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Study㎝High 1⊃erfor棚ance Structura1　Cera馴i　cs

Abstract

　　Thisreport　summarizes　a1．l　research

activitiesofn㎝一〇xideceramicgro叩in

AdvaΩced　Materials王」aboratory　of　Na1二ionaユ

］二nstitu1二θ　for　Ma1二erials　Sciencθs．　The

gr0むp　star1二ed　in　Apri1　2002　and　fini　shed

i．n　March　2006，　We　dea］一1二　with　siユicon

…bid・（SiC），・i1．i・…itrid・（Si．N。）・・d

boron　ni1二ride　（BN）　and　ai胴ed　1二〇　develop

neW　nOn－0Xide　Cera狐iCS

　　且n　　2002，　at　the　beginning　of　this

research　program，　1二he　Japanesθ　na1二io氾aユ

projects　on1二he　eng土．neering　ceramics　have

beeΩ　a1郷ost　finished　resuユting　in

crea1二ions　of　various　h二｛．gh　1二echno］一〇gies

for　ceramic　powder　processj．ng，　sintering，

machining　　and　　manufac1二uring．　　These

technologies　　now　　gave　　Japan　　strong

co㎜petitiveness　among　th6　world　ceramic

industrj．es．　　We　though1二tha’t　we　needed　to

cont　inue　the　fur1二her　research　works　in

non－oxide　cera獅ic　胴ateriaユs　in　order　to

opennewt㏄㎞ological　and　scie航ific

fields，

　　We　no1二iced　a／so　that　non－oxide　cera胴ics

began　to　be　apPlied　into　the
hi　gh－Preci　s　ion　machines　and　　工C　㎜akj．ng

旧achi．nes．We1二hoむgh’t1二hat　the　si．n1二ered　SiC

materials　couユd　be　substitutθd　for　me1二als

and　　aユu狐ina　　ma1二θria］．s　　i犯　　advanced

i犯duStry．　　　　　　　FirSt　　　　We　　　　Started

investigati㎝ofthestωy㎝thelow
’乞emperature　s　i　nt　er　i　ng　o　f　S　i　C　powder．　Hl…．9h

strength　and　h　igh　tempera1二ure　cerami　cs

were　sti］一ユimportan1二．　Second，we　tried　to

str6ngthen　SiC　胴a1二〇riaユs　wi1二h　particle

co胴po　s　i　te　　　　　and　　　　　de　ve！oped　　porous　　for

environmenta］一　し正se．　0n　　the　　other　　hand，　　we

i．nvestigated　nam－stmcture　Si3N4havi㎎

special　creep　behavior　and　new　Si3N4with　very

high　　1二emperatはre　　s1二rength　　fOr　　gas　turbine

e㎎i鵬s（Chapters2and3）．

　　1）uring　’theSe　reSearCheS，　We　inVented　Vθry

i獅porta獺t　1二wo　non－oxide　cerami　cs，　tha1二　i　s，

siaユon　phosphor　and　CVD　BN　fiユ胴　having　high

e！octronθ胴issivity．　Tho　for狐er　can　beびsed　for

a　whi1二e　ユight　by　co胴bini　ng　wi　th　blue　LEDs．　The

latter　for　e】．ectron　soはrces　for　back　］．i　gh1二s．

Bo’乞h　　app］一i　ca1二i　on　s　　have　　a　　huge　　marke　t　　i　n

advanced　in（王ustry．　These狐ateria王s　opθned　new

fi．e1正．ds　　for　　engi．neering　　non－ceramics　　i．n

optoe王ectr㎝j．csfie！ds（Chapters4and5）．

　　We　have　been　　continuously　ac良nowユedging

importance　of　basi　c　sciences　on　cerami　cs．　We

deve］一〇ped　new　sintering　theory　that　is　totaユ1y

differen1二　　from　　1二raditヨ．onaユ　　theories．　　The

theoryassu狐edthat　the　tota王excess　free

energy　of　the　system　activates　sintering　and

grain　growth．　We　made　c1．ear　the　ro］一e　of　grain

boundary　θffec1二s　on　the　sin1二ering．　We　also

s1二udied　　the　　co狐puter　　s　imuユat　ion　　on　　the

㎜ateria］一s　　scicnce　　resu1」ting　　in　　the　　ideal

’th・…1・㎝d・・t1．・1．ty・fSi．N，1（Ch・pt・・6）．

　　At　the　end　of　this　report，　a］一】．the　resし1！ts

j．ssued　fro聰thi　s　research　group　are　su胴㎜ari　zed

（Chapter8）、W・・xpr・ss・岨t1棚k・authe

pecpl．e　　who　　concθrned　　this　　projec1二　　for

successful　fuユ」fi1］一狐ent　of　our　research．
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第1章 研究概要および構成

1．1はじめに

　本報告書は、平成14年4月に発足し、平成

18年3月に終了した独立行政法人物質・材料

研究機構物質研究所非酸化物焼結体グループ

の研究課題哺機能構造用セラミヅクス」の研

究成果をまとめたものである。

　このグル』プ研究では、セラミックス構造材

料として最も重要な、炭化ケイ素（SiC）、窒化

ケイ素（Si3N。）、窒化ホウ素（BN）と関連物質

を開発材料にした。セラミックス材料の産業二

一ズが低コスト・省エネルギー製造法と材料の

高機能化であることをふまえ、第一に、SiC系

構造用セラミックスの低温焼結法による合成

法を開発すること、次いで、ナノ・ミクロンス

ケールの組織制御手法を闘発して、高強度で高

靱性なSiCとSi3N4系構造用セラミックスを開

発し、機械的特性評価の研究を行うことを目的

とした。グループ研究の進行と同時に、セラミ

ックス産業動1旬は急速に変化した。セラミック

スが精密機械や半導体製造装置に多用され、ま

たオプトエレクトロニクスヘ多くの有用な材

料を供給するようになり、巨大なマーケットが

開ける見込みができた。このような動向をふま

え、開発1ヨ標を機能性セラミックスにも広げた。

研究の概1略を各章にまとめたが、論文出版・特

許出願等きわめて多くの成果が得られたと考

えている。

1．2研究概要

　SiC粉末を完全綴密化しコスト低減できる焼

結法を開発した。産業機械のキーマテリアルと

してSiC焼結体が広範に応用されているが、開

発技術が利用されることを期待している。また、

Si3N。材料では急速昇温加熱や高エネルギー混

合技術からナノ組織セラミックスの合成に成

功した。一方、高効率ガスタービン用耐熱セラ

ミックス材料を開発し、詳細な焼結助剤の検討

から高耐熱材料の開発に成功した。

　酸窒化物に光学活性な原子を導入すること

によって非酸化物セラミックス蛍光体を発見

した。これを自色LED用材料として利用し、用

度1粥発も行った。窒化ホウ素薄膜を合成し、新

しい結品構造の物質を発見した。これが、高効

率な電子放射材料であることを見出した。

　一方、公的研・究機関の重要なミッションの一

つとして基盤的基礎研究にも重一点を置いた。そ

の咋1で、新しい固体の物質移動論を提案し、粒

変形や粒成長理論を再構築した。計算科学では

セラミックスの純粋な物性を予測し、材料闘発

の指針とした。

1．3構成員

研究員

1州11英彦（H．14．4一）、広崎尚登（H．14．4一）、小

松正二郎（H、王4．4一）、西村聡之（H．工4，4一）、解

栄軍（｝L15．4一）

特別研究貫・ポスドク研究員

三友護（H．14．4．H、山本吉信（H．14．4■ユ8．3）、

太田道広（H．工4．4¶．14．5）、末魔隆之（H．工4．4一

玉8．3）、郭樹啓（H．王4．4－14．5）、C㎝kKocer

（H．14．4凹！4．11）、　Xu　Xin　（1｛．／5．8一）、　石1原ミ矢1］

（H．16．5一）、李遠強（H玉8．1一）

客員研究員

平井伸治（室蘭工業大学H．玉4．4一）、1臼谷正治

（九州大学H．14．4一）、尾方成信（大阪大学

H．14，4一王8．3）、上閏恭太（東京工科大学ト1．14．4

－17．3）、小笠一禎　（｝i17，／0－8，3）、Cenk　Ko㏄r

（シドニー大H16．4一）

研究・事務業務支援貞

村上千代子（H．！4．4■）、中．島一子（H．15．6一）、

矢1二1千恵子（H、王6．2一玉8．1）、岡室葉子（｝L14，4一）、

伊東佑子（15．7－5．ユO）、山崎聖子（胴5．7－16．8）、

柘植彩（H．！5．12一玉6，3）、五位渕香里（H．16．4

－6．ユ2）、平岡美郷（H．16．10－17．6）、片［剛狗子

（H．17．1－17．9）、根本かおり（H、玉7．1一）、中」l1

真弓（H．17，9一）、安達美恵子（H．17．10’）



タ十来研究員

太附遣広（1－1．ユ4．5－H，！5．3）、上村揚一・郎（王4．6－

H／．6．3）、Doo一｝1oa　Jeo㎎（H．14，12－15．4）、江．本

秀幸（1｛．15．10－1．6．9）、森剛戎紀（1－1．王4．11－16．3）、

伊藤勝喜（H、ユ5，6－17．7）、佐久間健（玉5．7一）、

大徳秀徳（H．1．6．2－16．7）、野沢星輝（H．1．6．4一

至7．3）、■二1二1西征次（トL16．4一至8．3）、下岡智

（董｛．！5．12■16．3）、瀬戸孝俊（i－1，15．至2一王8．3）、

桑原孔」朗（H．16．1¶．3）、佐藤義人（H．16．1－

16．3）、高橘向星（H，16，9－1．7．3）、松困宗広

（H．至6．11－／7．3）、吉村健」（H．玉6．互2一）、桑野

弘行（H．14．5－16．3）、風見大介（H．至5．6一王8．3）、

奥戸昭雄（1・1．15．6－5．王7．3）、困中洋則（ト〕．6．5一

互8．3）、岡村達也（H．17．4－18．3）木村直樹

（H．！7，7一）

注1（＊．＊．＊■）はトH8．3以降も機構構成員

1，4　非酸化物焼結体研究会

第1回：平成14年10月6肖

講演者及び題目：Prof．Ni」むi打P．Padture

（Departm㎝tofMet・ユ1urgyandMateria玉s

Eηg1i．neeringユnstj、’七ute　of　Mater｛．a】．s　Scie獺ce，

UniversityofC㎝necticut），”NovelConcepts

in　　　Contact－Da㎜age－Resistant　　　Ceramics：

1〕r・・…i㎎，Pr・p・rt11．．・・，・・dM・d・li㎎．”

第2回：平成且5年4月25目

講演者及び題目：解栄軍、”Sinteri㎎of

cera㎜童c　powder　compacts　by　loacli㎎

dila’t二〇ヨ日etry　－　apP．工ication　of　constitし1tive

王aws∴鄭十机”韓国R玉S　Tにおける材料研

究．”

第3固：平成王5年9月25目

講演者及び題1；1＝Ta艮ayuki　Suchiro（N珊S），

”NewNitr・g㎝一R主ch冊as・sin・七heLu－Si－O“

Sys言em．”、　R．　Xio　（N工MS）　、　”Shear　and

圭）eむsi　fica’七ion　of　LowrTe澗per8ture　Cofired

Ceramics　（LTCC）　三⊃owder　Compacts．”、　　R．Xio

（NIMS）　　、　　　”Anisotropic　　　Ferroe】．ec」仁ric

P・・p・・t1iθ・・f仙㎎・t㎝趾・…　（S・1．。C・。．王）1．、

13・五N・Nb．Oユ。（・・O・・d　O．5）C…澗i・・．”、T．

Nishi獅Llra（NIMS），”　Si　licon　Nitr主de　Nano－

Ceramics　fro㎜Mechanica1ユy　Ground　Powde．”、

Hi　dehi　ko　Tanaka（N］1MS），　”Rate　Equat　ions　for

Gr・i犯Gr・・thbげ…　E・・㎎yTh・・ry．”

第4回：平成15年互1月6目

講演者及び題目：X．Xu（CICECO，University　of

A・・ilro，P・r・七ug・1），”T㎝p・rat・r・indu㏄d

ge　la1二ion　of　suspens　io汽　conta　ining　Si3N一主一S　i．C

nano－Co㎜posj．・te　powders．”

第5同1平成16年3月17目
講．演者及び題目＝西村聡之（N王MS），”高速粉砕

法によって得られた微粒子を用いた窒化ケイ

素系ナノ焼結体の作成．”、四中英彦（NIMS），

”表’面エネルギ』が駆動する粒・子の変形

（MMS）．”、森田成紀，”放熱材としての硫化

ランタンの基礎検討、”

第6回：平成ユ6年8月25目

講演者及び題目：Yo㎜g－Wook　Ki㎜（University

of　　SG0u1），　　”HIG…一1　　PERFORMANCE　　S　ILICON

CAR8ID1三二CERAMICS，　”

第7回：平成16年9月15目
講演者及び題目：旧中英彦（MMS），”AlB。を

焼結助剤とするα一SiCとβ一SiC粉末の易焼結

性．”、広崎尚登（NユMS），”希土類イオンの固

溶制御によるサイアロン蛍光体の合成．”、解栄

軍（MMS），”EU2÷ド』プしたαサイアロンの蛍

光特性．”、末廣隆之（MMS），”蛍光体ホスト

として好適なCa一α一SIALON微粒…子の合成．”、

不原知（N王MS），”ポリマー前駆体から作成し

た非酸化物セラミックス系セラミックス粉末

のバルク固化．”、X．Xiれ（N王MS），”Sintering

of　high－energy　　　mecha．nicalL　皿i　l　led　Si3N一主

P・・d・r．”

第8［．巨ド平成！6年1C月28目

講演者及び題目：X．Xu（MMS），”FABR工CATION

OFα一SiAlON　NANO－CERAM］lCS，　”、　S．　Ishj」hara：

8ULK　CONSOL］lDATION　OF　NON－OX王1⊃E　CERAMIC

王〕0WD正三RS　DER王VED　FROMPO王．一YMER　PRECURSORS．”、

Y．　Ya洞a㎜oto　（N11【MS）　，　”　HIG｝1－TEMPERATURE

PROPERTIES　OF　S　ILTCON　NlI1TRIDE　W］二丁肩　工一は一Si－

O－N　GRA］二N　BOUNOARY　I〕HASES．”、I・｛．Tanaka，”LOW

TEMPERATむRE　　SINTERTNG　　OF　　α一　　AND　　β一SiC

POWD1三二RS　W1llTH　A王B2　ADD工丁工VE．”

第9回：平成17年3月17目



講演者及び題貿：石原知（NIMS），”ゾルゲル

法による高純度炭化ケイ素粉末の作製・．”、酉村

聡之（NIMS），”Lu203添加窒化ケイ素の高温ク

リープ特性（2）．”、末魔隆之（NIMS），”還

元窒化プロセスによる蛍光体用α一サイア1コン

微粒子の直接合成．”、解栄軍（NWS），”サイ

ア1コン蛍光体の発光特性．”

第！0回：平成17年9月201ヨ

講演者及び題目：Xu　Xin（NIMS），”Supe剛astic

defor獅at　ion　　　　　of　　　　　si］一i　con　　　　　nitride

nano－cθramics、解栄軍（NIMS），”Stra」むegies

for　I　mprov　i　ng　the　Lむm　i　ne　s　cence　Effi　c　i　ency

o～一SiA王ONPhosphor・．”、S．王shihara（N玉MS），
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第2章 炭化ケイ素セラミックスに関する研究

Sinteringof Si　l　icon Carbide

2．1．　Low　temperatur　e　s　i　nter　i　ng　of　s　i　l　i　con

carbide．

2．1．1，　　I　ntroduct　i　on

　　I　C　　　i　ndustry　　re　cent　ly　　us　e　s　　cerami　c

component　s　i　n　I　C　proc　e　s　s　i　ng　mach　i　ne．As　h　i　gh

precision　and　high　relative　elasticity　are

needed　　in　　these　　material　s，　　the　　SiC

poly－crystalline　is　one　of　the　candidate

materials．1）　We　developed　low　temperature

sintering　method　for　SiC．We　have　found　that

A1－B－C　　is　　very　　effective　　sintering

・dditi・・．2・3）S・th・t，w・・i・t…dq（6H）一・・d

β（3C）一SiCp・・d・・…i・g・・A1－B－C・dditi・・．

The　dens　i　fi　cat　i　on，　cryst　a　l　transforma　t　i　on

and　grain　growth　　of　SiC　were　studied　during

s　i　nt　er　i　ng．　Low－t　emperature　s　i　nt　er　i　ng　wa　s

possibユe　with　the　additives，　and　the　AユーB－C

additives　enabled　us　to　use　hot　isostatic

pressing　　resulting　　in　　pore－free　　SiC

material　s，2〕

2．1．2．　　Exper　i　menta　l　procedure

　　Starting　material　s　were　α（6H）一SiC　fine

powder　（UD　A－1，　Showa　Denko　K．　K．，　Tokyo，

J・p・・），β（3C）一SiC（B・t・一…d…lt・・fi・・，

Ibid・・C・．，Ltd．，Gif・，J・p・・），・・dAlB。

（Kojundo　Chemical　Laboratory　Co．，　Ltd．，

Saitama，　Japan），　and　C　　（Phenol　ic　res　irl，

J－325．　DainipPon　Ink　and　Chemica！s　Inc．，

Tokyo，　Japan）．　They　were　weighed　and　mixed

in　a　SiC　ba11mill　with　ethanol　medium，dried，

and　s　i　eved．　　They　were　compac　t　e　d　us　ing　co　l　d

i　sostati　c　press　ing　（CIP）　at　200　MPa　and

sintered　in　a　carbon　resistance　furnace

（402E／7di　latometer，Netzsch　Ger筥tebau　GmbH，

S　eユb，　Germany）　up　t　o　2150oC．　The　amount　s　of

polytypes　in　the　sintered　specimens　were

determined　by　X－ray　di　ffract　ion　analysi　s

us　ing　the　profi　le　fitting　method．4）　　The

microstructures　　of　　the　　specimens　　were

observed　using　SEM　an〔1TEM．

2．1．　　Results

2．1．1．DensityofsinteredSiC

　　Apercentageoftheoreticaldensity，of

sinteredα一andβ一SiCspecimensisshown

in　Fig．2．1．1．　Circles　indicate　conditions

under　whi　ch　experiments　were　conducted．

Numbers　　beside　　circ！es　　are　　reユative

specimen　　〔lensities．　Equidensity　　contour

lines　are　indicate〔1．
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Fig．2．1．1．　Relative　density　of　sintered　SiC　with

AlB。（O－67t・ユ．33wt％）・・dC（2wt％）・dditi㎝．Th・

rθd　numbers　and　l　ines　are　dens　i　t　iθs　and　equi　dens　i　ty

contours　for　α一SiC　and　b1ue　ones，　for　β一SiC。

　　α＿S　iC　powder　　containing　O，67　to　　l．33

mass％　AlB2　was　densi　fied　to　〉98％　TD　at

1950－2000oC．　　Our　　sintering　　temperatures

were　150－200oC　lower　than　the　convent　ional



method　in　which　SiC　powder　is　sintered　with

β一SiC　powder　was　less　sinterable　thanα一S　iC

powder　due　to　large　grain　growth　accelerated

us　i　ng　β■t　o■α　trans　format　i　on．

　　We　have　found　already　that　the　liquid

formed　around　A18B4C7　compo　s　i　t　i　on　at　1800oC

i・th・・y・t・m・fSiC－A1．C。一B．C（Fig．2．1．2）．

5）Low－temperature　sintering　of　SiC　powder

with　AlB2and　C　seems　to　be　achieved　using

l　i　qu　i　d　format　i　on　wi　th　thi　s　compos　i　t　i　on．

containing　a　trace　of　2H　or　4H．　β一to一α

transformat　i　on　and　C　wa　s　s　i　gni　fi　cant　i　n

β一SiC　powder．　3C　was　quasi　stable　at　a11

t　emperature　s．　I　t　t　ends　to　other　po　lyt　ype

introducing　faulty　microstructure，　In　this

study，　3C　began　to　be　transformed　to2H　and

6H　at1800oC，then　comp　l　et　e　l　y　to4H　at2000oC．

The　transformat　ion　were　acce　lerated　by　Al

at　om　so　lut　i　on　in　add　i　t　ion　to　norma　l　phase

change．

A14S12C5

A14S1C。

A1．C。

SiC

B．C

（100δ
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　　　　16　　　　　18　　　　　20　　　　　22

　Sintori㎎t㎝perature（x1O㈹）

口　　3c

◇　　舳

△　　611

▽　　15R

A1．B．C。

Fi　g．2．1．2．　Phase　compat　i　b　i　l　i　ty　in　the　system　of

S　iC－A14C3－B4C　at　1800oC．　The　red　area　shows　l　iqui　d

formation　around　A1冨B4C7composition一

2．1．2．　Po　l　ytyp　i　c　t　ransformat　i　on

　　We　analyzed　quantitatively　contents　of

five　polytipes　of　　2H，　3C，　4H，　6H，　and　15R

in　the　powders　and　the　sinteredα一andβ一SiC

specimens　sintered　with　2．7　mass％AlB2and

2　mass％　C　（Fig．2．1．3．）、

　　The　α一SiC　starting　powder　was　almost　of

6H　containing　a　sma11amount　of3C．　It　partly

transformed　to　4H　above　1900oC，　evenα一SiC

without　any　additives　is　not　transformed　to

ot　her　po　l　yt　ype　s　at　hi　gh　temp　erature．　A　l

atoms　　are　　known　　to　　stabi　l　ized　　4H－SiC

polytype．　Al　atoms　from　AlB2　appeared　to

di　ssolve　into　SiC　grains　and　st　imulated

transformat　ion　of　6H　to　4H．

　　The　starting　β一SiC　powder　was　almost　3C

　　　16　　　　　　18　　　　　20　　　　　22

S　i　ntoring　t　cmporature　（x100oC）

Fig．2．！．3．Polytype　transformations　in　thθα一（top）

and　β一（bottom）S　iC　s　intered　at　1600　to　2！00oC．

2．1．3．　　Gra　i　n　　growth　　acce　l　erated　　　by

transformat　i　on

　　Fi　g．2．1．4．　shows　the　mi　crostructure　of

the　α一　and　β一SiC　specimens　s　intered　at

2000oC．　　In　α一SiC　specimens，　9rains　grew

intop！ate－orrod－shaped．This　structure　is

di　fferent　from　　α一SiC　powder　sintered　with

B　and　C　using　the　conventional　industrial



method　　by　　which　　grains　　become　　iso－

tropically　and　are　nearly　spherical　　grains．

Grains　grew　anisotropicaユ1y，　corresponding

to　6H　to　4H　transformat　ion　temperatures．

Mean　grain　size　of　sintered　SiC　specimens　at

2000－2150oC　wa　s　3－6mm　and　the　a　sp　e　ct　rat　i　o

1．9－2，6．　　　　Fracture　　toughness　　of　　SiC

materials　increases　with　ir1creasing　mean

grain　size　and　aspect　ratio．

　　β一SiC　sintered　at　2000oC　with　2．7　mass％

A　lB2and2ma　s　s％C．　β一S　i　C　powder　gra　i　ns　grew

rapi　dly，　some　becoming　　large　plate－　or

r・d一・h・p・d，6）

F　i　g．2．！．4．　Ani　sotrop　ic　grain　growth　in　s　intered

α一SiC（t・p）β一SiC（b・tt㎝）．

　　Fig．2．1．5．　　shows　TEM　images　of　the　α一

andβ一SiC　specimens　sintered　at2150oC　with

2．7　mass％　AlB2　and　2　mass％　C、　　工n　α一SiC

specimens，　stacking　faults　formed　as　4H

stacks　parallel　to　a　c－axis　in6H　crystal．

This　introduced　anisotropy　in　grains　an〔1

resulted　　in　　plate　　or　　rod－shaped　　grain

growth．

　　ATEMimageofβ一SiCsinteredat1900oC

with2．7mass％AlB2and2mass％C（Fig．2．1．5．

bottom）　shows　that　stacking　faults　were

heavily　introduced　in　grains　undergoing

β一to一αtr・n・一f・rm・ti・n・・rr・sp・・di㎎t・

the　results　of　polytype　analysis．

＼’㌻　　〇一5μm

　　　　．ガ
．1＃μ

1μm
Fig．2．1．5．Stacking　faults　introduced　bypo1ytypic

transformation　inα一SiC　（top）　andβ一SiC　（bottom）．

　　We　cons　i　der　here　that　the　grain　growth　i　s

ac　ce　l　erat　e　d　by　the　po　l　ytyp　i　c　trans　format　i　on，

that　i　s，　the　transformat　ion　energy　drive

mass　transport　for　grain　growth．　The　grain

9…th・・．…11yi・d・i…by…f・・・・…gy

and　grain　curvature，whi　ch　was　we　l　l　known　as

Ostwald　ripening．So　that，it　is　interesting

to　compare　an　excess　surface　energy　by　gra　in

curvature　and　difference　in　inte「na1ene「9y

by　transformat　ion．



　　Excesssurfaceenergy△E，iscalculated
　　　　　　　　　　by△E、・3ε、。v，／・　（1）

where　ε呂f　i　s　surface　energy　of　SiC，　V，　i　s

molar　volume　and　r　i　s　grain　radius．For　SiC，

ε、f　i　s　around3．8J／m2，　v，i　s　1．25x　l　o■5m3／mo　l　e

and　we　set　r＝1－2．5μm　in　this　study．　△E，is

then143－57J／mo1．Transformat　ion　energy△Et

is　not　measure〔l　experimentally．We　can　refer

the　results　of　molecular　dynamics　computer

・・1・ul・ti・n・．Th・yyi・1d△E。・101－1！6J／m・l

for　the　trans　format　i　on　of3C－S　iC　t　o6H　or4止L

We　find　that　these　two　values　are　almos1二

comparab　l　e　and　the　trans　format　i　on　energy

can　acce　lerate　grain　growth　as　wel　l　as

surface　energy．

2．1．4．　■・1igh　isostatic　pressure　si　nter　i　ng

（HlP）　of　SiC　with　A1－B－C　additives

　　As　　HIP，　　one　　o　f　　the　　mo　st　　effe　ct　i　ve

techni　ques　for　obtaining　densifi　ed　cerami　c

material　s，　needs　hi　gh　pressure　vesse　l　and

hi　gh　thermal　insulat　ion，　It　has　technical

difficulties　to　sinter　ceramics　at　high

t　emperat　ure，　　　An　　　advantage　　　of　　　ユow－

t　emperat　ure　s　i　nt　er　i　ng　i　s　t　hat　HI　P　w　i　thout

encapsulation　　becomes　　easier．　　　　　We

presinteredα一SiC　powder　compacts　with　AlB2

and　C　unt　i　l　compa　ct　s　were　dens　i　fi　e　d　t　o　3．10

9／cm3，　in　which　pores　were　almost　closed．

This　　presintered　　SiC　　specimens　　then

underwent　post－HIP　without　a　capsule　at　low

t　emperat　ure．The　s　chemat　i　c　s　o　f　exper　i　menta　l

procedure　i　s　shown　in　Fig．2．1，6．

　　　The　results　of　HIP　of　α二一SiC　powder　are

listed　in　Table2．2．1．With　these　treatments，

we　obtained　completely　densified　　（3．20

g／cm3，　99．5　％TD）　S　i　C　mat　er　i　a　l　s．
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Fig，2．1．6．　Co皿plete　densification　by　presintering

and　post－HIP　at　low　temperature．

Table　2．1．1I　　HIP　of　SiC　powder．

Temp．　and　Pre　s　s．　　　Dens　i　t　y

Pre　s　i　nt　er　i　ng　　　　1850oCx0．1MPa

Post－HIP　　　　　　　1850oCx176MPa

3．14　9／cm3

3．20　9／cm3

2．　2，　　S　i　C　and　meta1　bor　i　de　compos　i　te

2．　2．　1．　l　ntroduct　i　on

　　We　attempted　to　sinter　SiC　powder　with

fairly　large　amount　s　of　B　and　C　to　increase

fracture　toughness．　　Adding2．6－4．7vol％of



B　and　3　vo1％　of　C，　however，　di　d　not　ful　ly

dens　ify　S　iC　powder　due　to　hi　ghly　exaggerated

grain　growth．　We　then　considered　that　if

grain　growth　could　be　suppressed　and　we

could　get　high　performance　S　iC　ceramics．　工’

2）

　　In　order　to　supPress　grain　growth　dur　ing

s　intering，　we　tri　e〔l　to　dope　a　secondary

phase，　which　acts　to　obstruct　grain　growth．

We　chose　the　various　types　of　meal　borides

as　a　secondary　phase．

　　The　objectives　of　the　present　study　were

t　o　exami　ne　compat　i　b　i　l　i　t　i　e　s　o　f　var　i　ous　meta　l

borides　with　SiC　in　sintering　process，　and

to　clarify　densification　behavior　of　SiC

powder　with　metal　borides．　　We　sintered

6H（α）一SiC　powder　with　a　fairユy　large　amount

of　nonoxi　de　addit　ives，　i．e．　B　and　C，　and　l　l

types　of　metal　borides．　　We　added　a　variety

of　metal　borides　having　a　high　melting　point

to　SiC　powder，and　studied　the　compatibility

of　metal　boride　with　SiC　on　sintering．

2，　2．　2．　　Exper　i　ment　procedure

　　Fine　6H－SiC　powder　with　a　mean　particle

sizeofO．76㎜（0Y－15，YakushimaDenkoCo．，

Ltd．，　Tokyo，　Japan）　as　starting　Powder，　B

（Amorphous　Born，　｝L　C．　Starck　GmbH，　Gos　lar，

G・・…y）…　dditi・・，・・dC・B。，C・B，L・B。，

MoB，　NbB2，　TaB2，　TiB2，　VB2，　WB，　YB6，　and　ZrB2

（Japan　New　Metaユs　Co．，Ltd，Osaka，Japan）as

part　iculates　were　used．　C　was　intro〔1uced

from　phenolic　resin　（J－325，　DainipPon　Ink

and　Chem　i　s　try　Inc．）　wh　i　ch　wa　s　convert　e　d　to

carbon　during　sintering，

　　SiC　powders　with　B　and　C　and　one　of　these

metal　　borides　　were　　mixed，　　dried　　and

compact　e　d　by　co　l　d　i　so　s　tat　i　c　pr　e　s　s　i　ng　（C　IP）．

Powder　compac　t　s　were　then　s　i　nt　ere　d　i　n　norma　l

Ar　pressure　in　a　carbon　resistance　furnace

（402E／7　dilatometer）　up　to　1800．　2000　or

2200oC，　and　was　kept　for　30　min．

　　Specimens　　were　　surface－finished　　and

etched　　by　　Murakami’　s　　reagent．　　Mi　cro－

structures　were　observed　by　SEM　and　TEM．

Frac　ture　　toughne　s　s　　wa　s　　de　termine　d　　by

indentation　　　fracture　　　（IF）　　　using　　　a

・…e・ti・・alVi・k・r’si・d・nt・r．Y・ung’・

modul　i，　required　　to　　calcuユate　　fracture

toughness，　were　determined　by　pulse－echo．
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2．　2．　3－　　Results

S　i　nter　i　ng　　behav　i　or　of　　S　i　C－meta　l　bor　i　de

compos　i　tes

　　Density　after　sintering　at　1800．　2000，

and2200oC　i　s　shown　in　Fi　g．2．2．1，　　The　first

3columns　designated　N．MB　are　the　densities

of　the　specimen　without　metal　boride，　The

specimen　N．MB　heat－treated　at　ユ800oC　had

many　small　pores　and　sintering　advanced

somewhat　at2000oC，whi　le　grains　partly　grew

to　have　plate　like　shape．At2200oC，　grains

grew　i　nhomogeneous　ly．

　　Co　lumns　to　the　right　of　the　first　3

co　lumn　s　de　s　i　gnat　ed　by　MoB，　NbB2，　e　t　c．　i　n

Fig．2．2．1．　　show　　the　　densities　　of　　the

specimens　sintere〔Iwithmetal　borides，B　and

C．　　MoB，　NbB2，　TaB2，　TiB2，　VB2，　WB，　and　ZrB2

enhanced　s　i　nt　er　ir1g　of　S　i　C　when　fa　i　r　ly　l　arge

amount　s　of　B　and　C　were　added．　Dens　it　ies　of



thesθ　　specimθns　　reached　　95－99　　％’of

th・・r・ti・・ld㎝sity（％TD）・ft・rsi・t・ri㎎

at　2000－2200oC．

　　CaB6，　CrB，　LaB6，　and　YB6di　d　not　s　inter　S　iC

powder　behaving　large　and　exaggerated　grain

growth　at　2200oC．　　The　exaggerated　grain

growth　suppressed　densification，　and　the

specimens　became　porous　after　sintering．

　　　We　can　point　out　that　the　fairly　large

amount　s　of　B　and　the　metal　bori　des，　such　as

MoB，NbB2，TaB2，TiB2，VB2，WB，　and　ZrB2could

dens　ify　S　iC　powder　with　normal　grain　growth

at　2000oC　inhibiting　grain　growth．

　　　　The　specimens　with　CaB6，　CrB，　LaB6，　and

YB6，　〔王i　d　r1ot　densi　fy　SiC　powder　exhibi　ting

very　large　grain　growth，　　A　liqui〔l　phase

might　form　at　the　sintering　temperature　and

seems　to　have　accelerated　mass　transport　at

boundary　and　enhanced　grain　growth．

Microstructures　of　SiC　with　meta1borides

　　The　microstructure　of　all　specimen　were

s　tud　i　e　d　by　SEM．The　typ　i　ca　l　mi　cro　s　tructure　s

were　shown　in　Fig．　2，2．2．　The　metal　boride

grains　added　were　removed　by　etching　in　the

fi　gures．　　We　　foun〔1　that　　the　　specimens

sintered　at2000oC　doped　with　TaB2，TiB2，VB2，

WB，and　ZrB2by　TEM　cons　i　s　t　ed　of　round　gra　i　ns

with　severaユ　microns　in　size．

　　Grains　in　specimens　with　NbB2and　MoB　were

slightly　elongated．Grains　in　all　specimens

tended　to　be　elongated　and　plate－like　after

sintering　at2200oC，Specimens　with　CaB6，CrB，

LaB6，　and　YB6　were　porous　with　elongated

grains　after　sintering　at2000oC　and2200oC．

These　four　metal　bori　des　contributθd　to

grain　growth　rather　than　densification．

S　i　nte　r　i　ng　de　ns　i　t　i　es　w　i　th　d　i　ffe　r　e　nt　amounts

of　B　and　WB

　　　We　studied　the　sintering　behavior　of　SiC

powder　wi　th　WB　in　detaiユ，　as　WB　addi　t　i　oηwas

especially　ir1teresting．

shown　in　Fig．2．2．3、

The　resul’ts　　are

δ・

」瀦

20μm

10μm

10μm
Fig．2．2．2．　Microstructure　of　specimens　sintered

with　metal　borides，　　from　the　top　to　the　bottom

photos，　SiC　with5vol％of　NbB2sintered　at2000oC，

at2200oC，　SiC　with5vo1％of　CrB　sintered　at2000oC

and　at2200oC．　Additions　of　B　and　C　were2．5and3
VOl％．
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F　i　g．2．2．3．　Dens　i　ty　vs．　WB，　B　and　C　content　in　SiC

WB　co㎜posites．　The　red　dots　indicate　experimenta1

condi　t　i　ons　　and　　the　　3　　numbers　　by　　dots　　are

percentages　　of　　re1ative　　density　　（％TD）　　after

sintering　at　2200．　2000，　and　1800oC　from　top　t0

bottom．　The　green　oval　shows　the　condition　where

the　densities　are　higher　than　95　％TD．

　　Specimens　only　with　WB　（5and　lO　vol％of

WB），　and　specimens　only　with　fairユy　large

amount　s　of　B　and　C　（2．6and4．7vo　l％of　B　and

3　　vo1％　　of　　C）　　were　　not　　sintered．

Non－sinterable　behavior　of　the　former　two

specimens　indicates　that　SiC　powder　does　not

sinter　　without　　B　　addition．　　　　　The

non－s　i　nt　erab　i　l　i　t　y　　of　　the　　lat　t　er　　two

specimens　is　the　same　behavior　of　the

specimen　N，MB　　in　Fig．2，1．1．　which　　has

alrea〔王y　been　mentioned　in　the　section2．2．3．

Two　specimens　with　5　vo1％of　WB，　O　vo　l％of

B　and3vol％of　C，and　with　O　vo1％of　WB，4．7

vo　l％of　B　and　3　vol％of　C　behaved　abnorma！

densification，　that　is，　density　did　not

monotoni　cal　ly　　　increase　　　as　　　sinteri　ng

temperature　increased．　As　these　specimens

were　non－sinterable，　densification　seemed

to　be　unstab　le，

　　The　green　oval　in　Fig．2．2，3．　indicates

condit　ions　where　specimens　were　s　intered　at

hi　gher　densi　ty　than95％TD　at　2000oC．　　From

this，　we　conclude　that　SiC　powder　can　be

sintered　with　a　wide　range　of　WB　and　B

addi　t　ion　at2000oC，　and　confirms　again　that

SiC　powder　with　fairly　large　amounts　of　B　and

C　can　be　s　i　ntere　d　by　add　i　t　i　on　o　f　WB．

蟹．、

2

Fig．2．2．4．　Microstructure　of　SiC－WB　composite．

Pol　ished　surface　was　etched　by　Murakami’　s　reagent

and　WB　gra　i　n　s　wer　e　r　emoved，　Compos　i　t　e　was　s　i　nt　ere　d

at2000（top）　and2300oC（bottom）with　lO　vo1％of　WB，

4．5vol％ofBan〔13vo1％ofCI

Microstructure　of　sintered　SiC　with　WB

　　Fig．2．2．4．　shows　the　microstructure　o£

S　i　C－WB　compo　s　i　t　e　s　i　ntere　d　at2000arld2200oC

with　lO　vol％of　WB，　4．5vol％of　B　and3vo．1％

of　C，　and　s　intered．　　WB　grains　was　removed

by　etching．　　SiC　powder　grew　norma11y　at

2000oC　but　it　exaggeratedly　grew　at2200oC．

　　Fig．2，2．5．　shows　　TEM　microphotographs

of　the　specimen　sintered　at　2000oC　with　5

vo　l％　o　f　WB，　2．5　vo　l％　of　B，　and　3　vo1％　of　C．

Bright　grains　are　SiC　and　dark　grains　WB．

WB　gra　i　n　s　hav　i　ng　smaユl　er　s　i　ze　than　S　iC

grains　were　di　spersed　among　SiC　gra　ins，　and

very　sma11WB　grains　were　located　at　triple

points　of　SiC　grains，WB　grains　may　obstruct

一10一



exaggerated　grain　growth　of　SiC，　enabl　ing

SiC　powder　to　densify．

modu　l　i　of　S　iC－WB　compos　ites　were　s　l　ight　ly

lower　　than　　that　　of　　the　　referer1ce　　S　iC

specimens．

乙0・2μm

Tab1e　2．2．1．　E1astic　constants　and　fracture

toughness　of　SiC　sintered　at　2000oC　with　metal

borides，　B，　and　C　added．

Additives　　d　E　vKエc
5％TaB2＋2．5％B斗3％C

5％VB。十2．5％B＋3％C

5％ZrB2＋2．5％B＋3％C

10％WB＋4．5％B＋3％C

5％MoB＋2．5％B＋3％C

5％WB＋2．5％B＋3％C

O．4％B＋3％C（ref．）

97，5

96，8

95，9

94，3

94，7

95，8

98．1

420

390

407

348

397

40ユ

437

O．

O．

O．

O．

O．

O．

0．

4，75

4，59

4，49

4，34

4，09

4，07

3．29

Fig．2．2．5．　TEM　micrographs　of　SiC－WB　composite．

Pol　ished　surface　was　etched　by　Murakami’　s　reagent

and　WB　grains　were　removed．Composite　was　sintered

at2000（top）　and2300oC（bottom）with　lO　vol％of　WB，

4．5vol％ofBand3vo1％ofC．

d1r・1atived㎝・ity（％TD），E1Y・ung’smodulu・
（GP・），・：P・i…’…ti・，K。。・F…t…t・・gh・…

by　IF　（MPaml／2）
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Fracture　toughness　of　sintered　SiC　with

meta　l　bor　ides

　　The　　fracture　　toughness　　in　　specimens

almost　ful　ly　dens　ifie〔1i　s　l　i　sted　in　Tab　le2．

2．1．　　　The　grains　in　the　some　of　SiC

specimens　　could　　not　　measure　　by　　the

indentation　method　Kエc　because　grain　grew

very　large．

　　Fracture　toughness　measured　ranged　from

4．07to4．75MPam1／2．　　SiC－WB　composites　had

hi　gher　fracture　toughness　than　convent　iorlal

SiC　ceramics，Metal　borides　among　SiC　grains

may　obstruct　crack　propagat　ion　and　increase

fracture　　toughness．　Table　　l　also　　lists

e　last　i　c　constant　s　of　specimens．　　Young　　s

2．3．　Porous　s　i　l　i　con　carb　i　de

2．3．1　1ntroduction

　　Porous　　SiC　　materials　　are　　candidate

material　　for　　〔1iesel　　engine　　particular

fi　lter　（DPF），　and　the　markets　of　DPF　are　now

expanding　rapidly　mainly　in　EU．　They　are

industrially　manufactured　by　　recrysta！－

lization　　or　　Si－bonding．　　Recrystallized

porous　materia1s　are　obtained　by　sintering

pure　coarse　S　iC　grains　at　〉2200oC，　at　whi　ch

bonding　part1y　occurs　between　grains　by

se　lf－di　ffusi　on　or　vapori　zat　ion／　condensa－

t　i　on．　The　S　i－bonde　d　porou　s　mat　er　i　aユs　are

sintered　using　SiC　grains　with　a　Si　melt　at

a　low　temp　erature．　　The　s　e　mat　er　i　a　l　s　have

一！！一



～45％P・r・・ity・nd・・tr㎝g一仁h・f20－50MP・．1…3）

　　In　this　study，　we　at1二e卿pted　to　fabricate

SiC　porous　matorials　using　fine　powders．

In　the　previous　chapter，　tho　sintering　of

SiC　powder　compユetely　a1二　reユatively　low

t・mp…t・・…　ithA1－B－C・ddi・仁i・・．4・5）Al，

addition　a］一〇ne　can　promote　grain　growth，　but

not　densifica1二ion，　a灯d　poroしls　ma1二eri．aユs　can

be　sinterGd　from　fj」ne　SiC　powder　with　1二he

addition　of　Al　co㎜pounds．

　　We　fabricated　porous　SiC　fro1証　α一　and

β一Powder㎜i・tur・swithAlB．inorderto

enhance　grain　growth　bo・th　by　Al　sOlはtion　and

byβ一t・一αtr・n・f・mati㎝．Wer・p・rth・r・

1二he　　grain　　growth　　behavior，　　Po］一ytypic

transforma1二ion　　　and　　　streng’th　　　of　　　1二he

fabrica’乞ed　porous　SiC　prepared　fro胴o〔一and

β一SiC・t・・ti㎎P・・d…．6）

Graingrowthinα一and・β一SiCpowdermixtwes

　　Before　sinterj．㎎α一andβ一SiCpowder

胴ixtures　with　AlB2，　we　first　sinterθd　pure

α一・ndβ一SiCpcwdersat2200℃w1．thoutAlB。．

丁昼ble　2．3．1．　CoIllposition　of　start±．ηg　powder　and

re1就ivedensitybefore（db）andafterdinteri㎎
（ds）．

Samp］一e　　α　conten1二　　　A王B2　　dg　　　　　ds

　　　　　　　　　（％）　　　　（maSS％）（％）　（％）

Al00－6

BlOO－3

ABOOO

AB010

AB030

AB050

AB070

A別OO

　　94－

　　　0

99，7

89，7

69，7

49，7

29．7
　　　0

　0

97

0
10

30

50

70

99．7

6．0

3，0

0．3

0，3

0．3

0．3

0．3

0．3

2．3．2．Experi圃entalprocedure

　　The・tarting梛・t・ri・王swer・α一andβ一SiC

finepowders（α：Yaku・11i胴ad㎝koCo．，Ltd．，

0Y－15，…r・g・grain　si・e　O，72岬and

β：Ibid㎝C・．，Ltd。，UF，・・θr・g・gr・in・ize

0，28峰㎜），・洞dAl．B．P・・d・・f…　dditi・・

（Koj㎝d・Ch㎝icalLab・r・t・ryC・．，Ltd．）．

Thoy　were　weigho〔玉according1二〇the　required

co狐posit｛．oΩs　slユown　5．n　Tab！e　2．3、王．　　　The

powdermixtureswerefirstheatedupto
玉500oC　　　j．n　　　vacしlu㎜　　　to　　　rG旧ove　　　ox　j．de

contamina1二ions　and　sintered　at2200oC　fcr30

min　under　Ar　at胴osphere．

　　The　po］一ytypes　in　’むhe　sintered　speci胴ens

were　　quantita’仁ive］一y　　ana］．yzed　　by　　X－ray

diffraction．5）

　　The　　specj」蘭ens　　wero　　grou口ded　　using　　a

dia狐ond　wheel　to3x4x40胴m　bars，and」仁he二i」r

bending　streng」むhs　were　measured　by　3－Point

b6nding　wi1二h　a　30　mm　span　accordi．ng　to　the

Japanese　industr土」a】．　s1二andard　JIS　R　！ρ0ユ．

2．3．3．　Resむlts　and　discLlssion

Fig．2．3．1．showsthe胴icros’七mcturesofthe

sj－ntered　speci胴ens　wit110．3mass％AユB2．　　In

the　specimen　prepar6d　from　α一SiC　powder，

grains　grew　moderate　ly　and　unifor狐1．y　Grains

inβ一SiC　powder　a王so　grew　moderate］一y．　Grain

growthwas㎝h㎝㏄dvery㎜chiポ七heα一and

β一Si．C　　powder　　mixtures．　　　　　Fig．2．3．2－

summar　i　z　e　s　　the　　mea　n　　gra　iη　　s　i　ze　　o　f　　the

sin1二ered　speci胴ens．

Po1ytypicヤ8nsform誠ion－induci㎎　9r3iη
grOWth

　　Fig．2．3．2．　shows　the　a㎜ouヨ〕」七s　of　α一SiC

polytypesinthesinteredsp㏄im㎝salong
witlユ　the　　meaη　　grain　　size．　　　The　α一SiC

po1．ytypes　found　in　the　spec±．胴ens　were　maiΩ］一y

6H，　and　a　sma　l　l　amoun1二　〇f　4H　a獺d　王5R．　　］二n

Fig．2．3．2，　the　a㎜ounts　ofα1－SiC，　whi．ch　are

the　total　pe＝rcentage．of4H，　6H　and　15R，　are

pユo1二ted　against　the　a狐oun」むs　ofβ一S1i．C　powder．

　　Theβ一SiCiれh・sp㏄im㎝sfr㎝th・p・wder

㎜ixtures　co㎜pユe’te王y　transfor㎜ed　to　o巳一SiC，

Th・α一SiC　grain・c㎝tactingw舳β一SiC

一／2一



grains　　might　　serve　　as　　nuclei　　for

recrystallizatior1．　o巳一SiC　　grains　　in　　the

starting　Powder　mixtures　triggered　β一to一α

transformat　ion　and　grain　growth　took　place

subsequent　ly　or　at　the　same　t　ime．

“w吊

100

80

60

40

20

（a）

　　　　　●
●

Fig．2．3，1．　　　SEM　images　showing　enhanced　grain

growth　in　porous　S　iC　spec　imens　prepared　fromα一and

β一SiCp・wd・rmi・t・r・・withO．3m…％AlB。．・）99－7

mass％o［一SiC　and　O　mass％β一SiC，　b）　89．7mass％α■SiC

・・dlOm…％β一SiC，・）69．7m…％α一SiC・・d30m…％

β一SiC，d）49．7m…％α一SiC・・d50m…％β一SiC，・）

29．7m…％α一SiC・・d70・…％β一SiC・・df）Om…％

α一SiC　and　99．7　mass％　β一SiC．

StrengthofporousSiC

　　The　bending　strength　of　porous　SiC　at　room

t　emperat　ure　i　s　shown　　i　n　Fi　g．2．3．3．　　　The

strength　of　the　specimen　prepared　fromα一SiC

powder　　wa　s　　72　±　1！　MPa，　　Tho　se　　o　f　　the

specimens　prepared　from　the　powder　mixtures

were　70±10　to　83±13　MPa．

　　The　　strength　　was　　not　　s　igni　fi　cant　ly

di　fferent　among　the　specimens　although　the

grain　sizes　were　different．　The　specimens

prθpared　from　β一SiC　powder　had　a　s　l　ight　ly

！ower　strength　（50±9MPa）　than　the　others．

This　might　be　attributed　to　a　few　large

gra　i　ns　emb　edde　d　i　n　the　porous．

○　　a1phapo，vder

．　Sintered　specimen

O　betapowder

昌
さ
實
．易

自

害
o

lO

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

β一SiC　powder　content（％）

　　inα一SiC　raw　powder

4

（b）
　　　　　●

●

●

●

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

偉一SiC　powder　content（％）

　　inα一SiC　raw　powder

Fig．2．3．2．　　　　　Changθs　　　in　　　（a）　　　po1ytypic

transformation　and　（b）　9rain　size　in　porous　SiC

specimens　sintered　from　α一　　and　β一SiC　powder

miXtureS．

The　　strength　　of　　porous　　SiC　　materials

actual　ly　use〔I　in　DPF　was　reported　as　20－53

MPa．　The　porous　SiC　mater　ia　ls　in　th　i　s　study

were　stronger　than　these　material　s．

2．3．4．　Summary

　　α一　and　β一SiC　fine　powders，　and　these

powder　mixtures　with　AlB2　additive　were

sintered　at　2200oC．　　The　densities　of　the

SiC　powder　compacts　did　not　increase　by

sintering，　and　porous　SiC　materials　were

fabricated．
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Fig．2，3，3I　　　Strength　of　porous　SiC　specimens

sintered　fromα一　and　β一SiC　powder　mixturesI

The　AlB2addition　promoted　only　grain　growth

without　densification．　Grain　growth　was

・nh・n・・d・…id・rablyinth・α一・ndβ一SiC

powder　mixtures．　　Grains　were　pユate－shaped

witha6－8μmsizeforminganinterlocking
s　truct　ure．　　The　comp　l　et　e　trans　format　i　on　o　f

β一to－o巳Polytypes　took　place　in　the　porous

SiC　materials　from　the　powder　mixtures，

whi　le　the　pure　β一SiC　di　d　not　transform

s　i　gnificantly。　　　β一S　iC　was　st　imulated　to

transform　intoα一SiC　allowing　for　enhanced

grain　growth．　The　strength　of　the　porous　SiC

was　70－83MPa，　whi　ch　i　s　higher　than　that　of

conventional　porous　SiC　material　s　used　in

DPF．
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第3章 窒化ケイ素セラミックスに関する研究

3．1．はじめに

　窒化ケイ素は、一般に脆性なセラミックスの

中では靭性が高く、且000℃以上の高淑でも強度

低下の小さい材料が作製可能である。そこで、

主に構造用部材への応用を冒指し、研究・開発

が進められ、すでに…一部実用化も行われてきた。

“高機能構造用セラミックスに関する研究“で

は、高機能Si3～系構造用セラミックスの研究

として、ギ構造制御に関する研究」とギ窒化物

助剤焼結に関する研究」を行った。以下3，2で

は構造制御に関する研究の成果、3．3では窒化

物助剤焼結に関する研究の成果を述べる。

　物質・材料研究機構の前身の一部である無機

材質研究所では創立の初期より窒化ケイ素セ

ラミックスの研究を継続的に行ってきた。その

中で、窒化ケイ素の超塑性材料の作製に関する

研究は、グループ研究のみならず、特別研究“セ

ラミックスの塑性加工に関する研究”
（1996－2000）の一部としても行われた1）。これ

らの成果は物質・材料研究機構のプロジェクト

研究“ナノ組織制御による次泄代高特性材料の

創製に関する研究”（2002－2005）のr高強度セ

ラミックス」の研究の基礎となった。また、窒

化ケイ素の高淑特性の向上に関しては、主にグ

ループ研究の中で研究が進められ2）、その成果

は独立行政法人先導ブログラム“新世紀耐熱材

料プロジェクド（第工期：1999－2003）のセラ

ミックスチームの研究の基礎となった。前述の

“ナノ組織制御による次泄代高特性材料の創

製に関する研究”は構造制御に関する研究と、

“新世紀耐熱材料プロジェクト”は窒化物助剤

焼結に関する研究と関連が強い。本報告書を

200！年度から2005年度に物質・材料研究機構

において行われた窒化ケイ素に関する研究成

果のまとめとしても重要であると考え、これら

のプロジェクト研究の成果の一部も含めるこ

ととした。

3．2I構造制御に関する研究

　一般に、セラミックスは金属のように塑性加

工することは難しいため、複雑形状の部1品を作

製する場合、ダイヤモンドエ具を用いて焼結体

を切削加工することになる。窒化ケイ素セラミ

ックスは、機械的特性に優れているが、これは、

逆に切削加工しづらいことを意味する。一方、

室滞では脆性なセラミックスであっても、焼結

体の粒子径を小さくしていくと、高温で塑一1生変

形し大きな変形を起こす、いわゆる超塑性を示

すことが知られている。この超塑性を利用すれ

ば、加工の難しい窒化ケイ素で複雑形状部品を

安価に作製することができると考えられる。

　窒化ケイ素系の材料では、1990年に窒化ケイ

素／炭化ケイ索複合材料で超塑1性が報告され

てから3）、研究がさかんに進められた。無機材

質研究所でも、高温で安定なβ型の均一で微細

な粉末を低温で短時間に焼結することで、超塑

性窒化ケイ素を闘発した4）。この材料は、

1450－1500℃で超塑性変形することが報告され

ているが5）、工業的には変形温度はより低いこ

とが望ましい。また、米国から始まったナノテ

クノロジーブームの影響を受け、物質・材料研

究機構においても、セラミックスの結品粒子径

をナノメートルレベルにまで微細化して、飛躍

的な特性向上を1≡1指す研究が行われた。窒化ケ

イ素セラミックスの粒子径をナノメ』トルレ

ベルまで微細化することにより変形温度の低

下が期待される。このような背景から、数十ナ

ノメ㎞トノレレベルの粒子径の窒化ケイ素セラ

ミックスを作製し、この微細な微構造と塑性変

形能との関連を検討することを帥勺として、本

研究を行った。

3．2．1．粉砕法によるナノ粉末の作製

　市販のサブミクロンの窒化ケイ素粉末にY．0。

とA王203を湿式法により混合した後、高エネル

ギー粉砕を行った。高エネルギー粉砕は、従来
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の遊星ミルと同様の方式であるが、ポットの回

転速度が高く、およそlO倍の粉砕エネルギー

が粉末に投入される。本実験では、ミルの主軸

の回転数は毎分約475回転、粉砕時間は4時間

とした。粉砕用のポットは窒化ケイ素の内張が

施されており、粉砕メディアには窒化ケイ素製

のボールを用い、ポット中に混合粉体と粉砕メ

ディアを封入する際には窒素ガス中で行った。

高エネルギ』粉砕した混合粉末の電子顕微鏡

写真の」例をFig．3．2，1．に示す。100㎜以下の

粒径の粒子が得られた6）。高エネルギー粉砕処

理前後の粉末のX線回折図形を比較すると、粉

砕後ではY．O。のピークは消失し、β一Si3N4，A1203

のピークは高さが低下した。また、バックグラ

ンドが全体的に高くなっていた。これらの変化

は、粒子径の低下と非品質化を意味しており、

単に粒子が粉砕されただけでなく、粒子の非晶

質化が同時に起こっていることがわかった7・8）。

同様の結果がαサイアロン9）、βサイアロンに

ついても得られており、βサイアロンの場合の

X線回折チャートをFig．3．2．2．で比較する。10）

　窒化ケイ素粉末に金属チタン粒子を混合し

た後、窒素中で高エネルギー粉砕を行うと、窒

化チタン／窒化ケイ素ナノ複合粒子が生成する

ことが知られている。これは金属チタン窒化中

にケイ素粒子が入り込み、これに粉砕メディア

が衝突すると効率的に粉砕が行われるためと

されている。金属粉末が窒化ケイ素の粉砕に有

効であり、この系では金属チタンが窒化して複

合粉末が生成する。この粉末を焼結すると窒化

チタン／窒化ケイ素ナノ複合材料ができる11）。

本研究では窒化ケイ素の単味焼結体を作製し

たいので、金属アルミニウムを添加して、高エ

ネルギー粉砕における効果を検討した。粉砕の

効果は、粉砕後の粉末X線回折のパターンのピ

］クの低下で評価した。金属アルミニウムを添

加しない場合、粉末の5倍のメディアで粉砕し

た場合の効果と、金属アルミニウムを添加して、

粉末の1．6倍のメディアで粉砕した際の効果が

ほぼ同等であったことから、金属アルミニウム

粉末は粉砕助剤として有効であることが確認
された6）。

3I2．2．分級微粉末の急速加熱焼結

　微細な粒子径のセラミックスを作製するた

めには、粒成長を抑制しながら微粉末を高密度

に焼結する必要がある。高密度化には高い焼結

温度、長い焼結時間が望ましいが、粒成長抑制

には焼結温度を抑え、焼結時間も極力短時間に

する必要がある。そのためには高速で昇温可能

な装置が必要である。放電プラズマ焼結装置は、

ホットプレスと類似の装置であり、導電性の型

のパンチ間にパルス状の電流を流すことで主

に型の発熱により加熱される。焼結する粉末が

導電性の場合、粉末自身の発熱も期待される。

本装置では100℃毎分以上の急速加熱が可能で
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ある。そこで、市販のサブミクロン粉末から粗

粉を取り除いた微粉末（分球微粉）を用レ＼急

速加熱による焼結の予備的検討を行った。

　分級微粉にY．O。、MgOを焼結助剤として添加

した粉末を放電プラズマ焼結装置を用いて

49MPaの加圧下、1550℃で8．5分間焼結した材

料の研磨一エッチング面をFig．3．2．3．（a）に示

す。この焼結体のかさ密度は98．5％であるが、

図中、直径が数ミクロンの黒い領域が観察され

る。これは気孔であり、不均質な高密度化が起

こっていることがわかった。そこで、焼結時の

変位の温度変化を検討し、収縮が始まる1450℃

で5分保持したのち1550℃まで加熱し、3分保

持後、冷却した。気孔は観察されず、均質に高

密度化が進んだことが確認された
（Fig，3．2．3．（b））。これは、1450℃での保持中

に十分液相が生成したため粒子の移動が容易

に起こり、均質に高密度化したものと考えられ

る。以上の結果から、放電プラズマ焼結法によ

り、粒成長を抑え、高密度焼結体を作製するこ

とが可能であることがわかった12〕。

3．2．3．ナノ粉末の急速加熱焼結

　3．2．2．で放電プラズマ焼結法の効果が確認

できたので、3．2．1．で作製したナノ粉末の焼

結を放電プラズマ焼結装置により行った。昇

温速度約300℃毎分、焼結時間5分で焼結を行

った。Fig．3．2．4．にα一サイアロン組成

（Yo．45Sig．g75A12．0250o．675N15，325）の混合粉末の場合

の焼結温度と密度の関係を示す。APOは出発原

料を単に混合した粉末、AP2は高エネルギー粉

砕処理後の粉末を表す。AP2では1500℃でほ

ぼ高密度化は完了しているが、AP2では高密度

化を完了するためには1750℃を要する。高エ

ネノレギー粉砕後の粉末は低温で高密度化が可

能であることがわかる9）。

　Fig．3．2．5．に！550℃（a）、1600℃（b）で放電

プラズマ焼結した窒化ケイ素の典型的な破面

を示す。通常、微構造の評価には研磨面をプラ

ズマエッチングして走査型電子顕微鏡の2次

電子像の観察を行うが、本実験で作製した焼結

体は、これまで作製した材料よりもさらに粒子
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径が小さいため、プラズマエッチングでは明瞭

な像が得られなかった。（a）では、100nm以下の

粒子からなるナノセラミックスが得られたこ

とがわかる。（b）は焼結温度が50℃高く、粒内

一17一



破壊をした数百ミクロンの粒子が多く観察さ

れる。この結果から、ナノセラミックスの作製

には焼結温度の影響が大きいため、速い昇温速

度を用いつつ、高精度の温度制御が重要である

ことが示唆された6）。

3．2．4．窒化ケイ素ナノセラミックスの塑性変

形

　3．2．3．で作製したナノセラミックスは従来

材料よりも粒径が小さいことから、より低温で

塑性変形することが期待される。β型窒化ケイ

素サブミクロン粉末に5mol％のY203，2mol％の

A1203を混合した粉末を高エネルギー粉砕した

後、1600℃で5分間放電プラズマ焼結した材料

の圧縮下の塑性変形挙動を測定した。応カと歪

の関係をFig．3，2．6．に示す13）。1450℃で10■4

毎秒台の歪速度で変形した。Y203－A1203系の助剤

添加で作製した窒化ケイ素の塑性変形に関し

ては曲げ応カ下で1540℃での変形14）、Y203－MgO

系助剤の材料では圧縮応力下1450℃での変形

が報告されており5）、本材料ではわずかではあ

るが塑性変形温度の低下が達成されたと考え

られる。同図で特徴的なことは、各温度のデー

タ、ある応カを境に低応力側では傾きが2、高

応力側では傾きが1になっている。この傾きは

塑性変形の式

ε一チ・峠／

の指数・であり（左：歪速度、σ：応力、d：

粒径、Q1活性化エネノレギー、T：温度、R：気体

定数、p＝定数）、このnの値の変化は塑性変形

を律速する主な機構が変化していることを示

唆している。すなわち、n＝2の低応力側では、

窒化ケイ素粒子の溶解一析出における界面反応

が律速であり、n＝1の高応力側では粒子の溶解一

析出が協調的に作用する条件での粒界滑りが

律速である13〕。このような塑1生変形の律速機構

の明確な変化を見出したのは、本研究が初めて

である。
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Fig．3．2．5－Typi・・1f…t・r・d・urf・…fSi．Nヰ

sintered　at　1550　oC　（a）　and　that　at　1600　oC．
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3．2．5．まとめと今後の課題

　本節では窒化ケイ素の構造制御に関する研

究として行った、粒子径の微細なナノセラミッ

クスの作製について記した。これまで、粉砕法

によるナノ粒子の作製は困難であるとされて

きたことから、微粒子の作製は気相法や溶液か
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らの沈殿法により行われてきた。本研究で高エ

ネルギー粉砕を用い、粉砕法によりナノ粉末を

作製したことは、画期的なことである。しかし

本研究期間内では、この粉砕を定最的に評価す

ることはできなかった。これは、ナノレベルの

粒子の液中分散が難しく、既存の粒度分布諦で

の測定が行えなかったためである。今後の検討

課題である。

　ナノ粉末の放電プラズマ焼縞に関しては、高

密度化に関しては最適化することができたが、

粒成長に関しては定量的な評価が行えなかっ

た。数十ナノメートルレベルの粒子径の場合、

研磨繭にプラズマエッチングを施すだけでは

明瞭な微構造観察が行えなかったためであり、

プラズマエッチングの条件の再検討を含め、微

構造の定量的評価も今後の課題としたい。

　ナノセラミックスの強度、靱性の測定、熱処

理による粒成長挙動、粒成長による高靱化、強

度信頼性についても時間的に検討できなかっ

た。これらはセラミックスの塑性加工の実用化

を考える際には必須のデータであり、引き続き

検討していきたい。
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3．3．窒化物助剤焼結に関する研究

　窒化ケイ素セラミックス中の粒界棉は焼結

助剤として添加した酸化物等に｛来する。窒化

ケイ素は融点をもたず約1800℃から分解が始

まるが、粒界梱はそれ以下の温度で軟化したり、

物質移動の経路となり、強度、酸化、クリープ

等の機械的性質に影響を及ぼす。したがって、

窒化ケイ素セラミックスの高漁特性は粒界棉

の特1性に大きく依存する。そこで、高混でも安

定な粒界相形成が窒化ケイ素セラミックスの

耐熱性の㈲上には必要である。

　前述の“新世紀耐熱材料プロジェクト”では、

137MPaの応カ下、王500℃で1000時閲以上のク

リ』プ寿命をもつセラミックス材料の闘発を

行うことを目標に研究が進められた。セラミッ

クスとして窒化ケイ素を選び、主に組成、量の

点で粒界相を制御することで、耐熱性の向上に

取り組んだ。これまでの無機材質研究所での研

究成果では、高融点の希土類ケイ素酸窒化物が

結品化するような組成の焼結助剤を用いて窒

化ケイ素材料を作製すると、耐熱性の高い材料

が得られることが示唆されている。要一点は結品

質の粒界相として窒素を含む希土類ケイ素酸

窒化物を選ぶことであり、窒化物を焼結助剤と

して添加することになる。ここではその基礎的

な検討を行った。

3．3．1I希土類酸化物一窒化ケイ素一シリカの相

関係

　希土類酸化物を添加して窒化ケイ素を焼結

する場合、粒界棉の組成は希土類酸化物一窒化

一］．9一



ケイ素一シリカの3成分系の棉図上に表される。

シリカは窒化ケイ素原料粉末表面に存在し、基

本的には不可避の不純物である。これまで高融

一1気のガラス相を形成する、あるいは粒界のガラ

ス相を結品化するという手法で、耐熱性の向上

が試みられてきたユ…専）。また、粒界相の一部を

結晶化し耐熱性を向上させる試みがなされた。

結晶相としては、相図上の希土類酸化物とシリ

カを結ぶ線上にある希土類シリケ』ト（RE．Si05，

RE：希土類元素）あるいは希土類ダイシリケー

ト（RE2Si20。）が選ばれた。これらの結品相を結

品化させるためには焼結後、さらに結晶化のた

めに焼結温度よりも低い温度での長時間の熱

処理が必要であり、結晶化処理後も、粒界相の

一部は結晶化するものの、この結晶質の粒界相

と窒化ケイ素粒子間には依然としてガラス棉

が存在していた。高温特性を顕著に向上させる

ことは難しく、逆に室温の強度が低下する場合

も報告された5■8）。そこで、窒素を含み化学組

成がより窒化ケイ素に近い希土類ケイ素酸窒

化物を結品化させることが検討された。希土類

酸化物がY2C3の場合、窒化ケイ素と共存できる

希土類ケイ素酸窒化物（YSiO．N，Y／o（Si04）。N。）

は低融点であり、高融点のY4Si20．N。は平衡状態

では窒化ケイ素とは共存できない。また、

Y2Si303N4はシリカが不可避の不純物であること

から生成は難しい。希土類酸化物がYb203の場

合は、Y20。の場合とは棉関係が異なり、高融点

のYb4Si．07N2が窒化ケイ素と共存できる9）。

　この棉図を基に、Yb．Si207N2組成の混合粉末を

焼結助剤として用レ＼窒化ケイ素セラミックス

の焼結を行った。Yb．Si20．N2は焼結中に結品化し、

結品化のための熱処理は不要であった。高温強

度を測定した結果、／500℃でも脆1性的に破壊し

たことから、高い耐熱性をもつことが示唆され

た王o）。引張クリープを測定した結果、王300℃で

は三37MPa、互O00時間以上のクリープ寿命が示

唆されたものの、ユ400℃では耐クリープ性は低

下した王且）。

　新世紀耐熱材料プロジェクトの閏標は

1500℃であり、さらに耐熱性の高い材料を作製

するため、さらに助剤系の探索を行った。

Si3N4－Si20N2－RE2Si207系の材料では希土類（冊）

のイオン半径が小さいほど高温強度が高くな

ることが報告されており三2）、Sわa㎜㎝の計算結

果ではYb＋3よりもイオン半径が小さいのはSc＋3

か1－u＋3である13）。ScについてはSc203－Si3N4－Si02

系の状態図がすでに報告されており、RE4Si20．N。

型の化合物は存在しない14）。そこでLuについ

て検討したところ、Fig．3．3．王．に示す梱関係と

なることがわかった。Lu4Si20．N。が存在し、窒化

ケイ素と平衡状態で共存できる15）。この棉を粒

界棉とする窒化ケイ素は高い耐熱性が期待で

きる。

3．3．2，Lu203添加窒化ケイ素の焼結

　3．3．1．での検討を踏まえ、目標とする粒界相

は叫Si207N2とし、Lu203の添加量を変えて、焼

結を行った。Y．0。とNd．O。を焼結助剤として等モ

ル添加して作製した窒化ケイ素の引張クリ』

プの測定結果では、助剤添加一量が少ない方が耐

クリープ1性が高いことが報告されているユ6）。高

密度化が十分達成される最少量を求めるため、

Lu．03添加量と棉対密度の関係を検討した。結果

をFig．3－3・2・に示す。Lむ203を玉一2獅o！％以上添加

した場合に徴密な焼結体が得られた。従来の助

剤添加量は5～ユO％であるのと比較すると、非

常に少量である。

　しu203添加量1，2獅o王％の材料の典型的な微構造

をFig．3．3．3．に示す。焼結体の研磨面にプラズ

マエッチングを施し、走査型電子顕微鏡により

観察した。黒い部分が窒化ケイ素、白い部分が

Si20N2

Si02

Lu2Si207

　Lu2Si05

4i207N

Si3N4一一一一一＿＿＿一一一一一一一一一＿＿一一　しu203

　　Fig．3．3．1．　Pbase　relationship　of　the

　　l一・空0。一S帆一SiO。・y・t㎝．’5）
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粒界相である。柱状に伸びた粒子と等軸上のサ

ブミクロン粒子が混在した典型的な“自己複合

組織”である17）。

　1．2mol％Lu20宮添加した焼結体の粉末X線回折

を測定したところ、β型窒化ケイ素以外の明瞭

なピ』クは検出できなかった。これは添加した

Lu203が窒化ケイ素粒子表面のシリカや窒化ケ

イ素と反応はしているものの、結品化ができな

かったものと考えられる。4．8mo1％添加した材

料では、β型窒化ケイ素の他、Lu4Si207N2と

Lu2Si05のピークが検出された。これは添加した

Lu．03と窒化ケイ素粒子表面のシリカと窒化ケ

イ素が反応し、主に粒界三重点でこれらの化合

物が結品化したためである。Lu203の添加量に比

べてシリカの量が多いため、焼結助剤の組成と

しては、Si3N4－Lu4Si20．N2の線上ではなく、

Si3N4－Lu4Si207N2－Lu2Si05の三角形の中になった

ものと考えられる17）。

3．3．3．機械的性質

　高温で曲げ強度を測定した結果をFig．3．3．4．

に示す。図中、SN12は1．2mo1％Lu．O。添加した材

料、SN48は4．8mol％添加した材料である。両材

料とも、1400℃までは測定温度の上昇に従い、

強度が同様に低下しているが、1500℃では、

SN48は1400℃の強度を維持し、絶対値はSN12

よりも高い。1600℃でもSN48の方が強度はわ

ずかに高い。各温度での破壊の様式を確認する

ため、曲げ試験の際の応力とひずみの関係を検

討した（Fig．3．3．5．）。SN12は1600℃でもその

関係は直線的であり、破壊は脆性的である。一

方、SN48は、1500．1600℃では上に凸の曲線に

なり、破壊時のひずみが大きい。これは、1500℃

の場合は約300MPa，1600℃の場合は100MPa以

上の荷重で塑性変形が起こっているからであ

り、見かけ上の強度は高いが、構造部材として

考えた場合、加えうる応力は応力一ひずみの関

係が直線的な部分に限られることから、実際に

意味のある強度値はずっと低いことになる。し

たがって、高温強度はSN12の方が高いと結論
した18）。

　大気中ユ400℃、ユ500℃で酸化試」験を行った結
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果をFig．3．3．6．に示す。窒化ケイ素が酸化され、

シリカが生成すると重一量増加が起こる。増量が

少ないほど耐酸化性が高いことを意味する。酸

化時間が長くなるに従い重量増加は大きくな

っている。同じ混、度で比較した場合、SN王2の方

が重量増加が少なく、耐酸化性が優れているこ

とがわかった19）。

　　弓1張応ププ’’’’’ド、耐クリ』プ性を測定した。

F1．g，3．3．7．には、SM2の負荷応カとクリ』プ寿

命の関係を示す。図中のNは下式のNであり、

tfはクリ』プ寿命、σは負荷応カ、Bは定数で

ある。

　　　　　　　　一〃

ゲβσ

一般に負荷応カが増加すると、クリープ寿命は

短くなるが、SM2ではわずかな負荷応力の増加

に対し、敏感にクリープ寿命が短くなる、1叙が特

徴的である。この傾向は、Nイ直が、玉400℃で41．

1500℃で73と大きな値となって表される。も

う至一1叔特徴的なことは、短寿命の場合クリープ
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変形は装置の測定限界以下であり、定常クリー

プ速度の算1－llは不可能であったことである。こ

のことは短寿命の試験片の破壊は、クリープ破

壊というよりは低速亀裂進展であることを示

唆している20）。この材料をもって新世紀耐熱材

料プロジェクトの巨1標、137MPaの引張応力下、

1500℃、大気巾で王000時間以上のクリープ寿

命を達成した。クリープ舳線をFig，3．3．8．に示

す2］）。

　Fig．3．3．9．にSM8の応力とクリープ寿命の

関係を示す。Yb4Si207N2組成の助剤を2．4唖c1％添

加して焼結した材料のデータSWb1l）、Luを粒界

棉に含むといわれている耐熱性窒化ケイ素
SN28！のデータを併せて記した2…）。SN28王はN㎜O

のプロジェクト研究「セラミックスガスタ』ビ

ン技術開発」の中で開発された材料であり、耐

クリーブ性が高い材料として知られている。

SM，8の！500℃データとSWbの／400℃のデータ

はほぼ重なっており、SM8はSNYbよりも約

100℃耐クリープ性が高いことがわかる。SM8

の1400℃のデ｝タとSN281！の14＝50℃のデータ

もほぼ同じ領域に分布していることから、現状

ま3

≧
‘嚢

あ
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500　　　　　　　1000　　　　　　1500

C至eep芝ime／h

Fig．　3．3．8．Creep　curve　of　SN三2at　！500oC　un〔葺or

137MP・，…epuf・i・！㎝g・rtb舳1000h．2王）

ではSM8の耐クリ』ブ性はSN281には及ばな

いことがわかる。SN48のN値は1400℃で10．7、

工500℃で！！．4であり、SN28ユの8．58（！450℃）

と同じレベルにある。

　王400℃でクリープ破壌した試験片の微構造

を透過型電子顕微鏡で観察した結果、SN！2では

キャどテーションは概察されず、SN48では典型
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的なキャビテーションが察された。この結果は、

SN12は1，400℃ではクリープ変形せず、破壊は

低速亀裂進展によるものであることを支持す

るものである。SN281のクリープ変形について

はキャビテーションなしに変形するノンキャ

ビテーション機構が起こっているとされてい

る22）。SN48では1遂OO℃でキャビテーションに

よるクリーブ変形が起こっており、変形機構は

従来から報告されている機構によるものであ

るが、耐熱性は高いレベルにある。

3．3．4．まとめと今後の課題

　　以、．．とLu203を添加し、Lu、エSj．．20？N。を粒界に結品

化させることを意図して窒化ケイ素材料を作

製した。作製にあたっては、高密度化が達成さ

れる最少量の助斉1」を添加することとした。その

結果、従来5一ユO％の功剤を添加したのに対し、

数％の添加で’高密度な材料を作製することがで

きた。二の材料で新世紀耐熱材料の1…1標、

至500℃で／．37MPaの応力下、1000時間以上のク

リ』プ寿命を達成することができた。しかしな

がら、この材料のクリープ寿命は負荷応力に敏

感であり、応用を考えた■場合は使いづらい材料

である。実用化にあたってはさらに検討が必要

であろう。微構一造に関しては、試験前の試験片

と1400℃でクリープ試験した後の材料の一部

を透過型電子顕微鏡により観察した。しかしな

がら、クリープ変形の違いを考える．．l1二では重要

な粒界棉の詳細な検討を行うことはできなか

った。今後、電一子顕微鏡の専門家の力を借り、

時間をかけて検討していく必要があると考え

ている。
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第4章 酸窒化物サイアロン蛍光体に関する研究

4．1．はじめに

　我々の生活に欠かせない照明の方式が大き

く転換しつつある。白色発光ダイオード（1ight

emitting　diode：LED）には，消費電力が少な

く，長寿命，無水銀という環境に優しい特徴が

あることから，照明の主役は蛍光灯から白色

LEDに移行すると期待されている。現在の白色

LEDは，青色LEDと黄色蛍光体を組み合わせた

構造により白色光を得ており，蛍光体はLEDチ

ップと同じくらい重要な材料である。この用途

の蛍光体は，青色光で励起できることが必要で

あり，これに加えて高輝度の励起光で長時間照

射されるため高い耐久性が要求され，既存の蛍

光体では対応が難しい。

　われわれのグループは，サイアロンや窒化ケ

イ素を長年耐熱材料として研究してきた。近年，

これらの結品をホストとする新概念の蛍光体

を提案し，発光効率が高く安定性に優れた可視

光励起の蛍光体の合成に成功した（図4．1．1．）。

窒化物や酸窒化物をホストとする蛍光体の研

究は，合成が困難であったことから，2000年以

降に本格化したばかりであり，現在も物質探索

が精力的に行われている段階であるL2）。

蛍光灯（紫外線励起）やCRT（電子線励起）を

主な用途として開発されてきた。しかしながら，

白色LEDで要求される可視光励起と耐久性を満

足するものは少ない。これに対し，窒化物や酸

窒化物結品では窒素が結合に関与するため，こ

れらをホスト結品とする蛍光体は，酸化物に比

べて以下のメリットがある3）。

（1）優れた耐久性：ホスト結品は耐熱材料と

して開発されたものが多く，強固な化学結合に

より安定性に優れる。

（2）可視光励起：窒素の導入により共有結合

性が増大し，励起および発光波長が長波長化す

る。これにより，LED用途に適した蛍光体を得

ることができる。

（3）材料設計の自由度が大：サイアロンは固

溶体であり，幅広い範囲の組成が可能である。

これにより，励起・発光特11生を制御することが

できる。

Fig．4．1．1．　Sialon　phosphors．

4．3、αサイアロン黄色蛍光体

　αサイアロンは，α型Si．N。の単位格子中に

存在する2ヶ所の籠状空間に，金属イオンが入

ることによって安定化した固溶体4）（図4．3．1．）

であり，

　　　　M“i。。．伽、ノAl”カ，O、凡。。、（H州　（1）

の組成式で表される。

ツ’

4．2．窒化物蛍光体の特長

　現行の蛍光体は，酸化物や硫化物の結品に光

学活性な希土類イオンが固溶したものが多く，

Fig．4．3，1．　Crystal　structure　of

α一sialon、
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ここで，xはMイオンの固溶量であり，γはM

イオンの価数である。化学結合の観点からは，

α型Si．N。格子中の籠状空間にx個のMイオン

が入り，m＋n個のSi－N結合がm個のAl－N結合

とη個のA1－0結合で置換された結品と考える

ことができる。αサイアロンではMv＋イオンの役

害1」が重要であり，Li，Mg，Ca，Yとランタノイ

ド元素が固溶することができる。結品の構成元

素の内，Ca，Si，A1，Oなどは蛍光体ホストと

してお馴染みのものであり，発光中心イオンを

付活したαサイアロンが蛍光体となるのでは

ないかと考えて蛍光体の合成を試みた5）。なお，

同様の着想による研究がNIMSの他に，アイン

トホーヘンエ科大で同時期に別々に行われた

6・7）。蛍光体として有効な金属元素は，C・，Sm，

Eu，Tb，Dy，Ybなどであり，元素固有の色を発

する蛍光体が得られた5！8）。なかでもEu2＋で付活

したCa一αサイアロンは，図4．3．2．に示すよう

に，450㎜の青色励起で590nm前後の黄色を発

光する蛍光体となり，青色LED素子との組み合

わせに適した励起・発光スペクトルを持つ9～11）。

4．4．CaAlSiN3赤色蛍光体

　CaAlSiN3（CASN：カズン）は窒化ケイ素系材料

の相関系の研究で見つかった結品工2）であり図

4．4．1、に示すように（Si，A1）一N4の4面体骨格に

Caを含有した斜方品Cmc2。の結品構造を持つ工3）。

この結品のCaの一部をEu2＋で置換した蛍光体14

～16）は，図4．4．2．に示す励起・発光特性を示す。

450㎜の青色で効率良く励起され，650nmの赤

色光を発する。これまでに白色LEDに適した赤

色窒化物蛍光体としてM2Si5N81Eu2＋
（M＝Ca，Sr，Ba）が知られているが17）、これと比較

してさらに長波長で高強度の発光が得られる。

また，本蛍光体は励起帯域が広いのが特長であ

り，青色LEDとの組み合わせの他に，将来の方

式である紫LED（405㎜）や紫外LED用途として

も優れた特性を持つ。

4．5．βサイァロン緑色蛍光体

　βサイアロンは，αサイアロンと同様に高温

構造材料として研究されてきた材料である。こ

の結品はβ型Si．N。と同じ結品構造を持つ固溶

体であり，

　Si61Aユ、0二N87（O＜z＜4．2）　　　　　　　（2）

で表される。βサイアロンはαサイアロンとは

20000
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異なり，金属元素を格子内に取り込まないと言

われてきた。しかし，この結品にEu2＋を付活し

たところ，図4．5．1．に示すように緑色の蛍光体

が得られた18）。303㎜に励起スペクトルのピー

クがあり，540㎜付近にEu2＋の5dから4fへの

遷移に伴う緑色の発光ピークが観察された。励

起帯域は紫外線から500㎜程度まで大変幅広く，

紫あるいは青色のLEDを励起源として利用可能

である。

4．6．La酸窒化物青色蛍光体

　　Laを含む酸窒化物である
LaAl（Si。．、A1、）N1o．、O、は，窒化ケイ素系材料の粒

界相として発見された結晶であり，発見者らに

よりJEM相と名付けられた19）。図4．6．！．に示す

ように（Si，Al）一（O，N）。骨格中にLaを含有した

構造をしている20）。Laの一部をCe3＋に置換する

ことにより，Ce3＋を発光中心とする蛍光体とな

る21）。図4．6．2、に室温における励起・発光スペ

クトノレを示す。366㎜に励起のピークがあり，

440㎜にCe3＋の5d→4f遷移に伴う青色のブロー

ドな発光ピークが観察された。この蛍光体は紫

外線の他に410nm程度までの紫の可視光で励起

することができ，紫外あるいは紫LEDを励起源

とする白色LEDの青色成分として期待できる。

4．7．窒化物蛍光体を用いた高効率電球色LED

　青色LED素子と黄色αサイアロン蛍光体と

を用いると，暖かみのある電球色LEDを実現で

きる1工）■22）。色度はCIE1931色度図上で青色LED

素子の色度座標と黄色αサイアロン蛍光体の

色度座標とを結ぶ線上を変化する。YAG：Ce蛍光

体を用いた従来タイプは色温度の高い青白い

光を放つものが多いが，αサイアロン蛍光体を

用いた白色LEDは色温度が低い電球色の範囲

（2600～3100K）で黒体輻射軌跡と交差する23）。
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Fig．4．8．1．　White　LEDs　containing　sialon　phosphors．

　図4．7．1．に，αサイアロンを用いて（株）フ

ジクラの協力を得て試作した表面実装型

（surface　mount　device：SMD）の白色LED及

び市販のYAG：Ce系蛍光体を用いて試作した白

色LED（相関色温度5070K）の発光スペクトルを

示す。開発品の色度座標は（O．441，O．415），

相関色温度3010Kであり，JIS規格の電球色の

範囲である。作動電流20mAにおける電力視感

効率は55m／wと白熱電球の4倍の値であり，電

球色のLEDとしては高効率である。

4．8．白色LEDの色温度チューニング

　現状のYAG系蛍光体を用いた青黄混色方式に

よる白色LEDは色温度が高い青白い光である。

照明には色温度が低い電球色から色温度が高

い昼光色まで，用途により様々な色の光が求め

られる。そこで，開発した赤，黄，緑の3種類

の蛍光体を用いることにより，色温度のチュー

ニングを試みた（デバイス試作は（株）フジク

ラ）。3種の混合比と量を変えて，昼光色・昼

白色・白色・温白色・電球色のSMD型LEDを

試作した（図4．8．1．）。平均演色評価数Raは，

表1に示す様に，84から90と従来のLEDより

高い値であり，相関色温度が低い方が良い傾向

にある。また，従来品が苦手としていた赤色の

評価指数R9や，」般照明用として重要なR15

も高い特長がある。電力視感効率は26から35

1m／Wであり，相関色温度が高い方が効率が高い。

温度を上昇させた際の発光強度の低下が小さ

い（図4．9．1．）。また，色度変化も小さいユ1）。

LEDは点灯後に時間が経過すると！00℃以上の

温度に上昇することがあるため，蛍光体の温度

安定性が低いと，照明装置の色度の変化として

現れる。

　蛍光体の温度変化が小さいことは、それらを

用いて作製したLEDの温度による色度変化を

小さくできる効果がある。窒化物系蛍光体を用

いたLEDの室温とlOO℃での発光色の変化を

CIE1931色度図上での座標距離として測定し

たところ，市販品（YAG：Ce系）と比較して色度

変化は1／7～1／3と低い値であった。すなわち

サイアロン蛍光体を用いた白色LEDは温度上

昇に対する色度安定性が優れており，点灯時と

時間経過後で色度が変化しないため，照明用途

として優れる。

o．8

越α6
縄

按

哩α4

o．2

　α一s　i　a　l　on＝Eu

／
　o
』C罰＾lSiNヨ＝Eu

＼、、i、，、＝団

Y＾o1o畠

4．9．温度安定性

　サイアロン蛍光体を用いた白色LEDは，環境

0　　　　　50　　　　100　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300　　　350　　　　400

　　　　　　　温度（℃〕

Fi　g．4．9．1．　Effect　of　t　empera　ture　on　the　PL

intensity　of　phosphors．
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4．10．むすび

　　窒化物や酸窒化物結品をホストとして，光学

活性な希土類イオンを付活することにより，黄

色αサイアロン蛍光体，緑色βサイアロン蛍光

体，赤色カズン蛍光体となることを示した。こ

れらの蛍光体はいずれも450㎜前後の光で効率

よく励起できることが特長であり，脊色L㎜を

励起源とする用途に適している。また，脊色」洲

蛍光体は405nmの紫L1三Dとの組み合わせに適す。

　　高効率タイプとして試作した脊色LED素子

と黄色αサイアロン蛍光体を組み合わせた1，ED

では，梱関色潟．度3080K，電カ視感効率50．4

ユ」m／Wの電球色1，EDを得た。3種の蛍光体を州

いた自色LEDでは，配合割合を変えることによ

り相1葵胞温度2800～6600K，平均演色評価数R8

が80以上，電力視感効率25～32Lη／Wを達成

した。いずれも湖．度」．、1．．．二昇に対する色度安定惟に

優れていた。これらの1勾色L㎜は，一般照明州

途に好適であると考えられる。
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第5章 電界電子放出窒化ホウ素に関する研究

5．1．はじめに

　商薬的に入手出来る窒化ホウ素（BN）には、

立方品窒化ホウ素（cBN）と六方品窒化ホウ素

（hBN）の二種類がある。筆者が入手したc　BN

は数ミリの単結品粒子で、茶色がかった透明な

結晶であり、光学顕微鏡で見るときれいな品癖

が発達している。この物質はダイヤモンドに次

ぐ硬度を持つと言われ、しかも、化学的安定性

はダイヤモンドよりも高い（燃えない！）。一

方後者（hBN）は白い焼結体で、柔らかく、形

成物は不用意に落とすと害1」れてしまうが、化学

的安定性の高い高温耐火物（r6fraCtOry

㎜aterial）であり、ルツボなどにも使われてい

る。

　この対照的な二種類の13Nは結品構造が異な

り、cBNはダイヤモンドやシリコンと同様な四

面体配位構造で、sp3一結合によって構成されて

おり、立方品である。冊Nはグラファイトと同

様にSp2一結合による結品面がシート状に重な

っており、シート内の結合は強いがシート間の

結合が基本的にVan　der　waaユs力によるため弱

く、結品は柔らかい。hBNは六方品の単位胞を

持つ。このようにcBNとhBNの関係はダイヤモ

ンドとグラファイトの関係に対応し、cBNもダ

イヤ同様高温高圧下で成長する王・2）。

　又、BNは6eV程度のワイド・バンドギャッ

プ物質であり、p型篶型双方のドーピングが可

能なため、cBNによる岬接合が高圧合成により

試作され、紫外発光ダイオ』ドとして動作する

ことが確認されている3）。さらに、ダイヤモン

ド、A王N，BN等のワイドバンドギャップ物質は

負性電子親和力（negatiVe　elleCtr㎝a川nity，

NEA）を持つことが経験的に知られており4・5）、

これによる電界電子放出特性の向上が期待さ

れ、電子放出材料としての可能性も検討されて

きた。

　20世紀末に、われわれのグループでは、レ

ーザ』とプラズマを組み合わせたプロセスに

よって、新しい構造のBNを含成することに成

功した6）。「Sp3一結合性5H－BN」と最初の論文で

呼んだまま、現在に至っている（もっと魅力的

な呼び名を考えるべき段階に来ているのかも

知れない。アイデアのある方は是非ご一報下さ

い）。この呼び名は、SiC等で知られている多形

（polytypism）を分類するRamsdeu　notati㎝

に従ったもので、結晶のc軸方向に5層周期性

を持ち、六方晶（hexag㎝a1）であることを示

す。結合性はSp3結含である。ちなみに、ダイ

ヤモンド（立方品、cubic）はこの分類法によれ

ば3Cであり、ウルツ鉱型結品7）は2Hである。

新しい結晶構造は既存のものとは異なるバン

ド構造を持ち、従来にない物性を示す可能性が

ある。実際に、ここでご紹介するように、225㎜

における紫外発光特性8）と、低電圧下で大電流

密度を持つ電界電子放出（FE）特惟を示す9）こ

とが立証され、新しい電子材料として、実用性

を探索する段階に来ている。しかし、発見され

て間もないことと、十分に大きな単結晶試料が

未だ得られていないこと（われわれ0）限られた

努カがなかなか現実の要求に追いつけない）等

もあり、物性的には解析すべき点が多く残され

ている。又、ダイヤモンドのCVD（che㎝ical

VapOr由pOSiti㎝）同様に、熱力学的には高温・

高圧相であるsp3一結含性BNが1気圧以下の雰

囲気中で成長する謎も解明されているとは言

えない。ここでは、レビュー記事の制約により

既に論文化されたデータに基づいてご報告す

るが、成長機構に関して、最近理解が進みつつ

ある。特に薄膜成長の時間発展には、光化学成

長に独特の機序が存在することが分かってき

た。FE特性とその応用に関しても、目進月歩の

段階である。

　本物質は現在、Pユasma－Assisted　Laser　CVD

による薄膜試料6・9）と、Plas胴a－Assisted　Laser

Ablationによる粉体試料8）の二種類が得られ

ている。それらの合成法と特性に関して、以下
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にご報告したい。特に、薄膜試料の場合、ナノ

ーミクロメーターサイズの無数のコーン状の単

位が光照射方向に揃って成長する傾向が見ら

れ、このモルフォロジーを持つミクロコーン薄

膜が優れたFE特性を示している9）。

5．2．　ミクロコーン薄膜試料の合成と成長機

構

　薄膜作製6・9）には、ジボラン（B2H6）をホウ素源

とし、アンモニア（NH3）を窒素源とするプラズマ

CVD（Ch㎝ical　Vapor　Deposition）において、

表面プロセスをArFパルスエキシマレーザー紫

外光（193㎜、代表的繰り返し周波数20Hz）に

より励起する手法を用いた（Fig．5．1．）。

Fig．5．1．　プラズマ支援レーザーCVD方による薄膜試

料の作成法。

　基板はシリコン、ニッケル、サファイヤ等を

用い、水平方向に対して45度傾けて設置する

（垂直に設置する場合もある）。プラズマは入

力250－600w・周波数13．56MHzの誘導結合型で、

典型的条件は、ジボラン2．5s㏄m、アンモニア

10s㏄mをArガス3SLMで希釈したものをプラズ

マガスとし、基板上方から下方の基板に向けて

噴出させている。同時に、ArFエキシマレーザ

ー光（波長193㎜、強度100mJ／㎝2程度、繰り返

し周波数10－30Hz）を光学系を経て基板上に照

射する。新型BN薄膜はこの領域にのみ成長し、

紫外光の当たらない部分には従来のアモルフ

アス的なsp2一結合性BNが成長する。プラズマ

は薄膜成長の前駆体ラジカルを発生、供給し、

193nmレーザー紫外光は表面での成長反応など

を光化学的に励起すると考えられる。

　Fig．5，2．に得られた薄膜の走査型電子顕微

鏡（SEM）像を示す。数一20μm程度の紡錘形のエ

ミッター形状（Fig，5．2A．）がレーザー光照射

方向に揃って無数に形成されている
（Fig．5．2B．）。これらの薄膜はx線回折により、

sp3結合性5H－BNという新型のBNであることが

分かっている6）（なお、論文未発表であるが、

最近ではMo－Spindt型エミッターに匹敵する美

しい形状のものも得られるようになった）。

Fig．5．2．sp3一結合性5H－BN薄膜のSEM像9〕。生成機構

は光化学励起反応によるため、レーザ』光照射方向に

揃ってミクロコーンが形成される。現在、より美しい

Spindt型エミッターが形成可能になっている（論文投
稿中）。

　最近の研究（論文投稿中）により、表面に

滞在している前駆体ラジカルの周期的光化学

反応（ForcedOscillatoryPhotochemical
reaCtiOn）による成長機構が支配的であること
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が支持されている。この周期的光化学反応が非

常に速く、表繭前駆体ラジカルを反応により一

掃してしまうことが、表面（ラジカル欠乏）と

気棉（ラジカル豊富）間に大きな非平衡状態（化

学ポテンシャルの差）を作り出す。（帥駆体ラ

ジカルの表面）拡散と（表繭）反応の競合する

プロセスが化学平衡（熱カ学的平衡）から大き

く離れた状態で進行する場合、いわゆる散逸構

造としてのパターン形成を生じさせうること

が知られているが、われわれの実験でも、フラ

クタルパターンを持つモルフォロジーの形成

が兄出されている（論文投稿中）。この場合、

モルフォロジーのフラクタル次元は大きいも

ので王．6に達している。このプロセスに関して、

筆者等は、チューリング型某礎方程式（反応一

拡散式）による、強制振動型光化学反応として

の薄膜生成機構モデルを提案しており、実験結

果の説閉を含め、生成機構の本質約な部分は理

解が進み始めた（論文投稿中）。又、時間的な

モルフォロジ』生成の追跡により、ミクロコー

ンの生成機構も明らかになりつつある。従って、

これらの基礎的知兇に基づいた更なるプロセ

スの改良制御が可能になると考えている。

　なお、多形1渕の熱力学灼安定性の差はごく

わずかであるため、多形の発生は合成条件・生

成法におけるki11etiCSの間題に帰潜されると

考えられるが、本質的には朱解決な一叙が多く、

われわれの場含にも、何故、他の多形ではなく、

5卜BNが支配的に生成するのかは未だ分からな

い。条件を変えると他の多形が現れる可能性も

あり、単梱分離はできていないが「sp3一結合惟

61｛一BN」の存在を示唆するx線回折の結果も得

られている6）。

　一方、193㎜紫外レ』ザ』光には、成長反応

の光励起以外にも、表面構造化学の観一収から重

要な役籍1」があると考えているので、ここで触れ

ておきたい。

　分子軌遭法によりプラズマCVO環境下にお

けるcBNの（100）面の安定な表面構造に関して

のシミュレーションを行った1o）。われわれの実

験の（ブラズマ）CVD環境では、ジボラン、ア

ンモニアなどからの二次生成物として原二戸状

水素の発生があり、これらは優先約に共有結合

性結晶表繭に化学吸着する。そこで、cBN（100）

面で水素吸着（水素でダングリングボンドを終

端）された場合の安定な再配列構造を調べた。

（ユOO）でホウ素が出た結品表面の場合、水素化

安定構造は（2xl）：H㎜onohydride構造であり、

ダイヤモンドの場合と同様であった。分子軌遭

法的には、ここでのダイマ』内のB－B結合に

反応性があると予測される。一方、（王OO）で窒

素が出た表面の場合は、（1x1）121・i　dihydride

構造が安定で、これは、表面のダングリングボ

ンドがすべて水素で強くpOiSoni㎎され、表面

の反応性が著しく低下した場合に棉当する。よ

って、sp3一結合性BNのCVD成長の途巾で、」旦

この水素化窒素表面が出来てしまうとその後

の成長が阻害されてしまうと考えられる。筆者

はこれが各種CVl）手法によるsp3一結合性BNの

作製を困難にしてきた第丁一の原1刃であると考

えている。

　さて、この不活性化されたcBN（100）Nの

（M）：2Hihydride表面において、193nmの紫

外光が発揮する役害1」について次に述べたいl1）。

表而分子軌遭の空間分布を兇ると、LむMO（the

Lowest　Uno㏄upied　Mo王e㎝iar　O＝舳ta王：最低

非1＝1玉軌遺）レヴェルにおいては、最表面窒素原

一子と吸着水素聞の結合が反結合的になってお

り、しかも、対向する吸着水素間が結合的にな

っている。これにより、｝lO～lO（theHighest

O㏄Upied　Mole㎝lEar　Orbital1最高被占軌道）

レヴェルの電子が1」UMOに励起されれば表面を

pOiSOningしている吸着水素がH2として脱離す

ることが予測される。このmMO－LUMO励起に要

するエネノレギーが計算によるとほぼ6eV（クラ

スターモデルに依存し、5．5－7．5eV）前後にな

り、ちょうど工93㎜（6．4oV）のArFエキシマレ

ーザーのエネノレギ』・に一致している。従って、

あくまでも理論予測の段階だが、ユ93㎜紫外光

照射によって、水素によりpOiSOningされた窒

素繭を賦活する効果があると考えられる。計算

モデルはあくまでもc13Nの場含であるが、spし

結合性5H－BNでも同様の効果が生じていると推

測している。
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5．3．電界電子放出特性を支配する幾つかの因

手

　ここで、薄膜試料のFE特性のご紹介に入る

前に、FE特性を支配する重要な医1子として以下

の二つに注1ヨしたい。一つは、エミッターの分

布、形状に関わるもので幾何学的電界強化因子

（βと記す）と呼ばれ、もう…つは、材料の物

性に関わるもので、負性電子親和カ（negatiVe

e1㏄tron　affinity，以下NEAと略記する）であ

る。

　Mo－Spin枇型エミッタ』に代表されるように、

先端の尖ったアスペクト比の大きい形状のも

のが電界中に置かれると、その先端近傍におい

て電界が強化され、実質的にlwを促進する。

この幾何学的電界強化効果をβ効果と呼ぶこ

とにする。CNT（カーボンナノチューブ）エミ

ッターはこの意味において理想的であると考

えられているが∵必要な電流値を得るために、

実際は、いわゆるバンドルされたCNTの束をエ

ミッターの単位として用いている場合が多い

ようである。

　前現象（冷陰極型電子放出現象とも呼ばれ

る）は、．本来、固体申に閉じこめられた電子が

真空中に脱出するために、古典力学的には「乗

り超え」なければならないポテンシャル障壁」を、

最子カ学的トンネル効果により「突き抜け」て

しまうものである三2）。β一形状効果は、エミッ

ター先端部に印可される実効的な電界を強化

し、従ってこのポテンシャル障壁の厚みを薄く

することで、FE特性を1旬上させる。一方、エミ

ッターの分布密度が高すぎると、電界が十分に

エミッター周囲近傍に浸透しなくなるため、十

分なFE特性が得られないことが知られており、

分布密度の最適化が必要になる。この効果も、

電界電子椥1111の式（1）（Fowler－Nordhei1田の式、

以下州一式と賂記）の上では、幾何学的形状困

子βに一律に含まれてしまうため、ここでは、

「卜形状効果」と区別して、「β一分布効果」

と呼んでおく。

　　　、　680φ㍉　　（1）
∫＝co〃∫f．E’exp［一一㊥一】

　　　　　　　β　亙

　上式は、本来、平行平面電極閲での印可電圧

に応答する電界電子放出を理論的に記述した

ものであるが、平面電極以外の上記表面形状効

果（幾何学的形状効果）を補正因子βの導入に

よって近似するものである。ここで、E（v／μm）

は電界強度、I（A／㎝2）は電流密度、φ（。v）は仕

事関数を表す。β（1／㎝）は幾何学的電界強化因

子と呼ばれ、エミッター形状による電子放出の

促進効果を示す。

　研究者によっては、幾何学的形状効果因子β

を、（エミッター先端近傍での実効的電界強度）

／（素子全体にカ）かる電界強度）で定義する場

合もあるようである。この場合、幾何学的電界

強化因子の意昧は分かりやすい。

　　（1）式に従って、横軸を1／E、縦軸を

1og［I／E2コにプロットしたものをFowユer－

NOrdhei胴プロットと呼び、理論式に一致すれば、

データは直線上に乗ることになる。現実には、

FN一式の予測からずれることも多い。その蜘当11

としては、空閲電荷の影響、吸着種、CNTの場

合、先端近傍での局所準位の影響、先端近傍で

の電界強度の激しい変化等、が挙げられている。

5．4．電界電子放出特性9）

　～g．5．2．の薄膜の電界電子放出特性を測定

した結果をFig．5．3．に示す。ここでは、陽棚に

随径王、2個mのステンレス製円柱型プローブを用

レ＼その先端は平坦な断面である。試料は25m胴

径・厚さO，5獅mのニッケル円盤（鏡面）を基板

として成長させてあり、試料を陰極として、電

流電圧特性を測定している。図中A－80バ等は、

この」試料のA一点における最上端と陽極との距離

（ギャッブ）を示す。A，Bは1司一試料櫛での異

なる2、点を意味する。

　Fig．5．3B．より、6．／V／μmの低電界強度にお

いて、87mA／㎝2の電流放出があり、8．6v／μmに

おいて、O．9A／c胴2に到達していることがわかる。

この電流値は測定に用いた電源の電流値の定

格限界に達しており、特性白体には飽和傾向が

見られないため、実際にはさらなる大電流値が
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期待できよう。Fig，5．3A、は、Fig．5．3B．と同じ

データのFowler－Nordheimプロット（以下FN

プロットと省略）で、量子力学的トンネル効果

によるFowler－Nordheim型の電界電子放出を表

す式（1）に対応して、横軸に1／E、縦軸にI／E2

の対数を取ったものをプロットしてある。

一4

一5

LLl

≧一6
乏
」

　一7

一8

A A－80μm
　β呈2．21×106cm11

　　　　　　　A－85μm
　　　　　　　　β二1．49×106cm’1

　　　　B・80μm
　　　　β＝1．44×1060m－1

が16v／μm必要である。又、cNTを規則的にパ

ターン化して成長させた場合は、電流密度は下

がり、10mA／㎝2程度と報告されている（引用文

献9）中の文献参照）。

　その後、エミッタ』形状の改良等により、電

界電子放出特性として、0．9A／㎝2の大電流密度

が、2v／μmという低電圧で得られているが、現

在論文投稿中である。

　Fig．5，4．にシリコン基板上に作製したミク

ロコーンエミッターのSEM像を示す。照射条件

等の改良により、密度、サイズ、形状の制御、

最適化が可能になりつつある。今後、異形基板

上への作製にも対応し、VaCuum　eleCtrOniCS

の様々な分野からの要求に応えてゆく予定で

ある。

O．07　　0，09　　0，11　　0，13　　0，15　　0．17

1／E

O．8

0．6

0．4

O，2

○A－80μm

φA－85μm

▲B－80μm

ムB－85μm

φ日一90μm

◆

　◇
◆

夕◇

　◇

〃　　　“

　　　　468101214B　　　　・（w。〕

Fig．5．3．電界電子放出特性9〕。その後、エミッタ］

形状の改良により、電界電子放出特性として、o．9A／㎝2

の大電流密度が、2V／μmという低電圧で得られ、閾値

が大幅に改善された（論文投稿中）。

　ここで、E（V／μm）は電界強度、I（A／㎝2）は電

流密度、φ（ev）は仕事関数を表す。β（1／㎝）は

幾何学的電界強化因子と呼ばれ、エミッター形

状による電子放出の促進効果を示す。

　Fig．5．3A．でのFNプロットの結果、測定点は

直線上に乗っており、トンネル効果による電界

電子放出であることが分かる。

　ちなみに、カーボンナノチューブ（CNT）では

シリコン基板上にバンドル（シングルではなく

束になったもの）かつランダム成長したもので、

o．5A／㎝2を達成しているが、この場合電界強度

　　　　　鰯癌一憾一」・一…鰯．・．三；・・：

蟻綴、嚢灘．騒1鱗炉

撒鰯．・1．、ト・一・．1．・鱗
1．。．　　’1　・

Fig．5．4、　シリコン基板上に作製された新型BNミクロ

コーンエミッター薄膜。均一生成への改善の余地は残

つている。

　又、ここで観察されたFE電流の遷移に関し

て、最近筆者は非線形2次元力学系モデルを提

案し、理論的に再現することに成功した（論文

投稿中）。これによれば、現実のFE現象は、あ

る条件下では一種の共同現象（Synergetic

ph㎝omenon）．として理解しなければならないこ

とが分かっており、非線形的なFEの振る舞い

や、FN式のみからは説明出来ない場合の解析を

行つている。

5．5．粉体試料の合成法

　粉体試料の合成には、薄膜合成と同」の実験
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装置を用いている13）（Fig．5．5．）。薄膜合成時

に基板を置いた位置にhBN焼結体ディスク（1

インチ径、厚さ2㎜、デンカBN・N！グレード）

をタ］ゲットとして置き、レンズにより集光し

た193nmのレーザー光（典型的には繰り返し周

波数20H　z，レーザーフノレェンスは約10J／㎝2）

によるアブレーションを行う。一方、レーザー

パルスと同期して矩形波変調した反応性プラ

ズマをターゲット上方からターゲットに向け

て照射する。この結果レ』ザープルームと反応

性プラズマのかたまり（プラズマ・パケットと

呼んでいる）がうまく衝突するように、プラズ

マ変調をレーザーパルスに対して位相制御し

ている。発生した粉体試料はFig．5．5．に示した

ようなステンレス・メッシュによって回収して

いる。これらの試料の電子線回折により、薄膜

試料よりも結品性の向上したsp3一結合性5H－BN

微粒子が得られたことが分かった8）。

加速電圧20kVのカソードルミネッセンス

（CL）により、粉体試料は225㎜にシャ』プな紫

外発光バンドを、又300nmに付随するブロード

なバンドをもつことが分かった8）。Fig．5．7c．

にそのスペクトルを示す。c，dは室温において、

eは83Kにおいての測定結果であるが、冷却無

しで室温において、冷却時と同等の発光強度を

示しており興味深い。

Fig．5．5．　プラズマ支援レーザーアブレーション法に

よる粉体試料の作成法。

　Fig．5．6．（A，B，C，D，F）にその透過型電子顕微

鏡像を、Eに、Fで白円盤で示した部分からの

電子線回折パターン、GにCの部分から得られ

た格子像を示す。Eでは菊池線が現れており結

品性の良好なことを示す。またCでは、結品面
が見えるユ3）。

Fig．5．6．粉体試料の透過型電子顕微鏡像（A，B，C，D，F）、

電子回折像（E）、および格子像（G）。

又、Fig．5．7a．は同試料のSEM像、Fig．5．7b、は

対応する両面の230㎜におけるCLイメージで、

ほぼ全領域にわたって発光していることが分

かる。又、論文として未発表ではあるが、同試

料の発光寿命の測定より、sp3一結合性5H－BNの

225㎜の発光は許容遷移であり同物質は直接遷

移型である可能性が高く、発光ダイオード、固

体レーザー等への応用を検討している。

5．6．　粉体試料の紫外発光特性

57　粉体試料の生成機構

　上方からターゲット上に照射される変調プ

ラズマ（プラズマ・パケット）にレーザーパル

スをシンクロしたレーザーアブレーションに

おいて、両者が衝突する領域で発生する粉体試

料がsp3一結合性5H－BNであったが、その生成機

構に関して、現在考えられることを述べてみた
い13）。

　本実験において、BNタ』ゲットのアブレー

ションで発生するプルームの真上に水冷した
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ステンレスホルダーに装着したシリコン基板

を置き、基板上に採取された白い粉体をTEM観

察した像をFig．5．8D．に示す。10－100㎜の無数

の空隙を蓄えた「三次元的蜘蛛の巣」状のこの

不思議な構造は、300kVのTEMの電子ビームに

より、観察中にも崩壊が進行した。これは、急

激な冷却・固化により結晶化以前の前駆体流体

の様相をとどめるものであると考えられる。

1コ1げ

　1。

π11⑫）

　い　　　　　　1．．．

㌔へ
　1．．．．」　　　1．．．　■

　　　　　　’一
　w榊昔一1r妙〔［1刊

Fig．5．7．粉体試料のカソードルミネセンス（CL）の結

果。（a）走査型電子顕微鏡像。（b）230㎜におけるCL像。

（c）CLスペクトル。（d）室温におけるCLスペクトル。

（e）83KにおけるCLスペクトル。

　ちなみに、ナノ秒レーザー（本実験ではパ

ルス半値幅20nsec程度）による十分なパルス

エネルギーでのアブレーションでは、ターゲッ

ト物質の加熱が高速なため、加熱時に平衡蒸気

圧まで蒸気圧が上がらずsuperheati㎎される。

（1）特に熱カ学的臨界圧力（P。）と臨界温度（T。）

がターゲットで局所的に実現された場合には

超臨界流体になり、（2）Pc以下でsuperheati㎎

された場合には、T－P相図における加熱限界線

のspinode以下の温度まではsuperheated

fluidとして存在しうる。ここでは、TEM等の

観察結果に基づき、このような流体状態のB　N

の存在を想定し、それが結品化するメカニズム

を想定している。

　更に、（2）において、spinodeを超える加熱

が実現した場合、phase　explosi㎝と呼ばれる

現象が出現し、superh・at・d　fluidは液相と気

相に爆発的に分解するが、この場合に各種の中

空構造B　Nが形成されると考えている（詳細は

論文発表予定）。

　実験結果に戻ろう。Fig．5．8A．はFig．5．1．の

ステンレス・メッシュー基板間距離を短くして

得た試料のTEM像で、アモルファス的なマトリ

ックス中にsp3一結合性のナノ結晶粒が分散し

た構造になっている（ちなみに、Fig．5．6．で示

した高結品性ミクロ結晶はメッシューターゲッ

ト間距離を十分に長く取った場合に得られる）。

　Fig．5．8A．中のa，bを拡大したものが、

Fig．5．8B．であり、cBNナノ結品であることが分

かる。Fig．5．8A．中のcを拡大したものが、

Fig，5．9C．でsp3一結合性5H－BNナノ結品が見出

される（これらは格子像の面間隔と、結品の輪

郭から判断したものであり、5H－BNでは六方品

系を反映した輪郭、cBNではその等方性を反映

した丸い輪郭になる）。

Fig．5，8．粉体試料における結晶化の種々の段階を示

すTEM像。

　さて、Fig．5．8．に示したような、アモルフ

ァス的なマトリックス中にsp3一結合性ナノ結

品が分散した試料の中には、Fig．5．9A・B．に示

すように、「密度揺らぎ」が著しいものが見出

される。Fig．5．9A．では数10μmの空隙が見ら

れるが、Fig，5．9A．中に矢印で示した領域を拡

大したFig．5．9B．では、r密度揺らぎ」をさらに

はっきりと見ることが出来る。a，b，cは格子

面間隔と丸い輪郭から・BNナノ結品であると考

えられ、もっとも高密度な部分であるが、k，1、
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m，nにおいて黒丸で囲って示した部分では、ほ

ぼその順番で密度が低下しているように見え

る。

　Fig．5．9B．が明らかにしているのは、ナノス

ケールにおいて見出される著しい密度の不均

一である。さて、一般論として、物質は熱カ学

的臨界点において「密度揺らぎ」及び「エネル

ギー準位の揺らぎ」が発散する（最大になる）

ことが知られており14）、以上の観察は、

Fig．5．8D．の観察・議論と相まって、レーザー

アブレーションによって生じた結品化以前の

前駆体流体が超臨界近傍の状態にあることを

示唆すると考えられる。これが後述する非線形

相変化モデルの第一の前提になる。

な・p3／・p2混合構造において・p3成分比を連続的

にユOOパーセントまで持って行った極限にナノ

結品・ミクロ結品があるのではなく、そこに不

連続な「規貝1」化・相変化」を認めざるを得ない。

これが後述する非線形相変化モデルを立てる

上での基本的な認識の二番目になる。

　更に、われわれの以前の報告にあるように、

中空構造BNナノ構造体が同様のレーザー・プ

ラズマ複合化プロセスで得られているが、その

場合、sp3結合成分は全く観察されていないユ5）。

これは、レ』ザ』（and／or）プラズマのパラメー

ター次第では、sp3成分は全く生成されないこ

とを示しており、これが非線形相変化モデルを

立てる上での第三の実験的基礎になる。

Fig．5．9．粉体試料における密度揺らぎの著しい例の
TEM像（A，B）。C，Dは。pヨー成分とsp2一成分の混在する

モデル。

　マトリックス部分の密度の違いはsp2一結合

性部分（低密度）とsp3一結合性部分（高密度）

の混合によると考えられる。Fig．5．9C，D、は、

sp2一結合性のBN薄片二枚がsp3一結合のホウ素

及び窒素原子による4点によって架橘された構

造（分子軌道法によるモデリング）を示す。モ

デリングの都合上、ダングリングボンドが水素

原子（白丸）で終端されている。様々なサイズ、

積層構造、形状をもつこのようなSp3／sp2混合

単位が複雑に組み合わさることで、密度分布が

異常に大きなマトリックス部分が形成されて

いると考えている。sp3／sp2混合比が高いほど、

密度も高くなるはずである。しかし、このよう

5．8．BN前駆体流体のプラズマ誘起相変態

　以上の観察・考察をふまえて、本プロセスに

おける・p3一結合性BN粉体の成長機構に関して、

「BN前駆体流体のプラズマ誘起相変態機構」を

提案した。この必要最小限的な現象論的モデノレ

では、成長機構が二次元の非線形カ学系におけ

るトランスクリティカル分岐現象として説明

され、プラズマ及びレーザーに関してある閾値

以上のr強度」の場合にのみsp3一結合性結品成

長が生ずることが示され、実験結果との整合性

があり、問題の本質に関する洞察が得られた。

　ここで、独立変数m，M及び反応定数を以下

のように定義しよう。これらはすべて非負であ

る。

　m（t）：spL結合のみで構成された結晶成分の

量（時間tに依存）。

　M（t）1上で考察したB　N前駆体流体の量（時

間tに依存）。

　P：BN前駆体流体がプラズマパケットと衝突

し、sp3一結合性成分m（t）に相変態する白己触媒

反応（後述）の反応定数。

　k1sp3一成分の萌芽核（暖昧な言い方である

が）が他の状態に変換するか、気化するなどし

て減少する一次反応の速度定数。

　L：レーザーアブレ』ションによるBN前駆体

流体の生成速度。

　f：BN前駆体流体がsp3一結合性結晶成分以外
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のものに変換される一次反応の速度定数。

　　　41〃
　　　　　＝9α加一／03仁伽〃一肋｛r2ノ
　　　　”

　　　〃　　　　　＝五一伽〃一．μr3ノ
　　　　”

　ここで、重要なのは、㎜の生成率をPMでは

なくP榊なる項で表していることで、前者であ

れば、sp3一成分の生成は単なる前駆体Mからの

mへの棉変換であるが、後者の場合、sp3一成分

の存在自体がその生成を促していることにな

る。このような反応を…般的に白己触媒反応と

呼んでいる。白己触媒反応系では化学平衡から

離れるにつれて、系が不安定性になり、「梱転

移」（熱力学的分岐）が生ずることが知られて

いる16）。取り扱いを簡単にするために、以下の

ように変数変換する。

炸而り“〃τ嚢何，
K妥κ／巾，卜〃巾 r4ノ

　すると上の二次元非線形微分方程式系（カ学

系）は以下のように表される。

　　　倣
　　　一＝λ（ジκ）嚢∫（xヨγ）（5）
　　　〃
　　　φ
　　　一＝五一（壮ブ）戸g（x，γ）（6）
　　　∂τ
　　　　　、一！五巾
　　　　〃一　　十　　　（7）
　　　　　　　炉　　κ

　この系では二つの安定点γ（0，L／F）、δ

（一F＋L／K，K）が見出され、これらが平衡一叙である。

線形化近似により、系のヤコどアン行列式の固

有値解析からこれらの平衡点の安定性を、LP，

kfをパラメータとして調べることができる
17・18）。Fig，5．王O．にx－y相空間における各一点の時

間変化をベクトル表示しており、その振る舞い

はパラメータの大小関係によって3通り（A，B，

C）に分類される（詳しくは原論文参照）。結果

だけを述べると、1，P＝kfが系のトランスクリテ

ィカル分岐一叙工9）に棉当し、LP〉kf
（Fig．5．！0B．C．）ではs汁成分の形成が期待で

きるが、LP＜kf（Fig，5．10A．）では全くその生成

はない。

　又、（7）式に示すように㎜の期待値m＊が求め

られるので、これをP（またはL）をパラメー

ターとして表示したものがFig．5．10D．であり、

P（またはL）がある閾値を超えないと、sp3一

成分が生成しないことが示されている。

Fig．5．m．に示した例は、…般的な非線形現象

における同期現象（あるいは共同現象）と相似

（もしくは同等）であり、「蛍の群れのシンク

ロした閉滅」等と同様の現象に分類され得るで

あろう20）。これによれば、反応空間各所で一斉

にSp3一成分が成長し始める有様を想像しても

良いかも知れない。

8
γ、、

榊岬”マぷぷ、∵一、、　＾

　　ミ…γ＝s固ddIe

　　l1綱職1w幽　H
　　、、、、㌔、、、、㌔、、

鰍妙

　　　　辻㎜蚊。
　ソCいトハいト1～ト｝二“きトト｝I〕
　　㌔いべい　　い’、、｛γ＝・呂ddI・

γ。l！lllミ、！1蹴鮒
　　、“い、、、、・＾、い“、、
　　｝““ミ心““ミミ
　　タ“、、、いい㌔、い｝、、い
　　｛なミ諒ミミ“心……ミ…

燃幾然
μ’””””・＝”””
圭μμ〃多μ〃μ：＝二＝ニニ＝

P．Of」

肘g，5．！0．BN飾駆体流体のプラズマ誘起相変態モデ

ルの解析結果。X軸はspL成分の鐙、y轍はsp2一成分の

鐙に関連しており、ベクトルは各点を初期値としての
時闘変化の方向を示す。（d）はsp3一成分の最の期特値の

プラズマ（P）・またはレーザー（L）パラメータヘの依存

性を示し、パラメータがある値を超えるとSp竃一成分の

生成が見込まれることを示す。

5．9．まとめ

　以上、sp3一結合性5H－BNという新しいBNの

合成と特性及び生成機構に関してご報告した。

この新物質薄膜の1閉特性に関しては、以下の

ような長所がある。（1）プラズマとレーザーを

複合化した新プロセス（P！as胴肝Assisted　Laser

Ch㎝icaユVapor　Depositi㎝，賂称P糺一CVD）に

よって作製され、美しいSpin砒型エミッター

構造が1自己組織的にワンステップで形成され

るため、低コスト製造が可能。（2）電界電子放
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出特性として、o．9A／㎝2の大電流密度が、2v／

μmという低電圧で得られている。（3）光プロ

セスであるため、デポジション用光学系を二工二夫

すれば、パターン形成が白在である。（4）窒化

ホウ素自体が極めて物理的化学約に安定で、頑

強な物質であるため、・長寿命・ヘビーデューテ

ィーな電子素子開発が可能である。（5）エミッ

ター形状、サイズ、分布等を支配する形成条件

が判明しつつあり、制御性の高いエミッタ』製

造が可能になる。（6）又、素朴ながら電界電子

放出特性を利用した発光デバイスの試作にも

成功している。

　　　論文未発表のためにここではご報告出来な

かった興味深い現象としては、薄膜試料の独特

のナノ構造があり、FE特性に密接に関係してい

ると一思われる。又、FE特性に関しては、表面の

電気約二重層の存在が大きな影響カを持つが、

この一1紅も言及出来なかった。225㎜紫外発光特

性に関しては、直接遷移型である可能性が強く、

今後大きな応用可能性が広がるものと期待し

て研究を進めている。
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第6章
　　　Basic

構造用セラミックスに関する基礎研究

research　on Strl」Ctura　l CeramiCS

6．1．Newtheoryoずmass廿8nsportinsolid
6．　1．　1．　　l　ntroduct1on

　　I．r　ceramic　grai篶　is　heat－troated　at　high

temperature，　　it　　wiユ」止　change　　’七heir　　shape

’仁ow8rd　an　equj．王．えbr．iUm　shape．　It　wi1．1　become

8　　sphere　　or　　cし正be　　depending　　0D　　crystal

anisot」ropy．　Iηsintering　of　ceramic　powders，

powder　i　s　heated　up　at　high　te澗perature，

grains　join　together，　losing　surface　area

and　creating　a　grain　boしmdary．　DUring　these

shape　cわa，てges，　t汽e　曾ree　energy　associated

wi　th　surface　area、　工t　i　s　thus　consi　dered　that

the　excoss　free　onergy　stored　on　the　grain

sびrfaco　or　grai　n　boundary　i　s　the　driv　ing

f’orce　　for　　mater1i．a工．　’七1ransport　　1巨or　　shape

Changθ．We　haVe　been　j．．nVeS’乞1iga’ti．Ωg　S．in’乞e．ring

and　gra主n　growth　from　the　v主ewpo圭nt　of　the

free　eΩergy　theory，　　　We　assu胴e　that　the

excoss　　free　　energy　　s1二〇red　　in　　a　　sys’七em

direct］」y　　activa1二es　　materia王　　’transpor」t二，

changing　a　　syste狐　　toward　an　θquiユj」blrium

s’乞ate，a篶dproposedarateeψati㎝for
狐a言elrj」aユ．　transport　was　proposed．

　　First　we　c董｛scuss　rigorous　derivation　of

言he　rate　equation　for　diffusion　materi81

’仁ralrsport　　ぎrom　　the　　free　　energy　　theory．

Secon6　we　apPユy　the　rate　equation　七〇　shape

c…↑anges　o£spheroida］．．a犯d　rectangular　solid

grains，　　and　　simuユate　　behavior　　of　　shape

change　t葺／e　grains．

6．1．2．　Freeenergytheoryfor測ateria1

廿aηsport

Deriv8t；◎nof耐eequatioη

　　We　8ssu量莉ed　tha’七　the　rate　mUst　be　i口

propor’tion　to　excess　free　θnergy　of　thθ

syste獅△G　and　a　freqはency　of　atom　jLmp，　an〔l

P・・p…dth・f・u・・i㎎・q・・ti㎝．2）

正叩L等〕イーθ川（1）

wherGむ　is　the　rate　of1二he　process，　vo　j．s　’七he

・ibratl．㎝freque・cy・f・t㎝，△G。コ＊isth・

activa1二i．oηenergy　for　atom　jump　or　migra1二io犯，

andRa打dTarethegascons1二an1二and
t㎝peraturθ．Ψisthemeasure㎝li．けolrthe

rate　prOCeSS．

　　Wo　　consider　　here　vo王u胴e　　dj．ffusion　　of

・・ユid・V・・tti㎎Ψ…　1um・．Ψi・th・nin

P・・p・れi・・t・th…　1・m・1．3・・汀i・dby・鵬

a」仁㎝伽pi㎎，wherel1．。isa玉飢ticepara胴eter

．ε・r㎝e眺㎝．い・a1・oinproporti㎝to

・・・…　㏄ti㎝・1．・…，・、…　、／1．。2i・・

no篶一di胴ensiona王unit，and　is　in　inverse

proportion　　to　　effective　　diffusion　　王eng’もh

λ、（・）・rλ、（・）／1．iM犯㎝一dim㎝・io・・1u・i’仁．

These　geome1二ric　para胴etGlrs　are　shown　in

Fj．9．6．ユ．！．

　　　　　　　　　　　　△G　　V　S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　入、（・）・。、t

　　　　　Fig．6．1．夏．　㌶ass　　transpor㎜ation　from　a　soユid　V

　　　　　仁hr・ughadi’舳SiOl〕areaa（X）．

　　　　　　　S・b・tit・ti・gΨ・γ（1．。3）（・、／王。2）／（λ、／ユ。）i・t・
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eq．（1），the狐a」むeria王transport蝸’te　by

diff鵬i㎝dv／砒iswrittenbyeq．（2）．

←・和・θ斗外／／1一θ川

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

whereγisac㎝stant．Wef1i．nd」ヒha’tthefi．rst

fourtemsiパh・righthaΩd・ideofeq．（2）

are　　equa！　　to　　the　　diffusion　　coefficien1二

D（・γユ。2・。・・p（一△G．皿辛＝／RT）），・・d・q．（2）・・d㏄・・

t・th・・i聰p1・f・m・f・q．（3）．1）

劣・イ1＝yl一篶〕／（・）

　　（・、／入、）i・gi・㎝byt・kil・g・h・㎜㎝1．・

…1r・g・・f・鶉、（・）／入（・）・…　th…　1．㎝・V．

・皿（・）i・th・m・…　r・…　㏄ti㎝・1・r…　f・

t㈹n・・t・d・・…　1．thb・・…　f・（・）・・d・。、。．

λ（・）i．・th・・ff・・ti・・diff・・i㎝1㎝gth・、、、（・）．

（・、／λ、）i・th・…　i㎝ユ・・仁・dby・q．（4）3〕

　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　／ζ　　伽

　　　　1　州∂O
　　　　　　　＝　　　　　　　、∂〃
　　ψ）　／∴，、、放

　　　　1

∫協”（4）

coefficien1二．　王n　the　s脈al！　vo！u獅e　dV　having

thec㎝ce1伽・ti㎝gr・di・航dc．／d・，△Gis

gi．venbyeq．（7）．

・・←一外舟い・）

（・、／λ、）i・・qは・1t・／・（・）／d・／i・dv・・d・q．（5）

becomes　eq．（8）i．e．　Fick’s　diffusi．on

equatiOn．

劣一杉）／／至一セ0り、／／（、）

　　　　　　　　　　　　　ゴ0

　　　　　一仰云

The　　free　　ene二rgy　　’乞heory　　for　　棚aterj」al一」

tr・n・p・r・ti・coi・cid㎝twithFi・k’・1．．aw．一ヨ）

6．1．3．R誠eequationforshapecha㎎eof

spheroidalandr㏄tangular馴ains

Modelsandexcessenergyforsh8pecha㎎eo†

spheroida1andrecta㎎ulargrains

　　Fig．6．王2．　shows　mode］一s　for　spheroida！and

reCtangし1］．ar　SOユid　graiηS

　　　　　　　　　　　　y

Spheroiω
grain

／亘ノ〃

Consisteηt．　of　Free　energy　theory　wi1二h

Fick’　s　fi　rst　law

　　As　　materia］一　　transport　　del⊃ends　　on

・㎝c㎝tr・ti㎝r・t・・f・・’t・ri・1A，C。，・q．（3）

is胴odifiedtoeq．（5）．

劣一・ぺ1一θλ／／（・）

Fr・e・nergy・rche胴i・・lpotenti・1峰。of

㎜a1二erialAis：

　　μメ＝μ2・〃1岬・μト〃．1η仙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

・h…｝，・。，・・df、、…th・・t・・愉d・h・・i・・1

potentli．a王，　the　ac’仁ivi1二y　and　the　ac’仁iv｛、1二y

X

Fig．6．1．2．　　　Mode1．s　　for　　spheroida1．　（top）　　and

reC’むangu玉ar（bOttOm）・O1．idgrainS．

The　two　grains　are　syme1二rical　aroud　to　x－axis

andhaveanasp㏄tnu胴b6rorashapel£actor
r．／r、，，・ndare・・pr・…dmath㎝・ti・・ll」！yby

thoeq．（9）、
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肋r卵わ肌；姑．．1叙切〕ε

　　　ノ　！　ノ
　　　ー・r・r・㌧釧♂・二・η・O
　　　ち　　η　　η

伽＾κo肋狽五〃”6弼加易

　　x＝±ζ，、　■＝士1ム。　■…　勺Z　。　∂η♂　1ら〉η＞O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

Excessfreee冊rgy1i．sgiv㎝bythedifference

b・支・・㎝・・パ・㏄…rgy・tpr・…tφ（・．t

叫es㎝t二surfa㏄ereaxsurfaceenergy）and

・i・i胴・鵬…f・・・・…gyφ（・t・q・i舳・i・㎜），

i．c，　that　of　sphere　or　that　of　cむbG　for

spero｛．d　　　　aΩd　　　　rectangular　　　　　grains，

reSpeCtiVeユy．

△トφ（岬1w〃）一φ（〃θ抑／舳〃η）（lO）

Caユcu　lat　ing△G　on　the　model　of　F主g．6．12．，　we

getθq．（1．1）．Th・dot・ils・fthe蝸th㎝・ti・s

are　herθneg］、ec’ted　or　refered　iD0ur　prevous

WOrk、ヰ）

FOl’3功舳〃α／g柵j〃3

・十〕・一刈1・、灯ゾ11

戸br　rθ0tan　g且〃αγ91’αゴ〃3

・・一／刊炉3ポ3（刈一1／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

whereε、li．s　surface　ene．rgy，　V，引is　molar　vo．】．は例e

・・dR壬、・・。／・三、（o＜R齪≦玉）i・’むh・・h・p・f・・t・r、

三～or　R刮くユ，　grai竈s　aro　e］一〇ng8ted，　and　they

be・・m…　phere・r・・ub・・tR、・ユ．

1伽8ρ加ア0．〃∂」～ア∂．．加8

1斗剛・

ノ70rアθ〃∂η2・〃3∫μ3．．加8

／斗・ゾ

（工2）

T・川・fdif杣・i㎝・r…ηdl・・gth

　　Wecaoconsider’thatthedj．ffはsi㎝pathis

approx　imate］一y　the　same　path　through　wh＝i．ch

materia玉．fユ．ows　into　a　central　pユ8ne　from　the

・ら・ll．…　1…、　C・ユ・・1・ti㎝・f（・、／λ、）｛・

therefore　　pe二rfor胴od　　o犯　　spheroida］．　　and

r・・r㎝gulargr・insbyeq．（4）r・s肚i㎎i．n

eq．（13）．

Rateequati㎝sforshapecha㎎eofgrains
Tわe　ma　s　s　requ　i　red　for　a　shape　change　o　f　a

graiパsc㎝side澗d’七〇bGequalto2dr．xa。、て

inFig．6．至、1．，whe．rea。、■nthecrosssectio狂

at　the　center　of　grains　in　the　case　of

ドig．6．1．2．

ん／』卵加ア0〃∂ノ2’r∂1’η工∫

　　〃　　4π　　　〃、
　　　　　＝　　1切　　日
　　〃　　3　ヨヨ桁

他∫1W亡釧8〃∂．“〃ノ刀3

　　∂」些、、・刀帆

　　〃　　3月月〃

（13）

Fr㎝eqs、（3），（王1），（12）a荻d（ユ3），weobtai打

therateequa’ti㎝sfor　shape　cわa㎎esof

spheroidal　and　rectangは］一ar　grains．

∫；「0r∫ρ加r0〃∂」～r8ル∫

プ3チ〕÷・πザ

　　　　　　　。「！L一ぺ

　　　　　　　　　l　／

ん．r．κo亡∂ημ．ノθr21r∂．！個

プ3叫1・ザ
　　　　　　　・／lザい）一1／

凡。．んゾド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（／4）

The　rates　of　shape　change　are　in　proportion

七・’亡h・sむrface㎝・rgyε、a・dth・di冊si㎝

constant　葺）and　in　inverse　p．roportion　to　the

vo］一ume　V．
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6．1．4．　Numerica1calculation　of　shape

factor

　　The　rates　for　shape　change　dR，／dt　were

calculated　using　eq、（14）．　　The　results　are

shown　in　Figs．6．1．3，to　6．！．5．　　dR，／dt　is

plotted　against　R、．Shape　factor　at　time　t　is

plotted　against　the　dimensionless　time　Bt，

B＝（3ε、Dv，／RT）／v　and　v　i　s　volume　of　grain，　　in

Figs，6．1．4and6．1．5．　dR目／dt　becomes　！arger

as　R，becomes　smal　ler　indicat　ing　a　long　and

narrow　grain　rap　idly　changes　its　shapes．

㍉｛

O．9

O．8

O．7

O．6

O．5

R　（O）二〇．9

　割

Rectangu1ar　grain

　　　R（0）一〇一5　　R。（0）＝

！a　　　　。．。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．9

0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

Bt

里
ご
も
＼宙

生
で

0．12

O．1

0’．08

0．06

0．04

0．02

SphcroidaI

　　　　　9「aln

Rectangu1ar

　　　　　　9「a1n

O．5　　　0．6　　　0．7　　　0．8　　　0．9

R
a

Fig．6．1－3．dR．／dt。・dR。。B・B・（3ε呂DV、、／RT）／V．

Fig．6．1．5．　Change　of　shape　factor　of　rectangular

g・・i・，R日（t）・・。／・且。B・（3ε呂Dv皿／RT）／V．

㌔南

O．9　　　　　　　　　　（O）二〇．9

　　　　　　　　　　　a

O．8

0．7

0．6

0，5

　　　　　　　Spheroida1grain

　　　　　　　　　　　　　　　　R（O）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　a
R（O）＝O．5

H　　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　0．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　0．7

O．9

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

Bt

Fig16．1．4．Cha㎎eofsh・p・f・・t・r・f・pheroidal
gr・i・，R目（t）・r．／r刮．B・（3ε彗Dv，／RT）／V、

The　results　show　　that　elongated　grairls

changed　their　shapes　very　rap　i　dly，　whi　le

nearly　round　and　cubic　grains　changed　shapes

very　slowユy　and　that　the　rectangular　grain

changes　its　shape　a　little　faster　than　the

spheroi〔1al　grain．　　This　behavior　　can　　be

understood　by　considering　that　the　surface

area　o　f　a　sphero　i　da　l　gra　i　n　i　s　sma　l　l　er　than

that　of　a　rectangular　grain　with　the　same

volume　V．　We　conclude　that　the　new　i　deaa　of

free　energy　theory　make　possible　to　simulate

shape　　　change　　　regrouse　ly　　　by　　　s　imple

a　s　sampt　i　on．
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6．2　　Computer　Sc　i　ence　on　the　propert　i　es　of

CeramiCS

6．2．1I　1ntroduction

　　S　i　l　i　con　n　i　tr　i〔le　（S　i3N4）ha　s　b　een　a　mat　er　i　a1
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of　great　research　interest　over　thc　ycars

because　　of　　its　　unique　　mechanical　　and

eユeC1二rOniC　　　prOpertieS，　　　and　　　diVerSe

apP1士．cabi！j．ty．　］二1二is　wθ11known　tha’t　siユicon

nitri〔王e　exhibits　excellen・乞　二resistance　to

wear，　　　corrosion　　　and　　　therma］．　　shock，

Fur1二her㎜ore，　　　si　licon　　　nitride　　　exhj．bits

superior　　mechanicaユ　　proper1二j．es　　a1二　high

te胴pθratures，　and1二hus，　it　is　considered　t0

be　an　j．dea／　material　・for　use　in　various

apPユications，　such　as　engine　co胴ponents，

extmsi㎝diesa汀dcutti1，9tools．

　　There　are　1二hree　polymorphs　of　si］．ニヨcor1

・it・id・；・th・α，’）β，1■3）・1・d・・bi．・・pi・・l

ph・…．4）Th・β一伽・・，・i・th・d…j．・七y・．巨

apProximately3，200gcm■■3j．．・obtainedlFro1糀

a」七ran・pomat11．㎝of’theα一toβ一Pha・eat

elevatθd　te棚peratures，above130ぴC．Both　of

th・α一andβ一P・王ym・叩1〕・ha・・aMnderlyi㎎

ato胴ic　structure　that　is　hexagona！，　and　only

differs　a1．ong　the　z－axis　in　the　stacking

sequ㎝ce－E・・nth・ughth・α一・ndβ一伽s・s

are　Sim土．］一ar　in　StrUcture，　1二he　twc　phasos

exhibits1．ightlydiffer㎝tm㏄hanicaland

thermal　propθr1二ies　1二hat　are　no　t　co㎜ple1二ely

understood．ThGreisaユsothocubi．cSli」3N4

spine］一　structure，　space　group　Fd－3m　or　t11e

subgroup　ドd3．　Tl］e　cUb1…．c　phase　po］．yI眉orph　has

aden・1．tyof3．93士O．12g㎝…3（～23％high・r

th・・th・r・・β一Ph・…），・・dth・・pi・・1，

s　truc」ture　　wa　s　　・foはnd　　1二〇　　have　　an　　a1二〇m　i　c

arrangement　of　si　liccn　atoms　coordinated

four　and　six－fo／d　to　the　ni．trogeΩ　ato㎜s　in

a　！12ratio，　whereas　in　theα二一andβ一phases

the　si！ic㎝a’to胴s　a柵㎝王y　fouザfo1」d

coordina1二ed　with　thG　nitrogen　a1二〇ms．

　　Interesti㎎ユy，then㎝一〇xidecera胴ici．s

inherentユy　d｛」fficu］．．t　to　produce，　si．nce，　i．n

genera／，hight㎝peratures，highpressures

a口d　　additives　　are　　reqUi＝red　　during　　the

fabriCa’ti．On　prOCeSS．　I～rOm　1二わe　Si．ntering

plrocessasilic㎝nitridec㎝positemater1」a1

is　　plrod口ced．　　The　　co旧posite　　exhibits　　an

in1二ergranul．ar　glassy　phase，　which　is旧ostly

胴ade　up　of　oxides，　at　1二riple　junctions　or

betwe㎝thepure・i㎎1・・rysω．Si．N．9rains

（9・・…uy，　β一Si．N．　P・・ti・1・・）、　伽

」七hickness　　　and　　　proper1二1i，es　　　of　　　　the

intergranは1，alr　ph・ses　（i㏄Mj．㎎・th・r

pr・p・rti・s）canbea／．」仁・lr・d，usi㎎variou・

sinteri㎎additives，wherein胴ostcases
rare－earth　　eユemen」ts　　are　　also　　used．　　］二η

par」七icular，theadd1．ti㎝ofthee1．ements

ah獅iniumandoxygen　i1／to　the　sinteri㎎

Process　effects　the　growtlてof　grains　and1二he

streng1二h　of　tho　crystalElj．ne－g！ass　interfacc．

I1二　　has　　been　　observed　　1二hat　　at　　high

’七e㎜perat　ure　s　the　add　i　t　i　on　o　f　the　se　add　i　t　i　ve　s

produces　a　solid　so］、ution　variatio口　of　the

・ih・㎝・it・id・・ry・t・1；SiA1．0N．5■7）Th・

qua1二e二rnary　SiA王ON　solid　solution，　prodUced

し1sing　oxide，ni1二1ride　and　oxynitride　powders，

also　exhibits　s土．胴iユar　desirable　propertj．es，

SuCh　aS　eXCe］．］一ent　reSj．Sta口Ce　tO　Wear，　yet　Can

be　formed　a1二　1ower　temperatures．　Na’turaユ！y，

1二he　weユ］一known　sing］．e　crysta］．α一，　β一and　c－

S　j，A　l　ON　pha　s　e　s　exh　i　b　i　t　a　la　t　t　i　ce　struct　ure

th・t，・1・・rly，isd・ri・・dfr㎝theα一，β一

andc－Si3N一韮Phases．

　　The㎜aj．n　aim　of’七わis　project　was’to　use　the

胴ostup吋o－datGc㎝putati．ona1．，atomic1．eve1．，

胴e1二hods’to　characterj．ze　nla1二er二i」al　behaviour．

］ニロ　par1二icし11ar，　to　prov土．de　an　estimate　of

material　properties　tha1二to　date　has　not　been

repor’ted．　In　genera］．，　’the　Si3N－1and　SiA10N

・・…i・・…pl・・d…d…　p・！y・1・Y・t・川一1ユ・

co胴po　s　i　t　e．　　　　Th　e　　　　under　l　y｛．犯g　　　　胴a1二θr　i　a　l

behaviour　　is　　direc’乞王y　　】、1ヨ．．nked　　1二〇　　’the

microscopli．c　structure　of　the　co竈cposite，　and

1二hus，　in　order　to　understand，　and　contro1，

the　　behavioびr　　of　　the　　po王ycrys」仁a】、］．ine

ceramics，　　know］一〇dgo　　of　　the　　mechanical

behavj．ourofthesi㎎ユecrystalstruct岨es

is　esscn1二ia！．　Therefore，　it　was　1二he　purpose
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ofthisworkto阻ogressive！yb洲．d－upa
knowl．edgebasθofthem㏄hanicalproper廿es，

and　add1二〇the　knowledge　base　by　caユcula1二ing

un㎞owΩ　proper’ties，　s㏄h　as　the

stress－strainresp㎝seofthesil－91．ecrysta／．

s1二ructures．

6．2．2，Methodology

　　As　　mentioned　　previous上y，　　the　　］一atest

ato㎜ic　　level　　compu1二atioΩa王　　me1二hod　　was

emp】．oyed　’to　simu】」ate　the　behaviour　of　thG

single　crysta！　structl」res．　Ir〕this　study　of

1二he　S　i3N一重and　S　iA　lON　ceram　i．c　s　’むhe　we1．」1－known

l〕ensity　　Fし正nc1二ionaユ　　Theory　　co胴putational．

sof1二ware，　the　Vienna　Ab－i．ni1二io　S＝i．mび工ation

Package　（VASP），　was　emp］一〇yed．　Tho　comp］一ete

co㎜putat　iona1一．．鵬e1二hodoユogy　of　the　package　i　s

not　　　outlined　　　here，　　　however，　　　1二he

c㎝putationalprocedUresamdiscussedin
d・t・i1・1…h…．1－2，6）工・・ddi・ti㎝，・・

apPropriate　plrocedUre　was　taゴヨ．ored　for　1二he

ca！cula1二ion　of　the胴echanical　and　e］．ectro柵ic

prOper’ties　of　1二he　single　crystal　cera棚ics，

This　procedure　is　not　out／ined　here　bu1二given

indetai．王e！sewhere．］・2・6〕

　　Brief］、y；　」the　physica］．parame’仁e1rs　of　the

CryStaユ　StrはCtureS　in　queS’tiOn　Where　firSt

opti胴ised　using　an　apPropriate　relaxati．on

process．　　Fo］」］．．owing　　this，　　the　　relaxed

StrUC・tureS　Where　uSed　tO　eStimate　meCha口iCa］一

and　electronic　properties　of1二he　crys」乞a1．．at

OK，　The　1珊echanica王　prope1r’七i．es　calcula1二ed

weretheel．asticc㎝sta耐s，bは玉kmodは1us，

a．ndtheStreSS－Strain㎝rVe（inSOmeCaSeS

the　shear　modUlus　and　hardness　were　a／so

esti㎜ated）．　The　electr㎝j．c　properties

ca1しcび1ated　　　were　　　1二he　　　a」仁omic　　　charge

di．stributions，band　struct岨e（BS），and

density・f・tate・（DOS）ofth・un・tr・in・d，

andstrained，at㎝icconfigしlrati㎝s；where

the　strained　structurθs　are　those　obtained

fro㎜the　stross－straj．．n　ca1．cu］．at　ion，Fro㎜」仁he

s打ess－strainda’ta，esti1珊atesoftheidea1．

t㎝siユeandshearstr㎝gthsofthecrystal1．

po］．ymorphs　were　obtained．

　　且t　is　note　worthy　that，　in　ca］、culations，

theβ一andc－Ph・s・s・reobtaj．nedbyad主r㏄t

substj．tution　of　A／．and　O　e］．ements　on］．y，　in

the　under！yj．ng　crysta］．strUctUre．　HowovGr，

in　the　case　of　thθα一Phase　a　further

substitUtionofarare－earthe1㎝ent，such

as　1一ヨ」，　Mg，　Y，　Er，　etc．，　is　perfor旧ed；　where

the　rare－ear1二h　element　was　sはbsti1二Uted　i．n・to

an　interstitial　site．

6．2，3．　Resり11二s

　　As　men1二ioned　in　the　previous　section　1二ho

main　aim　of　’this　work　was　to　osti胴ate　the

㎜echanical　aヨつd　elec1二ronic　proper1二i．es　of　the

S｛．3N、コ　and　SiAlON　cera，羽ics，　using　the　獅ost

curren1二atomic　leve］．co㎜puta’tional　methods．

In　the　litera1二uro　various　studies　have　been

．reported　　tha1二　have　　e胴ployed　　thooretica］．

唖ethods　1二〇　understand　better　the　mechan＝i　cal

and　electronic　l⊃ropertj．es　of　the　cera1固ics．

Uηfor1二Una」te　ly，　1二he　reportod　resu　lts　of　the

‘id・・1．’t㎝silea・d・he肛・・むrength1・・re

］．i，珊ited，　　if　　not　　non－existen’t．　　In　　thli．s

SeCtiOn　On工．y　’七he　main，　aη〔l　mOS’t　nOVe王　data，

arepresented．Alユ．otherdataoftheSi3N－8and

SiAユ．ON　cera胴ics　ob1二ained　by　the　aUthors　are

・・p・・t・diザ仁h・ht・1・・t…．王…’7）

　　The　ca！cula’ted1証echanj．ca工．．proper’ties，　’the

optimized　ユattice　parameters，　elastic

constan」むs　and　bulk㎜oduユus，　werG　compa二red　to

’乞he　ex　j．st　i　ng　computat　ionaユand　experj．胴e1〕’むa　l

resu王1二s＝Found　in　theユj．terature，　1rt　was　found

that　the　curro恥t　data　obta±．ned　by　the　authors

are　in　good　agreemont　with　thG　reported　data．

Th　e　st　re　s　s－s’乞ra二i　n　da　ta　wa　s　foUn　d　to　be　new

da1二a　for　the　know］一edge　base　of　the　ceramics．

Hereonlythepri㏄ipaltensHodataoftho

Si3N4Phasesareprese1ユ」仁edasa　typical．

representati㎝　　of　the　caユcu1．ated
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st「ess■strain　respOnse：　Fig，6．2．1．

　　The　data　exhibits　expected　behaviour，　and

provides　a　mea竈s　for　defining　the　腕aximum

theoret圭．cal　strength　for　the　sing三．e　crystaユ

structures．　　It　　is　　clear　　1二hat　　latt主ce

‘・・伽｛．1ユgヨi・ObS・r・・dinth・atOmiC

c㎝lfi．9uratl．㎝s　investigated，however，it

shouユd　be　noted　that　the　size　of　the　］一attice

胴ode｝　i　s　8　］一imitation．　Eve打　thoむgh　a　change

in　t汽e　／at」仁ice　that　indicates　ato棚ic　fai／ure

i　s　observed，　the　process　by　wh　ich　fa　j．．1．ure

would　occur　can　n01二bθCharaC1二erized　because

o　f　t　he　s　i　ze　of　t　he　pr　i　mi1二i　ve　ce〕．．！　e鵬p　l　oye　d

主n　the　calcu］一ation，　Nevertheless，　this　is

on至y　a　ユi㎜主tation　for　defining　the　fai　lure

pro㏄ss，alユddoesno」仁affectthθesti㎜ateof

the　max主㎜um　tensil．e　stress，　In　all　cases，　for

tわe　comp！i卿entary　S　i．AlON　structびre　si柵i　lar

stress－strain　data　were　obtained，　where　the

typi．caユmaxi㎜um　stress　response　was　found　to

be　］一〇Wer．

　皿　　　　　o．砧　　　　　　埴」1　　　　　曲．且i　　　　　皿．コ　　　　　”5

　　　　　　　　　　　　　　　　　脆出

F主g．6．2．1．　The　pri蘭cipal　tensi王e　stress－

strainresp・ns・oftheSi八Phases．

　　The　calculate（玉electronic　data　exhibited

θxpected　behaviour，　with　a　novel　resu］一t

found　in　the　case　of　the　straine（玉structはres．

It　was　found　that　th．e　strained　s’tructures，

especiaユly　those　of　the　SiAlON　phases，

exhibited　a　decrease　｛．n　the　calcula’乞ed　band

gap，　between　　the　vale氾ce　and　conduction

bands．

，
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Fig．6．2．2、 The　Deosity　of　S1二ates　of　the　β一Sヨ．A］一〇N　crystal　structure　under　applied　strain．

一4－6一



　　This　　resuユ．t　　has　　not　　bee：ユ　　reported

previOus王y　and　indica1二es1二hat　tho　electronic

properties　of　these　phases　caD　be　con1二ro］一1ed，

to　a　degree，　by　inducing　strリc1二ura1．change

using　applied　pressures：Fig．6．2．2，　C］一ear］．y，

theda’tapres㎝tedinfig岨e2exhibitsan
a1一．㎜ost　zero　band　gap　for　an　apP】．ied　straj．n

of　approximately0．ユ9．　The　analysi　s　of　thi　s

data　and1二he　implj．ca1二ions　for　the　vari．．ation

of　properties　expected　in　the　other　phases

is　of　ongoing　work．

6．2．4，　Conc1us　ion

　　　The　o工ai．n　aim　of　thi　s　project　was　to

calcu］．ate　the　materj．aユ　properties，　such　as

the　］一att　i　ce　parame1二ers，　eユast　i　c　cons’むants，

buユkmoduユus，haζdness，densityofstates，

band　StruCωre，etC．，fOraH　the　knOWn

phases　of1二he　Si3N4and　SiA10N　sing］．e　crysta］一

ceramics．　The　most　up－to－date　ato㎜ic　］一evel

co㎜putationa1㎜etho（玉s　were　e棚ployed．　］二t　was

found　that　the　known　properties　frOm　other

works，　1二heoret　i　ca】．and　experi㎜en1二a1，　agreed

well　with　current　computational　results．

Further㎜orθ，　unknown　胴echanicaユ　behaviour

data　was　ca1しcじ］一a’tθd　to　add　to　the　knowledge

ba　se　　o　f　　the　　ceram　i　c　s．　　The　　da1二a　　wa　s

progressiveユy　pub］一ished　after　peer　review．
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第7章 総括

　本研究は第一章で述べたように高機能性の

構造用セラミックス（エンセラ）の開発を目的

に開始した。当初（2002年）は、1980年代に

開始された我が国の国家プロジェクトのおお

かたが終了した時であったが、構造用セラミッ

クスの重要1性は決して失われていないと判断

したからである。エンセラの売上も上昇傾向に

あつたし（Fig．7．ユ．）、その中で非酸化物セラ

ミックスの占める害1」合は全体の約15％で少なく

ない（Fig．7．2、）。

に、高効率電子放射BN薄膜はプラズマディス

プレー材料として利用できる。いずれも本機構

のオリジナルな発見で、巨大なマーケットがあ

る。

ファインセラミックス原料生産額
　（2004年、4898．O僚円）

ファインセラミックスの売上額

　25000

（　20000日＝

埋15000

囮　10000
楠
■　5000
据
　　　0
　　　　　　　　　　　　N　　　　［o　　　　oo

　　　　年畠竃3①①o；葛
Fig．7，1．　ファイン（エンジニアリング）セラミック

スの売上動向。

　それ以後のエンセラの利用分野を見ると、機

械的と熱半導体が25％を占めていることが分か

る（Fig．7．3、）。エンセラの開発目標はガスタ

ービン用金属代替材料から精密機械部品や半

導体産業周辺機器用材料へと移っていくと考

えられた。材料開発もこれらに応用される材料

に焦点を当てた（第2，3．1．章）。その結果、優

れたエンセラを開発できた。

　高効率ガスタービン開発はなお国家的重要

な課題である。第3．2．章で優れたセラミックス

を開発した。セラミックスがガスタービンに応

用されるには信頼性の問題があるが、研究を続

けることが重要である。

　特筆するべきは、非酸化物セラミックスが優

れた光学的、電気的特性を持つことが分かった

ことである（第4，5章）。今までのエンセラが

ファンクショナル（機能性）セラミックスに変

貌した。酸・窒化物系蛍光体は白色照明用材料

Fig．7．2．エンセラの材料分野別売上。

　　　　ファインセラ…ツクス
　　分野別売上（2004年、19163．7億円）

　　　　　　　汎用’その他
化学・生

電磁気・光

　学

Fig．7．3．　エンセラの利用分野別売上（Fig．7．1－3は

JFCA、「2005年ファインセラミツク産業動向調査」から

デ』タを引用した）。

　基礎基盤研究に関しては、固体の拡散理論の

再構築と物性の計算科学を行った。本機構は公

的研究機関であり、基盤研究を無視することな

く、忍耐を持って継続的に遂行する必要がある

と判断した。研究員は材料開発を専門分野とす

るものであるが、材料開発に直接関連する視点

を持って、理論や計算科学を研究することは重

要と考えている。
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