘otion　Coordinate（A）

Fig．5．1．3．2　　　Poten七副enel’gy　surεace　conesponding　to　Fig．l

obtai皿ed　by　R冊ノPM3approx㎞ation．Re1ative　e皿ergy　of血e

sys屹m　is　plotted　as　o缶nctio正□of　the　reacho皿coordinate．The

structures　were制1y　ophmi鵬d　ex㏄pt他r血e　reachon

co01・dinate．
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Fig．5－L3．3　η1e　vib醐辻io鯛］㎜ode　of曲e　tr…㎜s淋on　sね艇w沁a

unヨque　imaginary　仔equency　of736　c一皿一1－OPen　circ1es　and

sbaded　o舵s　repres㎝t　hydrog㎝and　carbon　atoms，

欄pec虹vely

3，5

　3
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　2

1．5

024681012
　　　　　R舶otioncoordi鵬te（A）

Fig，5．1．3．5　The　Ca－Cb　bond　lcngセh　of　edlane　p正o杖ed　as　a

鮎nctiOn　of　the　reaction　cOordinate－TS　means　辻he　transi辻｛0n

State．

○

乱o
～

※

妻

o．4

o．2

一〇一2

一〇．4

一〇、6

一〇、呂

一】

■．2

React1onCoordioate（A）

Fig．5．呈．3．4　M舳k㎝charges　all㏄ated言o　the棚ionic　vacant

site　C（s）一，Ca　a頸d　Cb　aぬ棚s　of　an　e淡ane　mo正ecule．服ey　are

p－o㈱d　as　a触nctio蘂of　the　reaction　coordinate．TS　mea鉋s　the

tranSitiOnSぬ舵．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　輯

　　　　・lo

　　　　　　l，5　　　　　　　コ　　　　　　　〕、5　　　　　　　3　　　　　　　ユ．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R埋配七〇血C由虹出珊帖（＾〕

Fig5．1．3．6　　　Energy　hypersurface　for　疵e　reaction　（5b），

C22R27一　÷C2H6　一〉C22R27－CH3　＋　CH3一，ol〕辻ained

by　a　ser1es　of　ab　initio　MO　ca一㎝Iatio鵬at　R冊ノ3－21G非正eve1．

The　reac辻三〇n　coord三nate　（RC）was曲e　磁s娩nce　between

C3（e伍ane）3nd　the　su茄ace　anic旺ic　carbon，C（s）一．Selected

㎜olec滅ar　con岱劉ユradons（a）一（e）鮒e　aiso　shown，where　RC’s　are

（・）3．6725A肯（b）3．5982A，（・）2．5783A，（d）2．5054A，（・）

1．5583A．
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5．2Si3N4とBNの複合粒子の合成

1、緒論

　　窒化ケイ素（Si3N4）は高温で優れた機械的性

質を持つと共に、化学的にも安定であり、高温で

利用されるファインセラミックスの基盤的材料

として活発な研究が行われ、また実用化の段階に

いたっている。一方、窒化ホウ素（BN）も高温で安

定であり、耐酸化性に優れており、機械加工性が

容易であるという特異な性質も有している。この

ような代表的な窒化物を複合化することにより、

お互いの持つ利点を強調した、より応用性の高い

セラミックスを得ようとする試みが20年種前

から行われてきたが（1，2）、最近では更にナノスケ

ールでの複合化による研究も活発になっている

（3，4）。

　また10年程以前からは必ずしもBNとSi3N4

の複合化にこだわらずに、B－Si－N系を全体として

捉えようとする研究が始まり、P－CVD法（5，6）や

CVD法（7，8）あるいはプリカーサー法（9，豆0，H）を

用いての合成に関する報告が相次いだ。P－CVD法

で作製されたB－Si－N薄膜は光学的には透明、電

気的には良好な絶縁体で、対酸化性に優れた非晶

質体である（5，6）。またCVD法で得られた非晶質

のB－Si－N微粒子は真空中または不活性ガス雰囲

気申で王600℃の処理によりBNとSi3N4に分離

して結晶化する。プリカーサー法で得られた非晶

質体に対する分析緒果では、Si3B3N7の組成が報

告されているが（9）、この物質は酸化物の助剤を用

いて容易に焼結ができ、高温においても非常に安

定で対酸化性にも優れている（9，玉O，11）。

　我々はホウ化ケイ素（Si－B）合金を出発原料とし

て、これを直接窒化することで、複合窒化物の合

成を試みた（玉2）。このようにSi－B系の物質を直接

窒化して窒化物を得ようと試みた報告は殆ど無

く、わずかにSiをフラックスとしてh－BNの単結

晶合成を行った研究が報告されているのみであ

る（王3）。

　出発物質としては、Si－B系の申で最も安定

な六ホウ化ケイ素（S肥6）を用い、1気圧の窒素

中において、高周波加熱法により1200℃から

2000℃までの種々の温度において、窒化物の合成

を行った。

2．合成

　　Si－B系合金には幾つかの結晶相の存在が報

告されているが、我々はもっとも安定で容易に季

に入れることができるS肥6を出発物質として用

いた。M．V1asse（豆4）らの詳細な構造解析に関する

報告によれぱ、この物質は斜方晶で、単位胞の大

きさは炉14，397AトI8，318A　c二g，91Aであり、

単位胞当たり43個のケイ素と238個のホウ素を

含んでいる。全体としては、ホウ素12個からな

る20面体クラスター及びホウ素とケイ素合わせ

て豆4個からなる24面体クラスターがフレームを

構成し、それらをホウ素及びケイ素が繋ぐ形をし

ており、3配位のホウ素特有の巨大で複雑な構造

をしている。我々は高純度化学杜製の粒径＃100、

純度99％のSiB6粉末を使用した。

　窒化物の合成は、約200㎜gの試料（S偲6）をパ

イロリティックBN堆塙に入れ、それをカーボン

のサセプター中にセットし、周波数が185Kいの

高周波加熱炉において行った。加熱時の条件は、

油回転ポンプにより減圧した後、高純度の窒素ガ

スを導入し、昇温中は1．7y狐㎞の流盤で1気圧を

保持した。

　試料のキャラクタリゼーションは粉末X線解

析法（X㎜）により構造を、電子線プローブ局所

分析法により組成を（EPMA）、ミクロな組織に関

しては透過電子線顕微鏡（個M）を、さらにホウ

素の結合状態に関してはMS－NMRを用いて調

べた。

3．結果

　EPMAによる組成分析の結果では、原料の

S肥6粉末中には若干の酸素が観測されたが、

1500℃で窒化処理した試料では酸素のピークは
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消滅し、代わりに窒素のピークが観測されて、窒

化が進行していることが確認された。

　Fig・1に1350℃、1500℃、1630℃、2000℃で窒

化処理を行った試料のXm測定の結果を、原料

のS個6に対するものと一緒に示した。1350℃で処

理した試料のXRDでは六方晶窒化ホウ素
　（h－BN）の（002）回折によるピークがわずかに

認められるが、まだ殆どのピークがSiB6による

ものである。1500℃において処理した試料に於い

ては、h－BNのピークが次第に大きくなっている

が、依然としてS肥6によるピークが残存してい

る。1630℃で処理した試料では、S肥6のピークは

見られなくなり、加BN及びα一Si3N4とβ一Si3N4、

さらにSi単体のピークの存在が認められた。

2000℃で処理した試料では、Si単体のピークが成

長し、h－BNと共に主成分をなし、Si3N4のピー

ク値はかなり減少している。

　これらの試料の微細な組織及び構造について、

電子顕微鏡（TEM）による観察を行った。1350℃

及び1500℃で処理した試料ではSiB6粒子の周り

に層状で、厚さが数10㎜のh－BNが観測された。

1630℃で処理した試料で観察された典型的な粒

子の電子顕微鏡写真の明視野像と暗視野像をFi＆

2a），b）にそれぞれ示した。Fig．2a）の写真に見

られる粒子の外縁部の黒い帯状部分がh－BNで、

a）　　」一　　　ω

　　　200mn

60　　　　　　　70

Fig・2TEMb・ight・）・・dd別・kb岬dim・g…f・p鮒i．1。

わmediEN2at1630℃、

このように、多くの粒子は最外部に層状構造をし

たh－BNが表面に平行にC一面を発達させて成長

している。Fig．2b）の暗視野像に見られるモワレ

像の観察からh－BNで囲まれた内部には方位が一

定しない幾つかの粒子の存在が見られる。これら

の粒子の種類は特定できなかったがXRj）で確

認されているSi単体やα一、β一Si3N4が混在し

ているものと推測された。

　ホウ素の結合状態を調べるため、B生1の

MS－N1MR測定を行った。SiB6の吸収スペクトル

はホウ素単体のものと殆ど同じであった。一方、

1630℃で処理した試料の吸収スペクトルはXRD

の結果から予測されるようにh－ENにおけるもの

とほぽ同じであった。このことは窒化処理した
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試料に於いては殆どのホウ素がSP2の結合をし

ており、S帽6における結合状態とは根本的に異

なっていることを示している。

4）まとめ

　Si－B合金系の物質を1気圧の窒素中で誘電加

熱法により直接窒化して窒化物合成を試みた。

X良Dの結果では、加熱温度が約1300℃位からBN

の生成が始まるが、玉500℃位まで原料としての

SiB6の残存が認められた。約王600℃以上でS肥6

は消滅しh－BN及びα一Si3N4とβ一Si3N4、さらに

Siが単体で存在している。さらに高温での加熱に

おいては、Si3N4は殆ど分解し、単体としてのSi

が増加している。この方法で合成したh－BNと

Si3N4の複合体は非晶質のSi3B3N7から結晶化させ

た場合の複合体と同様、中心部のSi3N4を包むよ

うにh－BNが層状に成長している。ここで合成し

た粉末を20MPa，1700℃でホットプレスを行った

が、焼結性は良くなかった。文猷（4，9）によれば、

この非晶質を焼結する際は、酸化物の助剤を加え

ており、われわれの場合も、焼結性を向上させる

には、何か適当な助剤を加える必要があると思わ

れる。

Refb『enCeS

l）K．S．M㎞iyasni，andR．Rbu，J．Amer．Cer…㎜1．Soc．，64，4玉5（1981）

2）磯村敬一郎、福蹄燗、小笠原一紀、船橘敏彦、

内村良治、鉄と鍋，75．1612（玉989）．

3）コヒ條　純　一　、　J．Jap．Soc．Powd．a皿dPowd，Me漉聰．，　45，

　l15一（！998）．

4）K，Niih鉦弘　　丁．Kusunose，　S－Kohs8ka，　T．Sekine，　and

　Y。一a．Choa，Key　En釦．Mater，161－163，527（1999）。

5）中東孝携、瀬戸q佳孝、桐村浩哉、緒方潔、上傑栄治、

　真空，3i，789（1988）．

6）M－Maeda狐d　T．Makino，JJou．AppLPhys、，26，660（1987）．

7）T．Fuk㎜aga，T．Goto，M．Misaw弘丁．Hirai，㎝d　K．Suzuki，

　J．No日一Cワst．Sol．，95＿96，H19（1987）．

8）M．Ueha帖　　　K．Eto，　　H．Maed粂　　and　　J．H匂o，

　J．Jap，S㏄．Powd．andPowd．Me惚11。，柳，396（2000）

9）H．一P－Ba1dus，　　　O．Wa駅er，　　　㎜d　　　M．Jansen，

　Mat．Res．S㏄。Symp．Proc．27i，82一（1992）．

10）H．一P．Baldus，and　G．Passing，　三n　Advanced　St砒c鮎ral　Fiber

　Co㎜pos…tes　edited　by　P．Vincenzini（Tec㎞a　Sr1），I25

　（一995）．

1i）D．Hei鵬mam，W，Asse㎜acher，W．Mader，M．附oshel，㎜d

　M．Jans㎝，J．M鵬r．Sci。，14．3746（玉999）．

12）Y，Uemura，T．Mshimu嶋　TSatho，㎝d　M．T㎝sho，Key

　Engin－Mate1．．，206＿213，1玉37（2002）。

I3）T．Ishii　and7．Sato，J．Cryst．Grow士h，61，689（1983）。

14）M．Vlasse，　G．A－Slac㎏　M，Garbauskas，　工SXasper，　㎜d

　J，C．Via一弘3．So］．S㈱．Chem．，63，3玉（1986）．

一43一



第6章 計算科学的手法による窒化ケイ素の機械1熱特性の研究

6．1はじめに

　窒化ケイ素単結晶の機械特性や熱物性については不

明な点が多い．これは，窒化ケイ素では大きな単緒晶

を作ることが難しいことから，物性測定の多くは焼結

体を用いて行われているためである、さらに，酸化物

焼結助剤を添加した液相焼結により焼結体が製造され

るため，通常は焼結体中に5～ユO％の酸窒化物の粒界

相を含むことも物質本来の物性測定を難しくしている

原因となっている．例えば，多結晶の焼結体に関して

ヤング率や破壊靱性値は数多く測定されていが，単結

晶の基本物性である弾性定数や特定の結晶面に関する

破壊靱性値の棚定は少ない．コンピュータを用いた原

子シミュレーションは実験による物性測定が難しい場

合に優れた手法である．本章では，窒化ケイ素の亀裂

進展，せん断変形，引張変形，熱伝導に関して分子動

力学法（MD）を用いたシミュレーションによる解析結

果を述べる．

6．2分子動力学法

　分子動力学法は，原千閻に働くカから時々刻々と変

化する原子の運動を計算して，そのデータを統計処理

することにより熱力学的性質，動的性質，分光学的性

質などの物性が計算できる手法である．ここで最も重

要なのは原千問に働く力の計算であり，その手法の違

いから古典分子動力学法と第一原理分予動カ学法があ

る．古典分子動力学法では原予間の相互作用を材料の

実験データなどにフィッテイングした簡単な関数で表現

するものであり，力の計算が簡単なため大規模で長時

間の計算（百万個，ナノ秒程度）が可能である．一方，

高温高圧状態や配位数の変化など関数をフィットした

状態から逸脱した条件では信頼性が低下する欠点があ

る．これに対して，第一原理分子動力学法ではあらゆ

る状態における原子間欄互作用を計算できるメリット

があるが，古典分千動力学法に比べて数千から数万倍

の計算時閻がかかるため適用できる対象は限られてお

り，数百個のモデルが限界である、このように，両者は

計算対象の特徴により使い分ける必要がある．本研究

では，大規模計算が必要な亀裂進展，せん断変形，熱

伝導に対しては古典分子動力学計算を用い，数十パー

セントの大規模変形を伴う理想強度の計算に対しては

第一原理分子動力学法を適用した．

6．3古典MDによる機械特性計算

6．3．1原子間相互作用

　古典分子動力学計算に用いた原子間相互作用は

Vashi曲taら1）が提案したものを用いた．系のエ
ネルギー（E）は，2体間（1く12）（～））および3体1＝醐

（榊～，・泌ヨθ淋））の和として，

　卜Σ篶12〕（・1。）・Σ榊Wll，θ〃）（・）

　　　　｛＜j　　　　　　　　　｛，j〈k

の式で記述される、ここで，｛，ゴ，んを原子の番号，～

は幻結合の長さ，θ〃は幻結合と杁結合の間の角度で

ある．2体および3体の関数形は，

1ザ～）一｛（㌣巧）㌧午…（一讐）

　　　　　　　ψ、デ㌦（一渚）（・）

および

榊～仙ト伽岬（÷、・■、）
　　　　　　　　　　・（…θ〃一…θ2。、）　（3）

で示され，λ，σ，η，z，r岳1，α，r岳4，8，1，r、，θo

は関数形を決めるパラメータであり，Vashishtaらが

窒化ケイ素に対して提案した値！）を周いた．この原子

間相互作用は，結晶および非晶質の窒化ケイ素のMD

計算に周いられ，格子定数，弾性定数，フォノンの状

態密度，比熱等の熱力学データが計算され，実験と良

い一一致を示している、2）・3）

6．3．2弾性定数

弾性定数0…ゴは全エネルギーEを微小ひずみで微分す

ることにより，

　　　　　　　　　　　1∂2E
　　　　　　　　α・r・∂、、∂、、　　（4）

一44一



F｛g－6．1Modc1of　modc　I鉦acもurc．

…・叩箏喜
　1＝丁

Fig－6－2Cracks　w虻h　d柵crcnt　va1篶cs　of　K1一

Tab1c6．1．E1as毛三c　constan竜s　ofαan（1β一S麦3N4

α一Si3N4 β一Si3N3

011（GPa） 593 591

0。。（GPa） 179 182

0。。（GPa） 165 162

033（GPa） 579 690

044（GPa） 174 189

で表される．ここで，6｛と6ゴは微小ひずみであり，γ

はモデルの体積である．従って，系の全エネルギーを

ひずみで微分することにより弾性定数が求められる．

　弾性定数の計算には224原干からなるセルを用いた．

セルの大きさは3証二1，52nm，3刮＝！－32nm，8且＝

1．16n㎜であり，周期境界条件を用いた．セルの大き

さを変えることにより，1O－3程度のひずみ6｛，‘ゴを与

えて式（1）によりEを計算して，五の最小点を求め

た．次に，最小点近傍にて亙を6｛，‘ゴに関して数値微

分することにより0幻を計算した（表6．1）．計算した弾

性定数の多くは報告されている第一原理計算や実験値

4〕・5〕と近い値であった．本研究の以下の解析において

は，ここで計算した弾性定数を周いて計算を行った．

6．3．3亀裂進展と破壌靱性値

　亀裂進展のシミュレーション6）＾9）では，図6I1に示

す様に線形弾性理論に基づいて初期亀裂を導入した後

に，原子をMDを用いて緩和することにより亀裂の進

展挙動を調べた．図6．2にβ一Si3N4のプリズム面（10I0）

を亀裂が走る場合の計算緕果を示す．K1値が1，3MPa

ψ五より小さい場合は緩和により亀裂は初期位置から

後退し，K1値が王．4MPa〉五の場含は緩和によって

亀裂先端は動かずに初期配置のままであった．一方，

これよりもK1値が大きい場合は緩和により亀裂は進

展した．緩和により亀裂が進展し始めるK／の値をシ

ミュレーション手法による応力拡大係数と定義すると，

β一S三3N4のプリズム面は約1．4MPa〉五と計算された．

同様の手法で計算したαおよびβ一Si3N4の破壊靱性値

を表6．2に示す．このように，分子動力学計算を使え

ば実験自勺には難しかった特定の面の破壊靱性値を求め

ることができる．

Tab王c6．2．Fractu王c　toじghncss　of　sing玉c　crysta1S三3N4

P王ism　p至棚c（王010）

Basa王p王anc（0001）

α一Si3N4

1－4MPa侭
1．3MP・侭

β一Si3N4

1－7MP・凋
玉。5MP・岬
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6．3．4亀裂先端の応力分布

　上記のβ一S三3N4のプリズム繭の亀裂進展のシミュレ

ーションにおいて，亀裂が進展し始める状態（K∫＝1－4

MPa〉五）における亀裂先端の応力分布を原子応力よ

り計算した．MDモデル中の小さな体積申の応カテン

ソルσ、βはビリアル定理より次のように定義できる。

一β十（祭靖・ξ刈（・）

ここで，m｛は｛原子の質量，ぺ，πち，幻二，ψはα，β

（αヲβ弍，砂，乞）軸方向の位置と速度！Voは体積，刃篶は

Vo申の原子の全エネルギーである・図6・3に亀裂先端の

MD計算による応カ分布および線形弾性解に基づく値

（乙ES）を示す．σ玉1およびσ22の応力分布では，亀裂先

端から1nmの領域ではLESよりも小さく15～20GPa

の一定値をとり，玉nmより大きい範囲ではLESと同程

度の値となった．今回評価しているのが亀裂のごく近

傍の数nmの範囲であり，数十GPaのオーダーの応力

集中がおこっている領域であることを考慮すると，MD

計算の績果は亀裂近傍の応力集中をよく表現している．

そもそも，亀裂先端の数原子の範囲では応カそのもの

の計算が暖陳になってしまうため，応力に基づく評価

よりはMD計算による原子の配置や結合から評価して

亀裂の状態を判断する方が得策である一このように，

MD計算を用いても応力の計算は可能であり，対象物

の力学的特性を探る際に有効である．

6．3．5せん断変形

　窒化ケイ素のせん断変形におけるすべり面に関し

て，α型の」次すべり系は｛10玉o｝＜oO01〉lo〕と

｛10工1｝＜12！0〉l1）の2つの説があり十分有力な

結論がもたらされていない．一方，β型に関しては，

｛10i0｝＜000ユ＞が一次すべり系であり，これに加え

て｛1010｝＜1210〉の二次すべり系が存在するという

ある程度統一約な見解が得られている工2）．ここでは，

分子動力学計算を用いてこれらのすべり系のせん断強

度とすべり変形挙動を調べた！3）一18〕・

　β一Si3N4の｛10工O｝＜1虹0〉せん断変形下における

際子配列のスナップショット’，応力ひずみ曲線および

エネルギーひずみ曲線を図6．4に示す．スナップショッ

トの最上段の図はμ方向から見た原子配置であり，申

段および下段の図は完全結晶と配位数が異なる原子の

みを示しており，転位の発生やすべりの様子がわかる・

ここで，中段はμ方向，下段はz方向から見た図であ

る．17．6％のひずみで左傾11から転位が発生し，転位の

移動によりすべりが起こっていることがわかる・転位

芯の幅は約O．8nmであった．応カひずみ曲線はこれに

対応しており，転位が発生するまでは弾性的に変形し，

応力18．5GPaで転位が発生して応力が急落した．転位

が抜けたあとは再び弾性的な挙動が観察された、一方，

明確な転位が観察されなかった例として，α一S三3N4の

｛10工！｝く！210〉がある（図6－5）．せん断変形を与え

ると応力が25GPaまで弾性的に変化し，その後応力お

よびエネルギーが急激に低下しているのがわかる。こ
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れは脆性的な破壊が起こっているものと考えられ，こ

の変形過程ではすべり方向に対する延性的な変形は見

られなかった．このように，MD計算はせん断変形時

にすべりやすい面を推定するのに有効である．

6．4第一原理MDによる機械特性計算

　古典分子動力学計算は，常温常圧に近い条件では有

効な計算手法であるが，著しく異なる条件下ではポテ

ンシャルのフイッティグが行われていないことが多い

ため計算結果が正しいかどうかの保証はない．一方，

第一原理分子動力学法はこのような極限状態における

計算においても有効であり，窒化ケイ素の諾特性を第

一原理計算によって評価する研究が近年行われるよう

になってきており，格子定数，電子構造，弾性定数な

どが調べられている．しかし，機械的な特性について

は幾つかの重要な特性がいまだ調べられていない．そ

のひとつが理想引張り強度である．ここでは，β型窒

化ケイ素の理想引っ張り強度を第一原理計算により求
めた19）120）．

　本計算では密度汎関数法に基づく第一原理分子動力

学法を用いた．β型窒化ケイ素の28個の原子からなる

直方体スーパーセルを初期構造とし，z方向（エ100］）ま

たはz方向（f00！］）に単軸引張りひずみを負荷した．ひ

ずみの増分は1から2％とし，ひずみを加えたあとは構

造を緩和して，その後に次のひずみを負荷した．得ら

れた応力ひずみ曲線を図6．6に示す．理想引張り強度

は［1OO］，≡001］それぞれの方向で，72GP＆，75GPaと

評価できる．ひずみが最大応力を示す値を趨えると応

カは減少に転じ，結晶が不安定になることを示してい

る．ここで計算された引張り強度は通常の窒化ケイ素

焼結体の強度の実験値（400MPa～2GPa）に比べ非

常に大きな値となっている．これは本計算がまったく

理想的な条件で評価したのに対して，実験では欠陥が

少なからず含まれていることによる．さらに，応力ひ

ずみ幽線から求めた弾性定数は既に報告されている実

験結果および他の第一原理計算結果と良く一致してお

り，本解析の有効性が示される．近年，Liら21）は同

様の解析法を炭化ケイ素に適用し，50，8GPaの値を得

ておりこれは，精密な実験値53．5GPaと良く一致して

いる．このように本手法は理想引張り強度を求める手

段として有効である．

6．5古典M　Dによる熱伝導率計算

　窒化ケイ素は絶縁体であり，主に格子振動（フォノ

ン）により熱を伝えるため，古典分子動力学計算により

熱伝導率を計算することが可能である．Grccn－Kubo

によれば，熱伝導率κは以下のように平衡系の熱流束

ベクトル8（亡）ゆらぎの減衰より求めることができる

22〕．例えばZ方向の熱伝導率は

・（τ）一ん、÷戸ズ岬舳（・）

と計算される．ここで，紬，γ，Tは，それぞれ，

BoltZ㎜ann定数，系の体積，温度である．また熱流束

ベクトル8（f）は，分子動力学計算により以下のよう
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に求めることができる．

　　　　d卵）＝証Σ・1ポΣ1砿令Σ（F1プψ勿
　　　　　　｛　　　　　　　｛　　　　　　｛，j，｛φj

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

ここで，～は〃原子間のベクトル，Fむは｛原子

がゴ原子から受ける力を表している．また，風は次

の通りである．

　　　　　　　　　凪二瓦ド凪　　　　　（8）

ここで，風は乞原子のポテンシャルエネルギーで，夙

はその時闘平均である．域およびF｛ゴは，Vashish毛a

ら1）が提案したポテンシャルを用いて計算した．

　総原子数が672～1008個のα型β型窒化ケイ素の

モデルを用い，熱伝導率の温度依存性について検討し

た23）．ここでa軸方向（12HO1）をω軸，（c軸方向

エ000王］）を岩軸とした一熱流束はNVEアン†ンブルを

定義した分子動力学計算の績果より求めた．シミュレー

ション時閥はケースによって異なるが，3．06nsもし

くは4．08nsとした、なお，熱流束時間相関関数の積

分は相関が十分小さくなった時点で打ち切った．

　以上のようにして計算した熱伝導率を図6．7に示す．

α型，β型とも温度の上昇と共に熱伝導率が下がる傾向

がみられ，その傾きも理論的な変化率であるT■1に近

くなっている．また，α型とβ型との比較では，a軸，C

軸ともα型の熱伝導率がβ型のそれよりも低くなって

おり，特にC軸に関してはこの傾向が顕著である．a軸

とC軸との比較では，α型，β型ともC軸の熱伝導率は

a軸のそれよりも高くなっている．これはC軸の方がa

軸に比べて弾性定数が高く，また緒晶の積層も比較的

単純なためフォノンが進展しやすいことが原因と考え

られる．β型の実験24）でもC軸の方が熱伝導率は高く

なっており，実験結果と一致する．

　β型の実験値24ト26）と本計算緕果との比較23〕（表

6．3）では，a軸，c軸，平均値とも計算緒栗は実験値を

やや上回っている、これは，計算が理想的な緒晶構造

に対して行われているのに対して，実験では格子欠陥

や不純物がわずかながら含まれており，その影響で熱

伝導率が下がっていると考えられる．

6．6おわりに

　分干動カ学法を用いることにより，窒化ケイ素単結

晶の弾性定数，亀裂進展挙動と破壊靱1生値，せん断変

形時の圭要なすべり面，理想引張強度，熱伝導率が計

算できることを示した．欠陥の少ない大きな窒化ケイ

素単結晶を合成することは難しいため，これらはいず

れも実験で測定することは困難な物性であり，計算科

学的手法の有効性が示された．

Tab1e6．3．Ther㎜a1conduct量v亘ty　ofβ一S呈3N4

　　　　　at300K（w／（mK））一

An呈so打opic

（Sing1eC・ySta1）

　Isotrop亘c

（PO呈yCryStaI）
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第7章 焼結と粒成長理論に関する研究

7．1表面・粒界エネルギーによって駆動される物

質移動

　セラミックスの焼結と粒成長理論は戦後まも

なく構築された。しかし、従来理論は結晶粒界

エネノレギーが考慮されていないことや、焼結モ

デルのネック形成が疑間であること、表面エネ

ルギーが固体内にポテンシャル勾配を作ること

など多くの疑間があり、最近の進んだ焼結技術

に合わなくなった。そこで、焼結と粒成長理論

の再構築を試みた（一部は、前無機材質研究所

研究報告書第96号「窒化けい素に関する研究」

に報告した）。

　二こで検討する新しい理論の基本は、系の過

剰エネルギー△Gが（1）式に従って、物質の移動

dv／dtを駆動するとするものである。

チ十ル峠／

／升トLけ／レ

ここでは、すべてのパラメーターを（2）式で示す

ように無次元化して、以後の計算をする。

　　牛血，ぺ、・工，4、・生，α上（・）
　　　　伽　　　巧1，02　　　イ，2　　ξ。

二こで、Roは初期の粒径比である。

　　　　（a）

（b）

夏0！　　　　　r02

（1）　　　　Figure7．1Models伽ぎ（a）sintoring　and（b）grain　grow曲．

ここで、D、は拡散定数、a、とa、、は有効および平

均拡散断面積、λ、は拡散距離である。拡散経路

の項（a，／λ、）は平均拡散断面積／拡散距離を体

積につき調和平均をとる12。

　本報告では、この自出エネルギー理論を用い

た2球粒子の焼結挙動のシミュレーション、粒

成長の局在化現象、多球粒子におこる粒成長（オ

ストワルト粒成長）の新理論について報告する。

7．2，2焼結速度式

　系の無次元化したエネルギーΨは、

Ψ皿

1小・巧）・・ε厚〆ψ／

　・πら（朴冶）

序（1刈・榊・石）・α（1一イ）
（3）

7．2接合する2球粒子の焼結と粒成長3！・5

7，2．1焼結と粒成長のモデル

　粒界で接合する2球粒子を用いて、焼結初期

におこる焼結と粒成長をモデル化する（図7．1）。

焼結では2粒子の体積は一定で、粒界が拡張す

る。粒成長では粒界が一定で、粒子間で物質移

動がおこるとする。モデルの各パラメーターは、

rは球半径、Xは球中心と粒界との距離、Sは表

面積、ε、とε苫bは表面と粒界エネルギーである。

・（1手肩）

であり、粒界の拡張（Xヨ，2の減少）により最小値

Ψ、i、、を持つ。こ1のとき系は平衡になるので、2

球粒子は過剰なエネルギー△件Ψ岬、i，、を保有す

る。これが焼結の粒成長を駆動する。V。をモル

体積として，系のモルあたりの過剰エネルギー△G

は

・叶千・Ψ（叫（l1層） （4）

となり、また、拡散経路の項は（1）式を図7．1の2

球粒子について積分して計算する3。
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　　　　　　　／朴1・榊

。十肩）一、、1・（1イ2寺・外イジ2

　　　　　（1刈

仰・…州剛1桝、ノ、1・（1－4）3／2

　　　　　　　　　　（i4）

十・外名ジ2斗・石・…i・石・・柳

また、焼結の物質移動量は粒界の拡張量で、

（5）

ノ、・π例外4）・剛1刈／ψ
一　　　　　　　　　　　　　　　（6）
〃　　　　（2一イ）　　　〃

である。計算の詳細3一15は省略するが、（1），（3）～（6）

から、焼結の速度式は、

　　　　　　竺一・。・者血　　　（・）
　　　　　　〃　　　　　〃

である。（1），（5），（8），（9）式から、粒成長速度は

となる。

苧十影〕景・

　　　　（1＋層）（・一石）・晦

（1・肩）小（1一イ）半“（1一石）／

（7）

千／等〕芳伽

となる。

（lO）

7．2．4焼結と粒成長のシミュレーション

　焼結による粒界の拡張の（7）式および粒成長の

（10）式を用いて、微少時間の変化dXlとdroヨを計

算し、それらを積算することによって、X1とrol

の変化を求め、2球粒子が焼結によって合体す

る様子を計算した。詳算結果と合体の様子を各々

図7，2と図7．3に示した。

　図から、2つの球粒子が接合しつつ、小粒子

は収縮していく様子がわかる。特に、粒界エネ

ルギーが小さい（αが0に近い）ときは、焼結は

早く粒成長は遅くなる。このことは、実際の焼

結では、焼結助剤の添加などにより粒界エネル

ギー一が小さくなると、焼結しやすくなるこ二とを

意味している。また、粒径差が大きいときは粒

成長が早くなることもわかる。

7．2．3粒成長速度式

　粒成長の過剰エネノレギーは系の表面と粒界エ

ネルギーの平均からの変位を体積について平均

化した値で求められる3A5。　すなわち，

　　　瑞　　瑞　　3ε、㌦
△0・　　φけ　　φ・＝一4
　　　希十届　瑞十届　　伽

　　／小十巧）寺・ε厚〆ψ1．（ε＾、・ε厚、・厚、）

¢1、。＝士　　　　　　　十
　　　　・π（塙・届）　・耐・・

㌦　　　　㌃

・・ボ増｝）／／糾

綱（叫外イ）／1手1・（1叫（・）

α（1刈一苧／・（叫α（1一考）l1

一方、粒成長に必要な物質移動量は

7．3接合する2球粒子におこる粒成長の局在化現
象6

7．3．1局在化現象のモデノレ

　粒径が顕著に異なる2つの粒子が接している

としよう。このときおこる粒成長では、大粒子

の全体が成長するのではなく、小粒子に接触し

た部分に限定された粒成長がおこるであろう。

粒成長が局在化するのである。このような物質

移動の局在化は、系の大きさをパラメーターと

した時に、粒成長速度の最大値で規定できると

考えられる。

　2球粒子におこる局在化モデルを、図7．1（b）

を参照して、図7．4とする。ここでは、rolが小

粒（rOl＜〈r02）、r，y、は粒成長のおこる系（範囲）

である。他のパラメーターは前節と同様であり、

（ll）式を参照してほしい。ただし、粒成長の局在

化は粒子r02に起こるとして、r02の粒径がrolよ

り大きいとした。r，y、はr02よりは大きく、ro1斗2r02

よりは小さくなる。このそデルについて（7．3．2
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節で）r01の粒成長速度を計算する。

x一

8一

（a）Bt砒O，（b）趾錺0．58and（c）Bt＝1I29

　　　　　　　　　　　g磁鴛2，r倣

F19泌e　7．4　Localiza1on　model　of　grain　growth　on｛wo

spherica董grains．

呉災

§2
＼

＼

「一
V2 、

s，
竈2 、

V1

餌a1パ，～

s鹸　　xp ’／附x・

x1似2村2
／

xl 麦。

○榊i洲ク．
r＾一

x＾

01234557固　　　　　　8一

306

　　　　　　　　　　　　　　　　　置
　　　　　　　　　　8－

Figure7．2　Chal1ges　of　X1，2and　rol，02d邊ring　sintering　and

gra軸rowthoftowcontactinggrains、酬snoma1izodtime．

7．3．22球粒子の局在化した粒成長速度式

　図7，4の2球に対して、系内の粒成長を上記

7．2．3節と同様に計算する。計算の詳細6は省略

して結果だけを以下に示す。RSは系の大きさで、

Rs＝r．y。／ro，、Sヨ，2とVl，2は粒子1，2の面積と体積で

ある。

　拡散経路は、

　　　　　　　　　　　　　　1／2
　　　　／肴ト叶→（州

巧τ刷4｛，イ）一4刈，一）｝十端層

・／似）刈粉小缶）／

＋層／件・老）ヰ）／

仏ん）十4）3㌦士仙（1－4）3∫2・去

×4arCSin4

イー，

　　　　　＼
．（a）

（b）

　　　（C）

Figu肥7．3　Coalesccnceoftwograi艘swith　Ro＝O．5andα＝O．5，

ろ一去［（4一仙）1外イ）・・（層一乃）

・（4一州2／＋・（什み）2（・什ん）1

　　　　．々（仙十掲仙）2寺層一棚
　　ん一一＝　　　　　　　　　　　　　　（li）
　　　　　伽　2（仙寺掲仙）

であり、物資移動を促す過剰自南エネノレギーは
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以下のように計算される。

昨叶㌣守（州
4・士刷・巧）

ト5仙（4一剛
炉士序（1一イ）

また、物資移動量は

〃鴉、。×。、近

7　　　　〃

（12）

（13）

である。以上（至）、（至1）～（13）式より、小粒子rol

の粒成長（収縮）速度は、次のようになる。

イ｛杵箒；ろ1珂）｝㈹

動する物質移動理論で詳算することができる。

多面体粒子は等価体積の球ri、系の変形をr。とし、

多球粒子集合体を図7．7のようにモデル化する。

心岨イ十届

7．3．3　2球粒子の粒成長におこる局在化現象

　（14）式から、大粒子に接している小粒子の粒成

長速度を計算した例が図7．5である。　大粒子

と小粒子の比Roや接合割合Xlなどを変えて計算

したが、いずれも、Rs（芒r，y，／ro1）が2．5倍程度の大

きさの時に収縮速度が最大になった。すなわち、

小粒子の半径の1．5倍くらいの領域で粒成長が局

在化することがわかった。この様子を図7．6に表

したが、大粒子は小粒子の物質を取り込んで、

部分的に膨らむ。

　このような現象は、現実に多くおこっている

ことは簡単に理解できる。セラミックスの粉末

には微小な粒子が混在するが、粉末を加熱する

と微小粒子は低温ですばやく消滅するこ1とが観

察される。微小粒子に粒成長の局在化がおこっ

て、消滅速度が速くなったものと考えられる。

　600

　500
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こ　400

琶
㌔葛300
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｛o200

　100

　　0

団
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7．4多球粒子集合体におこる粒成長速度2

7．4．1多球粒子のモデル

　多数の多面体粒子からなる系の王粒子の粒成

長（オストワノレト粒成長）を自由エネルギー駆

Fig泌e7－5S㎞inkage　rate　oぎsmall　gra1n　ro1幽磁co邊tacts　w1室h

large　grain。

（砥）＼

（b）

F三g．脹re7．6　Bulging　of葺arge　grain　by　－ocalized　shrinkage　of

graiηro］a重thecontac言j㎎町ea，

7，4．2粒成長の駆動エネルギーと拡散径路

　粒成長に関する遇剰エネルギーは2球粒子の

場合（7．2．3節の（8）式）を多球粒子に拡張すれば

よい。すなわち、系の平均表面エネルギーと個々

の粒子のそれとの変位がその粒子の持つ過剰工
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ネルギーで、系はその体積重みつき平均値であ

る。粒子r｛と系の過剰自商エネルギーは各々、

A¢讐3εん

・トΣ
〃甘肋〃

Σイ

〃甘旭〃

τη
4〃旭吻

3
古1△句

4〃”〃

（15）

になる。また、個々の粒子の拡散経路は、個々

の粒子に系全体から拡散する経路と考える。二

のような拡散経路の計算は、熱流の計算が参考

になり、中空円筒に外界がら中心へ流れ込む熱

流の式と同じである。系の拡散経路はそれらの

平均値とし、各々次のように計算される2。

／升／半芦言）

／青／・沽

Figure7．7Model～r　g聡1温growth　in　a　multi－gr齪in　sys芝c榊．

7，4．3　多球粒子モデルの粒成長速度式

　　一個の粒子の成長に必要な物質量は、

（16）

　　　　　　　チ・・π舛　　（1・）

である。粒成長速度式は（1）、（15）～（17）式から計

算できるが、ここで、1つの大粒子rヨが2～j個

の多数の径のの等しい粒子r2の母相にあるとす

る（r2～ザr2，rヨ〉r2）。このとき粒成長の速度式

は、（1），（15）～（17）式から、

争十糾○斗刈

点斗（妄祭1）1

　　牛五，牛互
　　　　々　　　々

となる2。

（18）

7．4．4　均一な母相にある大粒子の粒成長

　（18）式より、均一な母棉にある大粒子の粒成長

を計算すると、図7．8・になった。図の（a）からは、

粒径比R2／Rlが小さくなると、すなわち大粒子が

大きくなると、粒成長速度は大きくなることが

わかる。いわゆるオストワルド粒成長と同じ縞

粟が得られた。図の（b）は母棉の量を一定とした

ときの粒成長速度で、速度はR2／Rlに対して極大

値をもつことがわかる。これは系の大きさを設

定したために大粒子の成長が制約されたもので

ある。

　この結果を、種結晶を添加した時の粒成長（組

織制御）に適用することができる。たとえば、1％

の種結晶を加える場合では、大粒子は母相粒子

の2．5倍ほどの大きさが最適であることが図から

読みとれる。この理論は種緒晶による組織制御

の指針になると思われる。
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第8章　残された間題と将来の展望

　本研究グループにおいては、サイアロンを中

心とする非酸化物系構造用セラミックスの機械

的特性制御のため組織制御法にっいて主に研究

した。

　自己複合化組織を発現させ、強度や破壊靭性

を向上させる研究においては、特に異常粒成長

に影響する因子について定量化する研究を行っ

た。しかし、粒形や粒子配向の制御については

全く検討できなかった。将来、粒径、粒径分布、

粒形、配向等の構成粒子に関する制御技術が進

歩すれぱ、更なる機械的特性の向上や制御が可

能となる。

　粒界相の化学組成や構造制御によりセラミッ

クスの耐熱性を向上させる研究においては、1

な㎜前後の厚さの粒界を精度よく分析すること

が不可欠となる。本研究では、炭化ケイ素の粒

界について興味ある知見を提供できたが、高温

物牲との関連でさらに基礎データを蓄積する必

要がある。

　粒子寸法の微細化と粒界の組成制御および微

構造安定性に関する研究成果から、超塑性変形

性のある窒化ケイ素と炭化ケイ素を開発した。

この成果は、本グループ研究とほぼ平行に進行

した特別研究rセラミックスの塑性加工法に関

する研究」でさらに発展させた。

　サイアロンの機能性の研究では、α一サイ1コ

ン系の蛍光材料を開発した。現状では研究した

領域が狭い範囲である。今後は、構造と発光特

性を検討し、発光効率の向上が必要となる。α

一サイアロンは耐熱性、熱力学的安定性および

機械的特牲に優れているので、蛍光材料のみで

なく各種の新規機能材料としての可能性がある。

　さらに、BN系ナノ材料や計算科学の研究は

本格的な成果が出始めたところであり、今後の

発展を期待する。

　本研究では、異常成長粒子の10ミクロンオ

ーダーから粒界やナノ材料のナノメートルオー

ダーの広い範囲での評価と制御にっいて研究し

た。このような計測と制御を基にした新材料の

開発は今後とも重要であると考える。構造材料

のみならず機能材料への展開を考慮しながら非

酸化物系の研究が継続されることを期待する。

　最近、短波長の発光やレーザの材料およぴ光

触媒等のため窒化物や酸窒化物が盛んに研究さ

れている。このような機能に関する研究におい

ても、結晶構造、構造安定性、相関係等従来我々

が蓄積して来た基礎データが有効になると考え

られる。

一57一



第9章　研究成果

9．1．発表論文
C－M－Wa㎎，M．Mito狐o，T，Nishim皿a　aηd　Y．Bando，

　　11Gra三n　bound跡y　fi1m　thick訂ess　in　supe卯1astica1玉y

　　　deformed　si1icon　nit王ide1’，J．A㎜、Ceram．Soc．80，

　　　玉2王3（1997）．

C．M．Wa㎎，M．Mito㎜o　and　H．E㎜oto，11Micmstmc官ure

　　　of　1iquid　　phase　sintered　superplastic　sikcon

　　　carbide　ce】＝an1is，1’J．Mater．Res，12．3266（玉997）．

N至一Mitor旺o，　1’1）esign　　and　　p麦ocessing　　for　si1icon

　　　nitride　i1＝トsitu　　co】］工posites”，　6th　　Internationa1

　　　Sy㎜posiu鰍　on　Ceramic　Materia王s　and

　　　Componen言s　for臨gines，p．85（1998）．

Y．W．K㎞，M．M玉言om，H．Emoto　and　J．G．Lee，11Effect

　　　ofα／β　Ph＆seratioondensificationa巫d

　　　microst狐cture　of　si三icon　carbide’’，　6迂h

　　　Intemationa亘Symposiu㎜on　Ce茎a㎜ic　Materia玉s

　　　and　Con1ponents　forEngines，p．638（1998）、

T．Nagano，S．Honda，F．Waka｛and　M．M三to㎜o，

　　　1’Deforn｝atio巫　of　至iquid－phase　sintered　si1icon

　　　carbide　　　aξ　　　e1evated　　　ternperature11，　　　6th

　　　Intemat量ona1Symposium　oなCeram亘c　Ma倣ia1s

　　　a日d　Co㎜pone就s　forEngines，p．707（1998）．

佐藤秀樹、三友護、酉村聡之、江本秀幸、”微細

　　　な粒子からなる窒化ケイ素焼結体の機械的性

　　　質”、目本セラミックス協会論文誌106，

　　　203（1998）。

江本秀幸，広津留秀樹，三友護，”窒化ケイ素セ

　　　ラミックスの相転移に伴う微構造発達”，セラ

　　　ミックス協会学術論文誌106，488（1

　　　998）．

H．Emoto，M，M呈to触o，C．M．Wa㎎，H，Hirots唖u　and

　　　T．Inaba，　’1Fabrication　of　si夏icon　nitride－si1icon

　　　oxynitride　in－situ　conユpos主tes11，J．Euζ．Ceran工．

　　　Soc．18，527（豆998）．

M．Mitomo，，1In－si言u　㎜icrostmctura亘　contro互　in

　　　engineering　　　ccrarnics，1，　　The　　　Science　　of

　　　Bngineering　Ceramics　n，Ceram．Soc．Jpn．，

　　　王998，pp．53．

C．M．Wa㎎，H，Emoto　and　M．Mito皿o，11Nucleation

　　　and　gmwth　of　si亘icon　oxyn量tride　grains　in　a

　　　fin㊦一grained　s玉1icon　威をride　m盆彼ixlI，J．Am．

　　　Cera鰍、Soc．81．1125（1998）．

M．Mitom，C．M．Wa㎎and　R．肋oto，1’precipitati㎝

　　　of　carbon　nanopar［ic1es　encapsu1at量ng　si玉icon

　　　carb主de　frorn　mo1ten　oxid⑧，1，J．Ma迂er．Res，　13．

　　　2039（1998）．

Y．W．Kim，J．一Y．Kim，M．Mitomo，G．一D．Zhan　and

　　　J．GLee，uMicrost犯伽re　of　silicon　carbide　with

　　　yttrium－a畑minum　gamet　and　si1ica1’，　The

　　　Scienco　of　Engineering　Ceramics　D，Ceram．

　　　Soc．Jpn。，1998，PP．247．

Y．Bando，　M．M三tomo　and　K．Ku服shima，　1’An

　　　i曲omogeneous　grain　boundary　composition　in

　　　s脳con　nitride　as　revea玉ed　by　300　kV　fie1d

　　　e㎜ission　ana1yξic＆1e1ectmn　microscopy11，J．

　　　Mater．Syn．Process．6，359（1998）一

Y．W．蘭磁，M．Mito腿o，H．肋oto　a豆dJ．G，Lee，11趾ect

　　　of　init三a1α一Phase　co耐en｛on　micros珪mcture　and

　　　互nechan｛ca1properξies　of　sinte王ed　s三1icon　carbide1’，

　　　J．A皿．Cera㎜．Soc．81，3工36（1998）．

T．Nagano，S．H㎝da，F－Wakai　and　M．Mito㎜o，

　　　11Compress三v㊦　defo至聰ation　　of　1iquid－Phase

　　　si耐ered　si玉icon　carb三de　a官eievated言empora泌re，1，

　　　Superp1ast三c量ty　and　S鐵perp1astic　Formi烈g1998，

　　　Mine鰍1s，M㊦ta1s　and　Materia1s　Soc三ety，p．247

　　　（1998）．

Y．W，Kim，J．Y．Ki㎜，M．M主迂omo，G．D．Zhan　and

　　　J，GLee，1IMicrostmc吉ure　of　si1icon　carb妃e　with

　　　y鮒ium－a1u醐主nu蜘　gamet　aΩd　si1ica，’，　The

　　　Science　of　Engineering　Ceramics　汀，Cera㎜．

　　　Soc．Jpn．，1998，pp，247．

M．Mito皿o　and　A．Ishida，’1Stabi1ity　ofα一sia1ons　in

　　　lowセe㎜1peraξure　a巫neaIing1’，J，Eu王一Cem㎜一Soc．

　　　呈9，7（1999）、

H，Emoto，H．別童otsu王u　and　M．Mito腿o，”In舳ence　of

　　　phase紋ansformatio巫on　grain　growth　of　s量Iicon

　　　nitride　cera㎜ics’1，Key　Bng－Mater，159－60，2玉5

　　　（1999）．

J．Y．Kim，Y．W．Kim，M．Mito㎜o，GD．Zhan　and

　　　J．GLee，　　11Microst醐cture　　＆nd　　㎜echanica1

　　　propertiesofα一si工iconcarbidesinteredwith

　　　yttriu㎜一a1u㎜inu㎜　gamet　and　s棚caπ，J，A㎜．

　　　Cera鰍．Soc．82，441（王999）．

一58一



T．Nag＆no，H．Gu，Y．Sbimda，GD，Zha巫，M．Mitomo

　　　＆nd　F．Waka三，1Tensile　ducti旦i言y　of夏主qu三d－phase

　　　siむteredβ一si王iconcarb量deate丘eva迂ed

　　　te㎜per星吉ure，，1M＆ter．Sc三、Fom狐304－306，507

　　　（1999）．

H．Miyazaki，S，S舷皿呈zu，TJseki，K．Yasuda，T．Yano

　　　and　M．Mito臓o，’’G王a虹boundary　geome言ry　of

　　　suPe至P1asticβ一silicOnca王bidecera鰍icH，Mater．

　　　Sci．FOru㎜，304－306，573（1999）．

工Nagano，H，Gu，Y．Shimda，M．Mitomo　and　F，Wakai，

　　　1’Tensi玉educti1ityofhqαidphasesinteredβ

　　　一s三1icon　carbide　盆t　e亘evated　言ernperature”，　9セh

　　　CIMTEC，P鮒D，p25（1999）

T，Nagano，H．Gu，Y．Sh三忍oda，G，D．Zhan，M．Mito㎜o

　　　and　F．Wakai，　’ISuperp1as迂ic　behavior　of

　　　kqu三d－phase　　　　　si口tered－s三Kcon　　　　　caτbidelI，

　　　Proceedings　of　6言h　AnnuaI　Intemationa－

　　　Conference　o巫Co㎜posite　Bngineering1’，p－607

　　　（1999）．

Y．W，Ki吸，Y．I，Lee，M．Mitomo，H．J．Choi　a巫d　J．G．Lee，

　　　’’Fabrication　and　raecha烈ica1propeτties　of　silicon

　　　carbide－si1icon　ni枕ide　nanoco鰍posites　w量th

　　　oxynitride　g1ass，1’J．A㎜．Ceram　Soc．82．1058

　　　（玉999）．

J．J．Liang，L工opor，A．Navroξsky　and　M．Mitomo，

　　　”Si1icon　nitride－E巫thaIpy　of　forrna言ion　ofセhe　α一

　　　andβ一po1y狐orphsa荻dtheeffcctofCand－O

　　　impurit量es，1’J．M1ater．Res－4．1959（1999）．

Y，W，Ki㎜　and　M．Mito孤o，’’Fine－grained　si1ic㎝

　　　carbide　cera㎜ics　with　oxynitride　g1ass，’，J－Am，

　　　Ceram．Soc．82．2731（1999）．

Y．W．Kim，M．Mitomo　aΩd　G．D．Zhan，1’M㏄han三sm　of

　　　grain　growぬin王iquid－phase－sinteΣed　β一SiCn，J．

　　　Mater．Res．14，429玉（玉999）．

MMito㎜o，11S杖ategy　for　processing　supe王p1astic

　　　ceramics11，Symposium　on　I耐emation＆1Joinセ

　　　Project　Ceramics　Supe夏p1＆s完ici辻y，P，73（王999）一

J一工Lia口g，A－Nawo言sky，V．J．Leppert，M．J．Paskowitz，

　　　S．H．Risbud，T．Ludw三g，H．J．Se三f㊦れ，F．A亘dinger

　　　星nd　　M．　　Mito鰍o，1Thermochemistry　　of

　　　beta－S亘ALON　　　（Si6．。A1．O．N罧．。，　　z＝O－3．6）

　　　materia1s11，J．M1ater．Res．14．4630（1999）．

T．Nagano，K．Kaneko，GD．Zhan　and　M．Mitomo，

　　　’’Superp1astici吉y　of1三quid－Phase　sintered　β一SiC－1，

　　　M1㌶er．Res．Soc．Symp．Proc．VoL601，pp．133

　　　（2000）、

K．Uheda，　　H．Takizawa，　　T．Endo，　　H．Ya狐ane，

　　　M．Shi㎜ad＆，　C．M．Wa㎎　　and　M，Mito㎜o，

　　　”Syn言hes三s　＆nd　1uminescent　pmp脈y　of

　　　趾ヨ十一doped　LaS三3N5phosphor1’，J．Luminescence

　　　87＿89，967（2000）．

N．K．Ki㎜，M．Mi迂o㎜o，T．Mits曲ash三，G．D．Zhan乱nd

　　　M．Tsutsu鰍三，’’D量胞sion　of　oxyge口o聰t　of　A1N

　　　polytyp〇三d　graぬs1’，Cera鰍．Int．26，617（2000）．

J．Y．Kim，　H．G．An，　Y．W．Kim　and　M．M三to腿o，

　　　1’R－curve　　behav三〇U更　　aむd　　㎜icτostzucture　　of

　　　1iq浸id－phase　sintered　α一SiC，1’J．M飢er．Sci－35．

　　　3693（2000）．

工Nagano，K．Kaneko，GO．Zhan脳dM．Mitomo，

　　　11Superp1＆sticity　of玉量qじ妃一Phase－si耐ered　β一S三C

　　　with　A1203－Y203－C＆0　addぬons　in　an　N2

　　　at腿osphere，，I　J．Am－Cera㎜、Soc．83．2497

　　　（2000）．

Y．W．Kim　and　M．Mitomo，11Fabricati㎝　and

　　　mechanica豆propeれ三es　of　si呈三con　c＆rbide－si茎icon

　　　nitr三de　nam－composites，H　J．M1飢er．Sci．35．5885

　　　（2000）．

T，Nagano，K．K＆neko，G．D．Zhan　and　M．Mito㎜o，

　　　’一Effect　of　atmosphere　on　weigh言1oss　in　sintered

　　　si王三con　carbide　during　hea言tre飢㎜e就，，’J－Am－

　　　Cera鰍、Soc，83．2781（2000）．

F．F．X口，C．M，Wa㎎，Y．Bando　and　M。洲含o聰o，

　　　”In迂erface　ana1ys三s　of　Si－Al－O－N㎜a吉erials　by　a

　　　000kV　FE－TEM，，1Iηst，Phys．Conf．Ser．165，

　　　163（2000）．

M．Mito㎜o，　士．Nishi㎜町＆　and　Y．Kita㎜i，　11High

　　　施臓pera竜ure　　p王operエies　　a忍d　　grain　　boびndary

　　　S1］＝8C言ure　in　　S三1iCOn　　ni杖ide　baS⑰d　　Cel：an工iCS，11

　　　Ceramic　T腿nsact三〇ns　Vo1，118，Am．Ceram，Soc．，

　　　pp．275（2000）．

R．J，Xie，M．Mito㎜o，L．P．HuangandX．R．Fu，1’Joini㎎

　　　of　si1icon　Ω三tr三de　ce王al＝nics　for　h三gh一迂el＝nperature

　　　app1三caまioΩsH，J．Mater．Res．15，136（2000）．

R．J．Xie，M．Mi迂o触o　and　G．D，Zhan，’1Superp1asticity

　　　in　a　fine＿grained　beta＿si1icon　nitride　ceran1ic

　　　co孤aining　a　transie耐玉三quid11，Ac惚Mater－48，

一59一



　　　2049（2000）．

R．J．Xie，　M．Mito㎜o，　G】）．Zhan　a巫d　H，E魎oto，

　　　11Superp1ast三c　　　　deforrnadon　　　　in　　　　silicOn

　　　n量tride－s｛licOn　Oxynitride　in　situ　　cOr匝pOs三tes，，1J．

　　　Am．Ce総㎜。Soc．83．2529（2000）．

R．J，Xie，M，Mito㎜o，W．J．Kim　and　Y．W．Kim，

　　　11Texture　deve1opn三ent　in　si亘icon　n三tI－ide－s量1icon

　　　oxyn亘tride　in　situ　co磁pos三｛es，”J．Am．Cera㎜、

　　　Soc．83．3147（2000）．

R，J．Xie，M，Mitomo　and　G．D．Zhan，11Microstruc芝u王a1

　　　aspects　of　supe叩1ast三c　defo工maセion　in　a

　　　fine－gra虹eδ　si1ico巫　nitride　doped　with　a

　　　s泌ca－co赦aぬing　additiv⑧，’’Ceral］工ic　Transac言ions

　　　Vo1－1工8，A㎜．Ce亙am．Soc。，pp．461（2000）一

F，F．Xu，C，M－Wang，Y，Bando　and　M．Mitomo，

　　　’1Inf亘じence　of　intergτanu1ar　precip虹ates　on　をhe

　　　struc吉ure　and　che㎜三stry　of　interface　in　s三1icon

　　　ni泣ide㎜ateria1s，’1Suτf．I亙terface　Ana王．31，59

　　　（2001）．

S．GLee，Y．W．Ki㎜　㎜d　M，M1to㎜o，　1’Re1a迂ion

　　　be迂ween皿icτost獺ctuτe　a恐d　fract疵e　toughness　of

　　　toughen㊦d　s量1icon　c航b三de　ceramics，”J．Am．

　　　Ceram．Soc．84．1347（200玉）．

C．眈Wa㎎，M，Mito皿o，F．FXu，N．Hirosaki＆nd

　　　YBando，’’Syn言h㊦sis　of　cer量u㎜　α一SIALON　with

　　　nuc1e三addition，”J．Am．Ceram．Soc．84．1389

　　　（200玉）．

服Xu，　Y，Bando，　M．Zha㎎，　C．M，Wa㎎　and

　　　M．Mito㎜o，”Structu蛾1i皿perfecξion　ofβ一S三3N4

　　　crysta1s　associa吉ed　w三thなuc1eation，11J．B1ec言ro口

　　　Micros．50，265（2001）．

R．J．Xie，M，Mito㎜o，W．J．Ki㎜，　Y．W．Ki㎜　and

　　　G．D，Zhan，1IPreferred　orien倣i0B0f　beta－phase

　　　and　its㎜ech狐isms　in　a　fine－9rained　si1icon

　　　ni紋ide　ce蛾mic，刊J．Mater　Res．16，590（2001）．

R．J－Xie，M－Mi言omo，GD－Zhan，L．P．Huang　and

　　　X．R－Fu，，’Diffusion　bond呈ηg　of　si1量con　nitride

　　　us玉ng　a　superplastic　β一SIALON　i耐er豆ayer，，’J．

　　　A㎜。Cera㎜一Soc．84，471（2001）．

F．F．Xu，　Y．Bando，　M．Zha㎎，　C．M．Wa㎎　a螂d

　　M－M並onユo，　　11Dol＝nain－boundaτy　　structures　　in

　　　Ce－doped　α一（Si－A1－O－N），1’Phi1．Mag．81，227I

　　　（2001）．

R，J，Xie，M．M三をomo，F．F．X讐，Y，Uheda狐d　Y．Bando，

　　　，’prep弧ation　of　Ca一α一sia亘on　ceran1ics　wi曲

　　　co狐position　a亘oΩg　Si3N4－1／2Ca3N2：3A胴童ine，，1Z．

　　　Metan二kd．92，931（2001）．

T．N＆g星no，K．Kaneko，G－D，Zhan，M．Mitomo　and

　　　Y．W．Kim，11蹴ect　of　dyn狐ic㎜量cros故uct㎜1

　　　change　　　on　　　deformation　　　behavior　　　三a

　　　1iquid－Phase－sinte肥d　　s泌con　　carbide　w奴h

　　　Ai20ヨーY203－CaO　addit量ons，”J．Am．Ceram．Soc．

　　　84．2045（2001）．

Y．W．Kim，　　M，Mito㎜o　　and　　T．Nishi卿ura，

　　　’’Heat－resis胞孤　si亘icon　c鮒bido　with　A三N　and

　　　Er203，1’J．A㎜．Ceram．Soc．84．2060（2001）．

T．Nagano，KKaneko，G．D．Zhan，M．Mi言omo　and

　　　Y．W．Kim，’1Supe㎎1astic　bebavior　of1iqu三d－phase

　　　sinte肥d　β一SiC　wi迂h　oxynitride　g1＆sses　in　an　N2

　　　at聰osphere11，J．E皿．Ce王am　Soc．22，237（2002）一

Z．L．H0Rg，　　H．Yoshida一，　　Y．Ikuh＆ra，　　T，Saku㎜a，

　　　T．Nisbi㎜ura　a巫d　M．M三tomo，，The　e救ect　of

　　　addit量ves　on　sin言ering　behavior　and　strength

　　　工etent三〇n　in　s呈1icon　nitride　wi曲Re－disihcate，1’J．

　　　E酊．Ceran1．Soc．22，527（2002）．

R．J．Xie，M．Mi童omo，W．J．Kim，　Y．W．Kim　and

　　　Y．Ak三mune，u酌＆se　transfor脇ation　and　text蛆e　in

　　　hot－forged　or　annea王ed1三qu妃一Phase－sintered　SiC

　　　cemm三cs，1’J．A触、Cera皿．Soc．85，459（2002）．

服Xu，CMWa㎎，YBando，M．Mitom　and
　　　K．Kurashi醐a，11Disセribution　of　ceriu㎜ions量n

　　　Ce－dopedα一sia1on　and　its　effect　on　crysta1

　　　growth，11J．Am．Cera腿．Soc．85，466（2002）．

R，J．Xie，M．M量to㎜o，F．F．Xu，GD．Zhan　and　Y．Banδo，

　　　■’Microstmcture　and　mech姻ica1pぎopeれies　of

　　　superp玉astica亘1y　defor】■ユed　si1量coη　nitride－si1icon

　　　oxynitride　in　sit口co聰pos三蛇s，，’J．Eur　Ceram－

　　　Soc．量廻print．

Y．W．Kim，S．G．Lee　and　M．Mitomo，，IM三crostructure

　　　deve1opment　of　1iquid－Phase－sintered　si1icon

　　　carbide　d岨ing狐ne＆hng　wi言h　uniaxia1pressure，11

　　　J．Bur　Ceram．Soc．inprint．

Y．WKim，M．Mitomo　and　G．D．Zban，11Micros腕cture

　　　contro1　of　1iquid－phase－sintered　beta－SiC　by

　　　seeding，I’J－Mate工Sci．L㊦tt．in　print一

60一



R．J．Xie，　M．Mi吉o磁o，　K．Ubeda，　F．F．Xu　and

　　　Y．Aki鰍me，　11Preparat三〇n　and　豆uminesc⑧nce

　　　spec迂ra　of　Ca　and　r狐e－e星れh（R＝Eu，Tb　and　Pr）

　　　co－doped　α一sialo竈ceramics，1’J．A鰯．Ce服m．

　　　Soc。三巫prin辻．

M．Mitomo，C．M．Wa㎎，EF．Xu，N．Hirosaki　aad

　　　Y．Ba以do，　’’Effec吉　of　seed　　add穴三〇n　　on　　the

　　　formation　ofα一siaIo鵬，’’Key　Eng．Mat⑧r　in

　　　print。一

服Xu，Y－B＆ndo，M．Mito臓o　and　C．M．Wa㎎，

　　　11Incorporado巫　　of　ceriun工　ions　　i烈to　　the　　α

　　　一SIALON，”Key　E巫g．Mate；．in　pr三nt．

Z．L．H0Eg，　H．Yosbid＆，　Y．Ikuhara，　T．Saku脳a，

　　　T．Nishi㎜u醐a巫d　M．Mitomo，1The　n舳肥of

　　　amo至phous　ph＆se　and　i言s芒eIa言ion　to　the滅gh

　　　ternperature　creep　　s吉rength　　量Ω　　silicon　　n三ξr三de

　　　cerar曲cs，”Key　Eng．Maξer　in　phnt．

Y．W．Ki翻，M．Mito脇o　and　T．N鮎i腋ur6，1’High

　　　te－nPe「a室u「e　st「ength　　Of　1iquid＿ph＆se＿sintered

　　　si亘icon　carb妃e　w泌h　A1N　and　Re203（R二Y，Yb），”

　　　J．Am　Ceram．Soc．in　p由t．

M．Mi｛o㎜o，’1Crack　hea呈ing，An　innovative　apP王oach

　　　fo王i㎜prov1ng　the　re1iabi1ity　of　ce王a㎡cs11，Mate乙

　　　Tech．12，lO　　（王997）．

三友護、若井史博、”超塑性窒化ケイ素の研究動

　　　向と将来展望”、ニューセラミックス　10，

　　　39（1997）．

三友護、G．D．Zha昼、”簡単に変形するセラミック

　　　スー超塑性材料”、マテリアルインテグレーシ

　　　ョン13，　26（2000）。

M－Mito鰍0，　11P工0cessiなg　Scieむce　for　e巫gineering

　　　cer＆㎜量cs”，　Materia旦s　Science　and　コBngineeriag

　　　Serving　Society，ed．　S－So脳iya，R．P．H．Cbang，

　　　M．Doya㎜a　and　R．Roy，剛sevier，玉998，pp．129．

M．Mito亘n0，’’In　situ　reinfOrced　cerarnics’’，pp．4’ア1－87

　　　ぬCon1prehensive　Co磁posite　Materials　Vo．4，

　　　EditorR．Waτren，刷sevier　Sc1eΩce　Pub．，E㎎亘a貝d，

　　　2000，

G，D．Zhan，M，J．Reece，MIMitomo，M．Li　and

　　　J－M．Ca亘deron－Moeno，1’脳igue　crack　growth

　　　behavior　in　sia呈on　ce聡mic　m銚eエ洲，”　6言h

　　　I耐ernatio口aI　Sympos量む㎜on　Ceτa鰍ic　MaまeriaIs

　　　狐d　Compo鵬nts　for肋g呈鵬s，p．766（1998）．

G－D．Zhan，M．Mito触o，H．Sato　＆nd　Y．一W，K｛皿，

　　　’’Fabr三caξion　　and　　n工ech3nica1　　p夏operties　　of

　　　fine－grained　siIicon　carbide　ceramics11，The

　　　Science　of　Eng三neer三ng　Cera㎜三cs　n，Ceran1．

　　　SOc．Jpな。，1998，pp．243．

G．一D．Zhan，　M．Mito㎜o，J．一L．Shi　＆nd　T．一S．Yen，

　　　1’Fatigue　crack　growをh　behavior　and　mechan亘s㎜

　　　inα一β一sia1onaξh量gh迂e聰pera芝ureslI，KeyEng．

　　　M＆セe：．159＿60，257（1999）．

G．D，Zh胴，　　M，Mi雀o㎜o　　and　　YW．Ki醐，

　　　11Microst夏uctura1　con言rol　for　strengthening　of

　　　siIicon　c＆rbide　ce般蜘三cs’’，J．A㎜．Ce王am．Soc．82．

　　　2924（1999）．

G．D，Zhaな，　M．Mitomo，　T．Mshim収a，　R．J，Xie，

　　T．Sakuma　and　Y欧曲a醜，1’Supe㎎王astic　beh＆vioτ

　　　offi8e＿grainedβ＿si1ico巫nitriden｝ateda呈under

　　　co澱pression1’，J．Am．Cera㎜．Soc．83，841（2000）．

GD．Zhan，M．Mitomo，R．J．X呈e＆nd　K．Kura曲ima，

　　　1’The　　defor正na迂三〇n　　l＝皿echanis　n1　of　s　upe£P呈as　tic

　　　now　　量n　fine唱王a三ned　beta－si玉icon　nitr三de

　　　Cera㎞cs1’，Acta　Ma官er．48．2373（2000）．

G，D．Zban，M．Mitomo，H．Ta巫ak星and　Y．W．K㎞，

　　　1’Effect　　　of　　　anΩea王ing　　　cOnditiOns　　　On

　　　鰍ic茎ost脳cωτa1　deve1opment　星nd　　phase

　　　transformation　in　si亘icon　carb三d⑧，’，J．A狐．Ceram．

　　　Soc．83．1369（2000）．

GD．Zhan，Ml，Mitomo，Y，Ikuhar乱　aむd　T．S＆ku吸a，

　　　”正｛igh－resolじtion　　　　　e亘ec辻ron　　　　　腿icroscopy

　　　observation　　of　　grain－boundary　　　fi1正ns　　三n

　　　supe叩1盆stica11y　d⑧formed　s三1icon　n愉ide’’，J．

　　　Ma言er．Res，15．1551（2000）．

GD．Zhan，Ml，Mitomo，Y．Ikuhara　and　T．Saku聰a，

　　　1’Bffect　　of　　㎜量crosセr口ct讐re　　on　　superp亘astic

　　　bebavior　and　deform＆ti0R　mechanis血　in　β

　　　一si1icon　nitride　ce肥鰍三cs’’，J，Am．Ce蛾磁．Soc．83，

　　　3玉79（2000）一

G，D．Zhan，M．Mito醐o，R．J，Xie，Y．Ik曲ara　＆nd

　　　T．Sakwna，　1’TEMl　cha総cter三s言三cs　of　gmin

　　　bounda王i⑰s　　in　　superp至asξic　　　s三1ic03　　niセride

　　　cera㎜ics11，Ceramic　Tra鵬actions　Vo1．H8，A㎜．

　　　Ce聡㎜．Soc、，pp，47玉（2000）、

G．D．Zhan，R．J，Xie，M．Mito鰍o　and　Y．WKim，11Effect

　　　of　β　一α　一　phase　腕nsfo更matio烈　on　the

6互一



　　microstructure　　devc亘opn1enξ　and　　搬echanica互

　　properties　　of　　f童ne－9rained　　si亘icon　　carbide

　　ceram玉cs，’1J．A㎜．Ceram．Soc．84，945（2001）．

GD，Zhan，M．Miセo㎜o，Y．W，Ki㎜，R．J．Xie　and

　　A，K．M改herjee，　　’Transmission　　　e亘ectro聰

　　microsc～oscopy　　　observation　　　in　　　a

　　liq浸id－phase－sinteすed　SiC　wi幽oxynitride　g1ass，，’

　　J，M銚er　Res．16，2王89（2001）．

GD．Zhan，M．Mito㎜o，R．J．Xi⑧and　AX．Mukherjee，

　　’’Tber㎜a1　　and　　　e1ectτica玉　　prOper士ies　　　in

　　p1as㎜a－activa言ion　s三磁ered　s三1ico恐carbide　with

　　rare－e航b　oxide　ad砒ives，｝J．Am．Cera㎜．Soc．

　　84．2448（2001）．

GD．Zhan，M．Mitomo，R．J．Xie　a巫d　K，Kurashi胴a，

　　HDuct呈玉e－to－briωe　transition　in　supe叩1astic

　　si1icon眺r量de　ceramics，，’J．Mater　Res．玉7，149

　　（2002）．

G．D．Zhan，YlIkuha王a，M．Mito皿o，R．J．Xie，TSakuma

　　and　A．K．Mukherjee，1’Microstmc｛ura王anaIysis　of

　　軸u三d－Phase－sintered　β一SiC，”J．Am．Ceram，

　　Soc．85，430（2002）、

H．Yos滅da，YIkuhaτa，TS＆kuma，TNishi㎜u服a巫d

　　M．Mito㎜o，11High一言e㎜pe圧a倣e　cr㏄p　resistan㏄

　　in　Yb203羽uxed　S三3N4，’’Creep　and　Fracture　of

　　Eng1need㎎Ma倣ia1s，p．653（TMS，1997）．

西村聡之、三友護、石囲明、幾原雄一、佐久間

　　健人、”Y　b考S　i．07N。を粒界相とする窒

　　化ケイ素の高温特性に及ぼすA1．O。の影

　　響”、胃本セラミックス協会論文誌105，8

　　01（1997）。
T，Nishi㎜ura，　A，Ishida，　M．M1itomo，　H．Yoshi幽，

　　Y．Ikuhara　an〔1TSaku翻a，1’Heat肥sistant　si1icon

　　ni重ride　with　y級erbium　si1icon　oxy貝itride”，6th

　　In迂emationa1Sy服posiu狐on　Ce肱mic　Mater1a1s

　　aηd　Co鰍ponents　for　Engines，p．632（王998）．

TNishi㎜ura，R，Haug，J－Bi王1，GThumand　FA1dinger，

　　，1Mechanica1＆nd　ther㎜al　prope血ies　of　Si－C－N

　　materia1fro㎜po1yviW1si1azan，Il　J．Ma辻eL　Sc三．33．

　　5237（王998）．

TMshimura，GD．Zhan，M．M1itomo　and　H．Sato，

　　”Irnpro　ve㎜ent　of　rnechanica1　properties　after

　　sup㊦rpIas言ic　deforrnatio聰　of　si王icon　nitride，　11

　　MateエSci，Foru㎜304－306，477（1999）．

TNishi㎜u王a，M．Miξo鰍o　and　H．Emo言o，11Fabric凱tion

　　of　　　fine－9ra三ncd　　　Si3N4　　　and　　　SiC，”

　　Prec狐sor－Derived　Ce王a臓ics，W主1ey－VCHEer1ag，

　　玉999，PP．280．

TNish三mura，R．脆ug，J．Bi11，GThum　and　FA豆dinger，

　　”Mechanica1　　a巫d　　　ther鰍a1　　properties　　of

　　p〇三ymer－derived　S1－C－N㎜ater三a豆，1’9th　CIM肥C

　　2000’s－PaれC，p．105（1999）．

T，Nishi㎜ura，　M．Mitomo，　A．Ishida　and　9．Gu，

　　11Impmve鰍ent　of　high　te皿perature　s舵ngth　and

　　creep　　of　　α　　一sia1on　　by　　g更ain　　bound灸ry

　　crysω至izati0E，11Key　Eng．Mate£17王一174，7伽

　　（2000）．

野沢星輝、柳谷高公、田中英彦、酉村聡之、三

　　橋武文、羽閏肇、”アルミナ／　YAGファイ

　　バー複合セラミックスの機械的特性”、目本セ

　　ラミックス協会論文誌五09，607（20
　　01）。

岡本祐介、広崎尚登、秋宗淑雄、三友護、”α／

　　β相転移が窒化ケイ素の粒成　長速度に及

　　ぼす影響”、日本セラミックス協会論文誌　1

　　05，476（］一997）。

RMunakata，　C．Satou，　N．Hirosaki，　M．Tani㎜uraラ

　　YAkinume　and　Yhoue，’’TEM　observation　of

　　miCrOS言mCture　量n　Si1iCOn　ni倣ide　CeramiCS

　　conta三ning　Y203－Nd203additive，1’J，Cera峨．Soc．

　　Jpn。，106，44玉（1998）．

H，Awaj主，TTakahashiN，Yama鰍oto，S．Honda　and

　　N．Hirosaki，　，’Estimation　of　thema1　shock

　　frac迂ure　toughness　of　Si3N4，1’J－Cera㎜．Soc．Jpn．，

　　106，44玉（1998）．

Y．Oka㎜oto，N．Himsaki，M．Ando，FMunakata　and

　　YAkimune，　”Effect　of　sintering　additive

　　corαposition　　on　　the　　therrna1　conduct三vity　　of

　　si1ico思ni1＝ride，11J．Mater．R－es．，13．3473（工998）．

Y．Yasuto㎜i，Y．Sakai由，N．Hiエosak玉a忍d　Y．脈uhara，

　　1’AnaIysis　of　crysta11ographic　orienセation　of

　　eIongated　β一Si3N4　Partic1e　呈n　in－siω　Si3N卑

　　co㎜posite　by　eiectron　back　scattered　diffraction

　　㎜ethod，1’J．Ceram．Soc－Jpn、，106，980（1998）、

Y．Yas眺o㎜i，YSakaida，N．Hirosaki　and　YIkuhara，

　　1’Study　of　crys施1玉ographic　orient＆tion　of　in　situ

　　β一Si3N4corlユpositebye1ectronb＆ckscattereδ

一62



　dif虹action（EBSD）　Inethod，’’　Key，Eng．　Maセe£，

　　161＿3，31（1999）．

YOkamoto，　　N．H虹osaki　　a忍d　　H．Maξsubara，

　nCo狐puta言iona1皿ode1呈ing　of　g跳in　gτowth　in

　se1f－reinforced　si呈icoηnitride，1’J．Ceram．Soc．

　Jpn。，玉07，109（1999）．

秋宗淑雄、宗像文男、松尾一雄、広崎尚登、岡

　本祐介、御園康仁、”ラマン分光分析法による

　窒化ケイ素H　I　P焼結体の構造欠陥の評価、”

　J．Ce亙a㎜。Soc．Jpn．107，339（1999）．

N，Hirosak量，YOka㎜oto　and　YAki㎜une，HEffec言of

　seeding　　on　　the　　ヰhe工r艘a正　　condじc吉ivity　　of

　se脹reiコforced　si1icon　n三まride，11J．肋L　Ceram．

　Soc．19．2183（1999）．

N．H呈rosaki，T，Sa言o，EMunakat＆，YAk三m讐ne　and

　YIkuhara，1’Transmissio篶e1ectro公鰍三c～oscoPy

　observat量o忍ofsecond－phasep駐rぱc亘esinβ一Si3N4

　g更＆ins，1’J．Ma言eL　Res．，14．2959（王999）．

S．Oga肱，旺Ki漉gawa　and　N．Hirosaki，1’Mo1㏄u1鮒

　dynaInics　estiraat三〇n　of　shearing　deforB1atioa

　p至opertiesofα一si1iconnit芒idesing1ecrystal，1’

　Mater　Trans．JIM40．1262（1999）．

N．副rosaki，S．Oga胞，and　H．K畑gawa，”Mo1ecu1飢

　dynam量cssinユu1ationofcτackp】＝opagation三nβ

　一si亘icon　ni言ride，n　Trans．Mate乙Res．Soc．Jpn．24，

　257（1999）．

N．H虹osaki，S，Ogata，aηd　H．Kitagawa，1’Mo1ecu玉ar

　dyna醐ics　study　of　stress　distr三bution　near　a　crack

　ゆinβ一s三1icon　nitride，’I　Mat凱Sci．Res．I眺r

　5，253（玉999）．

S，Ogata，H．Ki胞gawa，N．副童os＆ki　and　H．Yasu㎜o言o，

　　1’Mo1㏄u1ar　dyna㎜ics　stωy　of　the　s1三ding

　㎜echanisms　in　β一sihcon　nitride，1’p更ecis三〇n

　　Science　a巫d　Techno1ogy　for　Perfect　Surfaces，

　　玉024（1999）．

YOkamoto，N、副～osaki＆nd　H．Mlatsubara，’’A　study

　of　grain　growth　aΩd孤icrostructure　contro1in

　　si1三con　nitride　by　co㎜pute王si㎜u1a這ion，”MRS

　　symposiU㎜Proceedings　Vol．538，85（1999）．

秋宗淑雄、宗像文男、松尾一雄、岡本祐介、広

　　崎尚登、佐藤誓、”β型窒化ケイ素の熱伝導率

　　に及ぼす粒子径及び粒内微構造の影響”、

　　J．Cera㎜、Soc．Jpn．　17．　！180（1999）．

王彰盟、広崎尚登、三友護、”粒径の異なるβ窒

　化ケイ素を出発粉末としたα一S　I　A　L　ON

　の合成”、J．Cera㎜．S㏄．Jpn．108，298（2000）．

山本吉信、広崎尚登、石川伊千郎、叶際平、松

　尾一雄、古屋健司、宗像文男、秋宗淑雄、’’溶

　融ケイ素から育成したβ一S　i．N。単結晶

　の精製、”J，Cera狐．S㏄．Jpn．108，515（20

　　00）．

尾方成信、北川浩、広崎尚登、安本弘昭、”β一

　窒化ケイ素単結晶のせん断変形特性の分子動

　力学法による研究”、J．Mater　Sc三．Jpn，49，257

　（2000）．

H．He，　TS⑰kine，　TKobayashi　and　N．H三ros＆ki，

　1’Shock　induced　phase　transitioなofβ一Si3Nぺo

　C－Si3N4，’’Phys．Rev62．11412（2000）．

N．Hirosaki，S．0gata，a竈d固．Kitagawa，1’Mo1ecu1a茎

　si㎜u1ation　of　fractu工e　tough口ess　of　si豆icon1＝1itr三de

　si恐g1e　c王ysta1，1’Ceram　Tra醐。Am．C敏am．Soc．

　1王8，71（2000）．

山本吉信、広崎尚登、西村聡之、三友護、”ガス

　圧焼結によるYb4S　i207N2結晶相を有
　する窒化ケイ素の作製”、冒本セラミックス協

　会論文誌105，453（2001）。
S．Guo，N．Hi王osak量，YYamamoto，工Nishi㎜ura　and

　M．Mitomo，’’I㎜prove㎜㎝t　of　high－te㎜perature

　strength　of　ho言一Pressed　sinte童ing　s三1icon　ni腹ide

　w並h　L蟹203addi虹on，’’Scripta　M＆吉er，45，867

　（2001）．

S，Ogata，N．Hirosaki，C．Koce至and　H，Kitagawa，HAn

　ab　iΩitio　ca1cu1atioコof芝he　idea1言ensiIe　strengξh

　ofβ一siIiconni枕ide，1’pbys．Rev－B64．172102

　（2001）．

S．G篶o，N．Hi王osaki，Y．Yama搬oto，T　Nishi鰍概a　and

　M．M呈迂o㎜o，11Dependence　of　fractuエe　stress　o烈

　app王ied　s杖ess　rate　in　Yb203　－Si02－doped

　hot－Pressed　si1icon　巫itride　ceran｝ic，1’　J．　Mater．

　Res．16．3254（2001）、

J．W，Cao，A．Okada　and　N．H虹osak三，1’Creep　and

　stress－mpωre　behavior　of　Y203－Nd203－doped

　s三1icoΩnitride　w三th　differe耐addぬve　coΩtents，，’J．

　EuL　Ce王am，Soc．22，237（2002）．

H．Honda，　TSuzuki，　TNishikawa，　R，Awaji，

　　YAk呈mune　and　N．副rosaki，　11Es迂imation　of

一63一



　　　thern1a王　shock　prope更t三es　for　silicon　nitride

　　　h＆ving　hi曲ther㎜盆1conductivity，1’J．Ce醐m．Soc．

　　　Jpn．，王10，38（2002）．

J．W．Cao，A．0kada　a巫d　N．Hirosaki，，T㎝si玉e　c欄p

　　　behavior　of　Yt芝erb池㎜si王icon　oxynitride－si1icon

　　　nithde　ceτam三cs，”J．Eur　Ce臓聰．Soc．inprint．

S．0ga晩，H．K畑gawa，N．Hirosaki，Y．H＆胞mka　and

　　　TU鵬zu，1’Mo1ec曲茎dy㎜鰍ic　si鰍u亘ぬon　of

　　　shearing　defo王n1at三〇忍　pΣ◎c⑧ss　of　si亘icon　nitride

　　　single　c王ysξa豆，1’Co醐puta言iona1Mater量a1s　Sc三ence，

　　　in　pd耐．

S．Oga言a，　　H．　　K虻agawa　　and　　N．Hi王osaki，

　　　1IFirsセーPrincip1e　and　c1assica三n1o1ecu茎ar　dynar鉋ics

　　　sξudy　on　言ens三1e　and　share　streP9辻h　of　si互icon

　　　Ωitride，’’　proceedings　　of　　10th　　三nternatio巫a1

　　　Confe肥nce　on　Fract㎜＝e，in　print．

R．J．Xie，　Y．Aki㎜une，　K．Matsuo，　工Sug量ya㎜a，

　　　N．Hirosaki　and　工Sekiya，　1’　Die亘ect夏ic　and

　　　ferroe1ectric　p王opeれ量es　of　tetragonal　tu竈gs言en

　　　b麦onze　　　S王2．冗Ca．NaNb50－5　　（x＝O．05－O．25）

　　　cera虹cs，’’ApP1．Phys．Lett．iD　print．

広崎尚登、”物質・材料研究機構　物質研究所に

　　　おける非酸化物構造用セラミックスの研究、”

　　　胃本ガスタービン学会誌　29，85（20

　　　001）。

広崎尚登、尾方成信、”分子動カ学法による窒化

　　　ケイ素単結晶の機械的性質”、FC　Repoれ19，

　　　224（2001）．

KTamka，nSimu呈ation　of　inぬa1－st＆ge　s主ntering　with

　　　two－sphere㎜ode1”，J．Ce腿m．Soc．J岬．105，

　　　294（1997）．

狂Tanaka，1’Rate　equatio巫for　grain　growth　in　fine

　　　ceramics1’，　6th　Intemation＆1　Sy㎜posi浸鰍　on

　　　Cemn工ic　Materials＆Ωd　Co］皿ponents　fo王E亙gines，

　　　p．648（1998）．

H．Taaaka，1Ip～ob玉e㎜of1oca1ization　on　gra虹grow曲

　　　rate三n迂wo－sphe肥aEd　po1y－sphere服ode1s’’，J．

　　　Ce肌mL，Soc．Jpn．106，6（1998）、

H．Tanaka，，1Rate　equ㌶ions　for　sinteri巫g　and　gmwth

　　　w泣h　two－sphere　and　po1y－sphere　mode一，Theory

　　　ofgra三ncoa呈㊦sce㏄e，1’Key．E㎎．Mater．161－3，

　　　457（1999）．

H，Tanaka　and　Y．Zhou，，ILow言e皿peratu肥s虹teτing

　　　and　e1ong銚ed　graiηg∫owth　of6H－SiC　powder

　　　with　A三B2and　C　add三まives，1’J．Maまer．Res．14，

　　　518（1999）．

Y，Zhou，H．Tanaka，S，Oξani　and　Y．Bando，1’Low

　　　ten｝Perature　p麦essure1ess　si巫tering　of　α一SiC

　　　with　A14C3－B4C－C　additives，J．A㎜．Ceram．Soc，

　　　82．1959（1999）。

M．Bour三㎜，H．Tanaka，J．ChevaIir，M，Gabbay　and

　　　G．Fantozz三，　11虹t飯n＆1　fエiction　a巫d　subc亙it三ca1

　　　c搬ck　grow吉h　in　p三ezoe王ectr三c　PZT　c㊦r＆mics，’I

　　　｝pn，J．Appl．Phys，38，L1O玉8（王999）。

D．W．Shin，　S，Park，　H，Tanaka　and　K．Ni三haエa，

　　　”Fabrica言ion　　and　　㎜echanica1　properties　　of

　　　reaction　b0Eded　carbon　fibeτ／Si／S三C　co㎜posites，1’

　　　J．Ceram．Soc．Jpn．107，1123（1999）．

Y．Zhou，K．Hirao，M工oriya㎜a　a巫d　H．Tan証ka，

　　　”Si王icon　carbide　cera1＝aics　prepared　by　pu1se

　　　eiectric　cu灯en言sin言er三Eg　of　β一SiC　and　α一SiC

　　　powdeエs　wi室h　oxide　a忍d　non－oxide＆dditives，1’J．

　　　Maξer，Res，14．3363（1999）．

H．Ta亙aka，　N，Yoshimu服，　S，O言ani，　Y．Zboむ　and

　　　M．Toτiyama，’伽釘uence　of　si三ica　and　a玉u㎜inじ㎜

　　　cOnte耐s　on　sinte王ing　aΩd　grain　growth　in6H－SiC

　　　powders，J．Am．Ceram．Soc．83，226（2000）。

Y．独ou，K．肱ao，M．To－iya㎜a　and　H．他naka，1’Very

　　　rapid　densification　of　nanon1eter　si1三con　carbide

　　　powder　by　pu王se　elec柾ic　current　s主ntering，1’J．

　　　A㎜．Cera狐．Soc．83，654（2000）．

鈴木弘茂、井関孝善、田申英彦、”S　i　C系セラ

　　　ミックス新材料”（内囲老鶴圃、2001）。

S．Ko㎜aξsu，　W．Yarbro㎎h，　and　Y．Mor三yoshi，

　　　’’Struc芝ura亘　stabi1ity　　of　　hydroge巫ated　　（1OO）

　　　s讐エface　ofcubic　boron　ni倣ide　in　comp鮒ison　with

　　　dia服ondl’，J．App1．Phys．8王，7798（王997）．

S．Komats逐，　’1Phoセoche搬icaI　depassivation　of

　　　hydrogenated（王00）N　surface　ofcBN11，J．Maセ、

　　　Res，12．1675（1997）．

J．S，Cross，　S．Komats竈，　｝．T㎜aka，　M．Mi㎝o，

　　　Y．Suetsugu，　J．Saka騨chi，　Y．Modyoshi，　and

　　　WR．S迂eph㎝son，1’Hydrogen　p王as醐a汰㎜sport

　　　㎜ddeposiむ㎝of触msfro聰asolidboron
　　　source，’，J．Mat．Sci．32．3277（三997）、

6遂一



S．Ko醜a言su，　K．Okada，　S．B．Cboω，　T．Aizawa，

　　　亙Shigetani，工Ta訂aka　and　YS銚o，1’Etc滅ng　of

　　　diam㎝d（100）surfa㏄byぬ㎜三chydτogen：

　　　Rea1－tiIne　observ飢ion　by　ref1ec言ion　high　e口ergy

　　　e王ectro口diffractio巫，”J．Vac．Sc三．Techml．A16，

　　　749（1998）．

S．Ko聰a触，K．Okada　and　Y，Mo更iyosbi，11S帆b1e

　　　anionic　sites　on　kydrogenated　（l1王）　surface　of

　　　cubic　boron　ni芝ride　resu1ting　fron｝hydrogeΩa言on工

　　　rer匝ova1　　uΩder　　cheraica1　　vapor　　deposit三〇η

　　　cond三迂ions，’1J．Vac．Sci，T⑥chなo1．A工6．3438

　　　（1998）．

YShimi脳，Y．Moriyoshi，S．Komatsu，T．Ikeg盆mi，

　　　T．Ishigaki，T．Sa雀o　aad　Y．Bando，11Concu豚e巫t

　　　prepa王ation　　of　　ca王bon，　　boron　　nitride　　＆nd

　　　co鰍posiセe　namtubes　of　carb0E　with　boron

　　　niセride　by　a　p｝as㎜a　evapoエation　method，”Tbin

　　　SoHd　Fi三rns316，178（1998）

K．Okada　and　S．Ko㎜atsu，11Dcns的of　CH3mdica1s

　　　and　the　io磁c　co㎜positioΩin　a豆ow　pressu肥

　　　methane　p1as孤a　beam，1’J．AppしPhys．84．6923

　　　（1998）．

K．Ok＆da　＆nd　S．Komatsu，　11Mass　spectrome言r三c

　　　measuremcnts　of　a1ow　pressure　C恥／H2P王asma

　　　Beam，1’p更oc．of　the5まh　I訂t．Sy鰍p．Spuξteτing＆

　　　P1＆sIna　Processes（1999）．

Y．Shi腋izu，Y．Mo王iyoshi，R．Uem，T．Watanabe，

　　　N．Yokunaga，S．Kon1atsu　a口d　T．Ishigaki，1’The

　　　effect　of　ξer皿peratur6s　on　the　forina1二ion　of

　　　boro巫一c＆rbo忍一威trogen　nanotubes，”proc．of14th

　　　Intem塾tion＆1Sy肌po．oa　P1asma　Che㎜istry，2179

　　　（1999）．

K．Oka曲　and　S．Komatsu，　πMass　spectrome｛r量c

　　　investigations　on1ow　press口re　C則，CH4／H2and

　　　H2p畑sma　bea鰍ge烈e峨ted　by狐inductive丘y

　　　coup1ed　mio，11Proc．ISPC－14（1999）．

S．Ko蜘＆tsu，K，0kada，Y．Shimi醐，㎜d　Y，

　　　Mohyoshi，”A鵬w　phase　of　sp3－bonded　BN；

　　　the5Hpo1ytype1’，J．Phys．Chem，B103．3289

　　　（1999）．

K．Okada，S．Koma腕，S．Matsumoto，“Lang㎜uir

　　　probe　measureme航s　in　a　1ow　pressUre

　　　inductive1y　coup玉ed　p1asma　used　forδiamond

　　　deposition”，J．Vac．Sc三．techno呈．A17，72三

　　　（1999）．

K，　Okada，　S．　Ko㎜atsu，　S．　Matsu㎜oto，

　　　“Prep　aradon　of　n呈三crocrysat1玉三ne　d三a翻ond三n　a

　　　1ow　p肥ssure｛nducξ三vely　coup正ed　plas㎜＆”，J．

　　　Mat．Res．14，578（王999）．

K．Okada，H，Kanda，S，Komatsu，㎜d　S．

　　　M＆tsu皿oto，　“UV　R鰍㎜　　st汕es　of

　　　磁icrocrys言auine　diamond”，Meter．Res．Soc，

　　　Proc．593　　pP．．459（1Bosto亙，三999）、

K．Ok＆da，H．KaΩda，S．Koma言su　a公d　S．Matsu㎜oξo，

　　　HEffect　of　excita妓on　wave1ength　on　Ra㎜an

　　　scat言er三巫g　of磁｛crocrysta1亘ine　di＆mond　p肥pared

　　　in　a　low　pressure　ICP，1リ．App1．Pbys．88．1674

　　　（2000）．

S．Komatsu，K．0kada，Y．Shimizu，㎜d　Y．

　　　Modyosh三，“A　nove1SNバype　surface　reacti㎝

　　　to　resu1t　in　CH3adsorbaξes　on（111）surface　of

　　　CVD　diamond　fエo㎜eth㎜e狐d　surface　anionic

　　　si把s”，Extended　Abs言。BANPIS－2000，pp．49

　　　（2000）．

Y．Shi搬i醐，Y．Mo王iyoshi，H．Tanaka　aEd　S．Komatsu，

　　　’1BoΣon　nitride　1〕anotubes，　webs　and　coexisting

　　　an1orPhous　phase　for亘ned　by　the　p1asn工a　j⑧t

　　　method，’1App亘．Phys．Lett－75，929（2001）．

S．Ko㎜atsu，Y．Shi㎜三zu，Y．Mor呈yoshi，K．Okad＆a忍d

　　　M．Mito腋o，’1Nanopa地cles　and㎜noba1呈oons　of

　　　a磁0fphous　boエon　coated　wi言h　crysta11ine　boron

　　　虹汝ide，’’AppI．Phys．Lett．29，王88（2001）．

S．Ko鰍atsu，K．Okada，Y．Shi㎜izu　and　Y．Moriyoshi，

　　　1’Nove三ion一触o丘ecu亘ar　sur勉ce　reac芝ion　to　resu1t三n

　　　CH3adsoτb鮒e　on　（111）sur勉ce　of　che㎡cal

　　　vapor　depos脳on　dねmond　from　eξhane　and

　　　surface　anio口三c　sites，1’J．App1．Phys．89，829王

　　　（2001）、

K．Okada，T．Aizawa，R．Soωa，S．Ko皿atsu，S．

　　　Matsumoto，　“Viobra｛iona1　s雀udies　of

　　　microcrystal1iRe　dia㎜o公d　㎜d　diamond－1ike

　　　carbon　by　high　resolut云on　e豆ectron　energy王oss

　　　specセroscopy”，Diamnd　Re1at．Mat凱　10，

　　　王991（2001）．

S．Ko搬atsu，Y．Shi劔izu，Y．Mohyoshi，K．0kada，

　　　㎜d　M．Mito聰o，“N㎜oba1王o㎝s　of　a測o軸oびs

一65一



　　　boron　coated　wi出　cΣys｛a11iBe　boron　ni言dde

　　　f三1互ns　on　boまh　intedor　and　ex迂erior　surfaces”，

　　　Proc．P玉asma　Science　Symposiu触／The18亡h

　　　Sy㎜posium　on　Plas㎜a　Processing，pp．555

　　　（Kyoto，2001）．

S．Komatsu，Y．Shi㎜i醐，Y．Mohyoshi，K．0kada，

　　　and　M－　Mitomo，　“N狐opartic1es　㎜d

　　　na工｝oba1王oo巫s　of　boron　and　boron　nitride

　　　prep乱red　by　　the　synchroΩized　1asr－p1as聡a

　　　・・p・d・・ti㎝d・p・・iti・・”，P…．Th・6ぬ㎞t．

　　　Conf．Laser　Ab1atio豆，pp．216（Tsukuba，2001）、

S．Ko㎜atsび，Y．Shimizu，Y．Mohyosh三，K，Okada，

　　　andM．Mito㎜o，“Ho王1ow－coredn㎜ostmctures

　　　ofboro躯㎜d　bor0B　nitddeprepared　by

　　　synchrOnized　　　－aser－p至＆s搬a　　　vapOrizaセiOn

　　　depos三tion”，Proc．醐ne　Partic1e　P1asmas：Basis

　　　㎜s　Applications－Second　Workshop　on　Fince

　　　P脈ic1e　P1asmas一，pp．27（Toki，2001）。

K．0kada，S．Ko肌atsU，S．Mats8㎜oto，“Ion　energy

　　　disthbutions　and　radica1densities　in　a　CH4／H2

　　　inductiveky　coup1ed　p1asn｝a篶s⑧d　for　dia㎜ond

　　　depositioΩ”，Proc．25th　ICPIG，pp．279（Nagoya，

　　　200王）．

K．0k＆da，S．Komatsu，S．Matsu㎜oto，“lon　energy

　　　disthbuセions　in　a　1ow　p肥ssure　inductively

　　　coup1ed　p1asma　used　for　Ω㎜oc町stamne

　　　dia狐oΩd　deposition”，Proc．王5th　Inter　Symp．

　　　P1as】エ1a　Che肌pp．533（Or1eaas，2001）

K．Okada，K．Ki搬oto，S．Ko㎜atsu，S．Matsumoto，

　　　“Raman　and　EELS　studies　on　naΩoc町sta1旦ine

　　　d三a㎜ond　prepared　i篶　a　1ow　　pressure

　　　inductive玉y　coup1ed　p1as㎜a”，Meter．Res，Soc．

　　　Symp．Proc，675W．王2．7（S㎜　Francisco，

　　　2001）．

S，Komatsリ，K－Okada，M．Mohyoshi，M．Mitomo，

　　　“Free－rotating　r＆o至ec泌1ar　join｛　based　on　the

　　　HOM0－LUMO　interaction　of　halogenated

　　　hydrocarbon　withεm㎜ionic　vaca皿t　site　on

　　　hydrogenated　（王1王）　su豆face　of　diarnond：　a

　　　theoretical　proposal　for　n㎜otechnology，“シリ

　　　コンテクノロジー”，No．37，pp．14（2002）、

小松正二郎、清水禎樹、守吉佑介、岡閏勝行、

　　　三友護、“ナノ物質合成開発のためのプラズマ

　　　反応場支援レーザーアブレーション法”，刊行

　　　予定、応用物理7王巻4号、（2002）．

S．Kom＆tsu，Y．Shi㎜izu，Y．Moriyoshi，K．0kada　and

　　　M．M玉tomo，　1IPrepa榊ion　of　boron　nitride

　　　nanocapsu玉es　1〕y　piasrna－assisted　pu1sed　旦aser

　　　deposition，11J．ApP1．Pbys．in　print．

V．So1ozhenko，V．Z．丁唖kevich　and　T．S破o，11Phase

　　　stab主雌y　of　graphite1ike　BCN　upξo2100K　and

　　　7GPa1’，J．A㎜．Cera皿．SocI80．3329（工998）．

W．肱n，Y．Bando，K，K脈ashi㎜a＆nd　T，Sato，’’

　　　Synξhesis　of　bo王on　n辻ride　n塾noセubes　fro正n　carbo口

　　　nano室ubes　by　subs磁ution　reaction，’1App1．Phys．

　　　Lett，73．3085（1998）．

W．Han，Y．Bando，K，Kurashi聰a　and　T．Sato，，’

　　　Form鮒on　of　boron　nitride（BN）施11orene－like

　　　nanopartic1es　aEd（BN）x　nanotubes　using　carbon

　　　nanotubes　as　te㎜p1ates，1’Jpn．J．App亘．Phys．38，

　　　755（王999）．

L．Bourgeois，Y．Bando，K．Kurashi㎜a　and　T．Sato，

　　　1’Co－produced　c鮒bon　and　boron　nitr量de：He亘ical

　　　cones　and　the　n泌cleation　of　cu工ved　BN　sheets，’’

　　　P滅王．Mag，A80，129（1999）．

D．Go1berg，Y．Bando，WHan，K．K讐rash量㎜a　and

　　　T．Sato，’1F三ne　structure　of　boron　nitride　n＆notube

　　　produced　　fro肛1　　carbon　　口anotubes　　by　　a

　　　subs磁ution　reaction，1’J－AppL　Phys．86．2364

　　　（1999）．

D．Go1b⑰rg，Y．Bando，WHan，K．Kurash三ma　and

　　　T，Sato，　　11Sing1e－wa1王ed　　B一δoped　　caron，

　　　B／N－doped　carbon　anδBNΩano汕be　synthesized

　　　fro磁sing1e－wa玉1ed　carbon口anotubesセhrough　a

　　　substitu含三〇n　react三〇n，，1Chen■　Phys．Le｛t．308，

　　　337（1999）．

D．Go1berg，　Y．Bando，　O，Stephan，　K．Kurash量皿a，

　　　T．Sasaki，T．Sato　and　C．Goringe，11New　ful1erenes

　　　iΩ　C－B－N　sys辻e㎜　formed　through　eIectron

　　　irradi星t亘on　　　induced　　　so玉id　　　state　　　phase

　　　transfor㎜ation，，’proc．of　Inter．Confer．Soliδ

　　　S書ate　Transformationslg9．1301（1999）．

D．Go1berg，　Y，Bando，　O．Stepban，　L遇ourgeois，

　　　K．Kurashi㎜a，T．Sasaki，丁一Sato　and　C．Goringe，

　　　1’New　funerenes　in　the　C－B－N　syste肌：Sy耐hesis

　　　and　analysis　by　an　e1ectron　beam，11J．E1ect、

一66一



　M三sc王os，48，701（王999）．

L．Bourgeois，YB＆ndo，W．Han＆ndTSとto，1’Stエu伽re

　of　boron　na80sca1e　con◎s：Order⑫d　s胞cking　of

　240．aむd300．　d呈sc1iminations，’1Phys．更ev，

　B61．7687（2000）．

T．Sato，M．Hubacek，VBa亘ek，J．Subr迂，O．K【iz　and

　TMits曲ashi，’’For㎜泌on　oξB－C－N　cera皿ics

　invesξig銚ed　by　e㎜狐ation　therma－ana玉ysis，TG

　and　DTA，11J－Therma1Ana1ysis　and　Ca1ori㎜eξry

　60，661（2000）．

D．Go1berg，YBando，L．Bourgeois，K．Ku搬shima，

　and　TSato，11Larg㊦＿sca1e　sy巫thesis　aΩd　HRTEM

　a豆a童ysis　of　sing王e－wa11ed　B－and　N－doped　c鉗bon

　nano腕be　bund1es，n　Carbo巫38，20玉7（2000）．

上村揚一郎、”炭化ケイ素セラミックスの原子論

　的破壊モデル”、ニューセラ　ミックス10，

　王　（！997）。

S．副ra三，　K．Shi棚akage，　YSaitou，　工Nishim口ra，

　YUem岨a，M．Mi重o㎜o星Ωd　L．Brewer，”Synthesis

　and　si就ering　of　ceriu弧（皿）sulf三de　powders11，工．

　Am－Cora㎜．Soc，8玉，145（1998）、

上村揚一郎、”ダイヤモンドの破壊挙動一原子レ

　ベルでのシミュレーション”、まてりあ　38，

　325（工999）。
平井伸治、嶋影和宣、上村揚一郎、”ランタノイ

　　ド系二元系硫化物の合成と焼結”、金属　70，

　25　（2000）。
平井伸治、嶋影和宣、上村揚一郎、”耐熱材料や

　熱電材料として期待されるランタノイド系二

　元系硫化物”、金属　70，52（2000）。

YUemura，　　　TNish量mura，　　　T．Sato　　　and

　M－Tansho，”BN－SiヨN4co㎜posite　synthesized　by

　d虹ect巫主狡三dation　of　S三B6，1’Key　Eng－Mate£206，

　1137（2002）．

9．2．試料提供
窒化ケイ素粉末：Un玉v㊦rsi芭y　of　Ca1ifomia，Dav三s，

　USA．Pro£A．Nawotsky（1998）．

炭化ケイ素粉末：Un｛v．rsityofSeo㍑1，Kor．a．pro£

　YW．K三m（1998）、

超塑性炭化ケイ素：東京工業大学、井関孝善教

　授（1998）。
超塑性炭化ケイ素：科学技術振興事業団、永野

　孝幸博士（1998）。
サイアロン粉末：Universiξy　of　C星王ifomia，Davis，

　USA．P至of．A．Navrotsky（1999）．

窒化ケイ素、サイアロン粉末：University　of

　Stockho㎞，Sweden．D二Z．Shen（2001）．

サイアロン系蛍光材料：東北大学、遠藤忠教授

　　（2001）。

9．3．特許出願

（1）国内特許

閏中英彦・周遊「炭化けい素粉末の低温焼結方

　法」特願平10’122860
板東義雄・佐藤忠夫・W．ハンr窒化ホウ素ナ

　ノチューブの製造方法」特願平　！0－29

　2984
小松正二郎・岡閏勝行・守吉祐介r六方晶系の
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