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多宇:;; 1 主主主

1. 1 緒言

彩者 ~."，_ 
S将司

セラミ y クスは、従来材料としての金属と比較して軽量、高強度で耐

熱性に優れるため新しい工業用構造材料としての利用が期待されている。セラミ

y クスの特性をより有効に活用できる用途としては、自動車用エンジン材料や航

空機用タービン材料としての利用が最適であり、セラミ y クスを利用したエンジ

ンやタービンの性能も飛躍的に向上すふことが期待される。 しかしながら、実際

に自動車用エンジンにセラミ y クス製構造部品を適用し、市販された例はグロー

プラグ、ターボチャージャー用セラミックロータ一、口 y カ アームバ y ドやホ

y トプラグ等少数[1]であり飛躍的に利用が図られている訳ではない。 しかしな

がら、セラミックスのエンジン部品への適用技術と併せて研究開発が進められて

いる部品も多くあり、今後、徐々に適用例が増えるものと期待される。

将来の動力としてガスタ ピンが期待されており、ーその燃焼特性から

耐熱性の高いセラミ y クス材料を用いた多くの部品が研究されている。ガスター

ビンの研究では米国の AdvancedGas Turbine (AGT)プロジェクト [2]やAdvanced

Turbine Technology Application Project (ATTAP)プロジェクト[3]や日本の熱

電供給用ガスタービンの開発プロジェク卜[4]が進んでいるものの、 研究開発に

相当な時間がかかっているのも事実である。その理由として、セラミ y クス部品

では熱応力や機械的な接触応力により微視的なクラ y クが発生したり、衝雪E、例

えば異物のf妾触や衝突による衝撃で、セラミ y ク部品が即時破断を起こすことが

心配されるなど、構造部材として最も必要な信頼性に欠けること等が挙げられる。

セラミ y クス部品の商品化技術を進めるにあたっては、セラミックス

の脆さを克服すること、言い替えると機械的な衝撃応力への耐性を向上させるこ

とが大切である。機械的応力への耐性を向上させることは、セラミ y クスの構造

用材料としての地位を築くもので、セラミ y クスの利用拡大に有力な特性を与え

ることになる。 しかしながら、セラミ y クスの脆さは高強度、高硬度、高耐熱性

の表裏であり、脆さを克服することで前述の金属材料にはない有利な特性信を失

うことにもつながりかねない。そのため、セラミ y クスの脆さの克服は、基材と

なるセラミ y クスの良い特徴を利用しつつ達成されるべきである。

セラミックス基材の利用は、その特徴を生かした利用技術の発展に伴

い進歩しているが、自動車に用いられている前述の部品はすべて窒化運素を基に



必要特性を付与して製造されたものである。セラミック材料の内燃機関やガスタ

ービン部品への利用拡大を考えると、高温特性に優れた窒化珪素質をベースにし

たセラミ y クスが基幹材料として期待される。エンジンやタービン内で動部品と

して用いられるローターや動翼の材料としては、単に軽量や耐熱性だけでなく脆

さを克服した素材であることが必要不可欠である。特にタービン翼では材料の高

温腐食や熱衝撃、さらに酸化スケー Jレ等の飛来による粒子衝撃を受けることが報

告されており [5]セラミ y クスの粒子衝撃耐性を向上させることが急務であると考

えられる。

セラミックスの脆さを克服するという視点からみて行くと、セラミ y

ク材料の破犠靭性を向上させることでセラミックス中の微小欠陥やクラ y クの過

敏性を低下させることにある。このためには工学的なアプロ ーチが重要な方法[& 

]であり材料設計の立場から 7 トリ y クス中に形状の異なる異質な材料を混合し、

破壊時の応力場を変え破壊形態を コ ントロ ルする手法が試みられている。この

手法によると、球状粒子で構成されるマトリ y クス中に針状もしくは繊維状の第

二相を混合し、磁場をコントロールして靭性を高めることが有一効である。 しかし

ながら、窒化珪素では構成粒子の形状が針状であり、従来の方法では針状粒子に

針状粒子を混合することになり適切なサイズの第二相を選択する ことが重要な筏

術である。室化珪素系のセラミ y クスの破壊靭性を向上させる手法として、従来

の製造方法を利用して、窒化珪素に針状ウイスカ を粒内や粒界に分散させるこ

とで 7 トリッデスと分散粒子界面の残留応力を発生させ、応力場 を変え、 その結

果、破壊形態をコントロールできる事が報告されている [7]。しかしながら同様の

手法は、多くの研究者により研究が進められているが注目に値すべき高靭化は得

られておらず、マトリックスや第二相のセラミックスの選定を含め微構造設計に

よる材料開発が期待される。

このようなセラミ y クスの強靭化を取り巻く必要性を踏まえ、本研究

では、セラミ y クスの軽量、高強度、や耐熱性を損なう事なく、工学的に高靭化

を得る方法をジルコニアと室化珪素をマトリ y デスとした複合材にて検討し、同

時に、セラミ y クスにおける、衝撃破壊の研究として粒子衝撃による窒化珪素手軽

材の破緩や衝撃損傷解析とそれらの損傷現象と材料特性値との関係を把握し、タ

ピン用セラミックス材料の評価方法を確立していく。さらに、エンジン用やタ

ービン用セラミ y クスとして持たねばならない軽量、高強度、耐熱性に加えて粒

子衝撃耐性を合わせ持つセラミ y クスの要件を満たす、炭化E圭素?夏合室化I圭素材

の開発に努力し、構造用セラミ y クス材料として有利な特性値に加えて、粒子衝
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~耐性に優れたセラミ y クス複合材を創出する 。

以上の研究を通して、基材になるセラミ ッデスの特徴を生かしつつ

タービン用セラミ y クスに必要とされる粒子衝撃耐性に必要な特性値レベルを付

与し、自動車用エンジンやガスタービン用材料として粒子衝撃耐性に優れたセラ

ミ y クスを創出することで、セラミックスの工業的用途を飛躍的に増加させるも

のである。

1. 2 既往の研究

1. 2. 1 セラミ y クスの接触荷重による損傷に関する研究

脆性材料の接触荷重による破犠は、セラミックスの切断、研削、表面

仕上げ等の実用面で大きな影響を持つ事が報告されており、一世紀も前から研究

が行なわれている [8]。一方、微小な飛来粒子よる損傷もタービン用セラミ y クス

の破損など信頼性保証に関連した問題も重要であることが報告されている [5]。 こ

の様な媛触荷重下でのセラミックスの損傷は、セラミ y クスに一破局的破犠をもた

らし得る重要な問題である。 しかし、この様な指摘にもかかわらず十分に研究が

進んでいないため解明されている現象は極わずかな材料に関するものである。こ

こでは、報告されている内容を、 (1)脆性材料の J点荷重による破犠の研究、 (2)異

物衝突による損傷の研究、の 2点についてまとめる。

( 1 ) 脆性材料の点荷重による破壊の研究

脆性材料の点荷量下での破壊に関する研究は、異なった形状のダイア

モンド圧子を材料に圧入し、圧子形状の差異により紫材内に発生する応力場がも

たらす素材の変形や、圧子直下や周辺での破壊現象の違いに関するものである。

これには圧子直下の応力場の形成が、素材の挙動や変形現象を支配するものであ

り、ここでは、圧子直下に形成される応力場の差異を述べる。

( A )圧子直下の応力場

弾性応力場

188  2年に H e r t z は弾性接触問題として取り上げた 2曲面体の

蝉性接触に関する定量的な解析 (8)が接触問題を定霊的に取り扱う発端となり、一

世紀を経た今でも援触問題を考える上での基本的な理論として取り扱われている。

その結果として、ヘノレ γ クラックは弾性体内部にひろがるコーンクラ y クとして
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確認できる。 H e r t zの考察は、その後多くの研究者により実験的にまた理

論的考察により研究され現在に至っている [8-15] 0 また、 H e r t zによる破犠

テストは、平板に硬い球状圧子を押し当てることで平板内部にコーンクラ y クが

発生することを確認する破綾テストとして用いられている[16]0

ヘルアクラ y クの特徴である円錐形のクラ y クの形状に関して、無限

平仮への球の押し込みによる接触半径(a )と相互接近距離(z )は次式で表わ

される。

a3=4Kp.r/3E  )
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νはポ 7 ソン比、 Eはヤング率、 rは圧子の半径、 P は荷重でーあり平板と球の材

料特性が関係することが明らかである。

弾性応力場からみた場合Boussinesque[ll]による弾性応力場による応

力解析が有名であり応力の一般形は、下記の通りであり任意の点における応力の

大きさはほとんどどの地点でも、 σ11>σ22  >σ33である。

( 3 ) σリ= (P / πR2) [f;j(<I>)] ν 

Rは非品寝耳H妾角虫/ーンである。

一方、 He t r z応力場としては、 Huber[12]が求めた応力場が有名で

球状庄子を平仮に押し込んだ場合の応力場であり式を(3 )に応力投影図を図 1.

lに示した。

σ，jp  =α(a/R)2[f，，(<I>)]ν ( 4 ) 

f長触半径と相互!主近値は式(1) (2)であるが、応力場はBoussinesque応力場 [11]と

若干異なる。図 lに示したように平板表面では、接触半径の外側より放射状に広

がる σ11とhoop応力 σ??、平仮断面では、接触半径直下の σ '3'3とそれに直交する

σ 日が特徴である。応力の大きさは、どの地点でも σ ぃ>a22>σ33である。 H

e r t z テストによるクラ yクは、表面の σ 22方向 にあたるリングクラ yク、と

-4-

内部の σ33方向に円錐形に広がるコーンクラ yずである。このモデルでは試料表

面の接触点外周に最大引っ張り応力が発生し、その方向は放射方向である。

弾塑性応力場

圧子の直下では、高い圧力により復合化した複雑な変形現象が発生す

る。それは、努断応力により起きる塑性流や圧力による綴密化機権(例えば、相

変化、構造体綴密化)が働くからである。これらの変形については、特異な変形

機構が同時または順次に働き、復合化した現象として現れるため、個々の変形現

象を解明するには至っていない。この械な復合現象を単純な一つの現象として取

り出しモデル化できれば、変形機構を解明する手段になるものである。

モデルのひとつは、 Marsh[17]によるもので、図 1. 2に示した先端の

鋭い圧子による弾塑性圧入モデルである。この図では、静水圧コアと塑性変形i或

(Plastic Zone)、その周囲の弾性部 (Elastic Matrix)が示されている。塑

性変形i或内では、セラミ y クスの多重の変形現象が生じ(例えば、すべり、双晶、

粒界すべり)ておりこれらは、降伏の原理により次の式で表わーせられる。

P 0/ Y = h (E / Y ) ( 5 ) 

E はヤング率、 Yは降伏値、 h (E/Y)は E/Yによる関数となり、応力場的には、

残留応力が発生する。

球状圧子による塑性援についてのEvansとWilshaw[18]による解析では、

圧子直下での最大野断応力が臨界値を越えるときに生じ、その応力は σ=3 P / 

2πa 2に等しい圧縮応力と関係づけられる。ここで、 σ=硬度とおくと塑性圧痕

を生じるときの臨界カ(P i) が求まる。

P i = B (k/E) 2H3R2 ( 6 ) 

ここで、 Bは係数、 Rは庄子半径、 Hは硬度である。

ChiangとEvans[19-20]は球状庄子による球状圧痕 (SphericalCavity) 

について考察し降伏値、ヤング率、や硬度の関係を用いて、球状圧痕周囲の応力

場の計算を行ない、半球形圧痕形状を用い加工効果に関して解析した。 形状は

H i 1 1 [21]により解析されたpressurizedcavity problemと関係し、自由表面の歪

の現象を修正し、材料特性 (σ 、 H、 E、 ν) と圧入塑性の関係を示した。 Hと

-5-



Eによる塑性域の形状はいろいろな材料で調べられヤング率による σ/ H比と硬

度に関係があることがわかった。また引っ張り応力が負荷と除荷時に発達するこ

とを示した。このほかPerollによる弾塑性挙動時の解析も報告されている (22)。

( B )圧子の圧入による微小破壊

圧子による援触や圧入で材料に発生する応力が、材料の強度を超える

ときに破壕が発生する。破壊の起こり方は、圧子と試験片の硬度やヤング率など

の特性信、庄子の形状、圧入速度など数多くの要因に依存するが、破猿の形態を

決めるのは圧子直下に発生する応力場であり、それを変えるような塑性変形援が

形成されるかどうかによる。ここでは、弾性挙動を示す場合の球状庄子、弾塑性

挙動を示す鋭利な圧子を用いて、準静的な負荷条件下での圧痕直下や周辺での微

小破線を考えていく。

① 球状圧子による微小破犠(13) 

球状庄子が無限厚の平板に押し込まれた直後は、庄J子と平仮はともに

弾性挙動を示すと仮定してヘルツクラックの研究が進んでおり、 He r t zによ

る応力湯を用いた磁場解析が解り易い。変形によるクラ y クの生成がないとする

と H e r t z応力場で、最も応力が高くなるのは表面の σ22方向に沿った円周上

である。破壊は、表面の欠陥、空孔、粒界 を起点とし σ11により引き起こされ σ

22の方向に沿ったリング状クラックを生じる。表面のリングタラ y クは、 σ33方

向に沿って平板内部に拡大していく。この時の破嬢も σ11によるものであるがク

ラ y クが平板内部に進むにしたがって次第に小さくなる。この時のクラ y ク形成

ではGriffithのエネルギ一平衡条件 (23)を満たす必要がある。さらなる負荷では、

クラ y クは成長し続け、除荷時にはクラ y ずが閉じるか鈍化されて弾性エネルギ

ーと表面エネルギーが回復される。ここでヘルックラ y クの形態をまとめると図

1. 3に示したとおりである。へんツヲラ y ク発生のための臨界力は、 Pc= a K 

.， 2/E(Kcは臨界応力拡大係数、 αは係数)で表わされ、 Pc は初期段階での内

部欠陥サイズによらないのでエネルギー障壁によるものである。なおこの式は、

欠陥サイズと圧子の球径により P cの有効性を考察する必要がある。。

エネルギ一平衡論では、 bond-raputureのプロセスはGriffilhの平衡条

件に従い、 G (破壊エネルギ ー)= 2 f (表面エネルギー) が平衡状態で G>  

2 fではクラ y ずが進行する。動力学では、クラ y クは Ve=Ve (G) の式に

従って遂行する。クラ y クの伝播は Roeslerにより研究され[15)、 G = K (ν 〉
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P
3
/E.R

3 でタラ y ク平衡でみると、 P2/R'=2Ef/K (ν) (R>>Ro) 

でありクラ y クの速度は、 Ve (R) =L'.R/cosα/且 tで表現される。

②鋭利な圧子による微小破壊(13) 

球状庄子とは異なり鋭利な圧子を用いた場合の応力場は弾塑性で取 り

扱う必要があるが、この研究はごく最近始まったばかりである。弾塑性挙動によ

る取扱いでは、負荷時には引っ張り応力場により圧子直下にヲラ y クが生じる。

このクラ y クは、メディアンクラ y クと呼ばれ、弾塑性挙勤時に発生する クラッ

クの典型である(図 1. 4)。除荷時にはメディアンタラ y クが閉じ、圧痕は弾

性回復で小さくなり、表面の応力状態は圧痕円局部の引っ張り応力が放射方向か

ら直交方向に変ってラディアルクラックが生じる。また、圧痕周辺の残留応力に

よりラディアルクラッヲがさらに進展したりラテラルクラ y クが生じたりする。

圧入パラメーターの特徴は図 1. 4にあるように鋭利な圧子による場合のラディ

アル， メディアン， ラテラルクラ y クと塑性圧痕である。

鋭利な庄子による接触圧力は荷重によらず不変で、 .P0=硬度 (H) = 

常数である。荷重印荷時の応力場は倭触荷重により決まるがメディアンクラ y ク

発生のための臨界条件は Pc=αpKc'/H3 (ここで αpは、無次元の常数とする)

となる (24)。しかし、球状圧子の場合にはこの式は Cfを含まないが、 5単塑f生応力

場では最大クラック長(C f)が必要である。メディアンクラ y ク長は負荷ととも

に増加し、 p/C3'2=βpKc(P>Pc、 βpは常数)で表わせられる。この式

の形はヘルツクラックの式の lf~ と同じで、破壊力学でいう P e n n yクラックを

応用すると P/ C 3〆2=βp( K c +σR (πil C )い2J である (25)。

クラックの進展に関する Gr i f f i l hのエネルギ一平衡条件は

G=φ(ν) (α / β2) (H/ E) (P/ C) ( 6 ) 

で、 この条件下でクラ y クが発生するとすると、球状庄子の場合の G= 2 fに相

当する条件は

P/C=2f/φ(ν) (β2/α) (E/H) =Consl ( 7 ) 

であり、この条件下でクラ y クは安定に成長しメディアンクラ y ずを形成する。

この他にも庄子による荷重の考察、クラ y ク発生臨界荷重の考察、荷



重とメディ 7 ンクラソク長の関係について報告がなされている。

( C )接触応力を受けたセラミ y クスの強度低下現象

セラミ y クスでは、接触応力を受けこの応力により発生したクラ y ク

がセラミァクス強度に及ぼす影響についての研究は、セラミ y クスの加工(研磨

や研削)方法や構造部品への利用を考える上で非常に重要である。局所的な接触

による筏触応力だけで大型構造のセラミ y クス自身が破壊することは希ではある

が、ある荷重下では発生クラ y クをもとにゆっくりした亀裂拡大現象でクラ y ク

が拡大し破嬢にいたることも考えられる。また一部の利用伊lではあるが、タービ

ン用ロータ では翼部が比較的薄いため、接触により翼が破犠することも想定さ

れる。しかしながら、これらの現象に関する研究では個々の現象の特定が難しく、

あまり進んでいないのが実状でもある。ここでは、接触応力や発生クラ y クが素

材強度に及ぼす影響について整理した。

①球状庄子による強度低下 [26]

L a w nらは、球状圧子により発生する H e r t zクラ yクを起点に

する破壊における応力と微小破嬢について考察している [26]0 L a w nらは、ク

ラ y ク長と固有欠陥長とを比較し荷重の適用範囲を分け、クラ y タ発生がない時

か固有欠陥より短い時と、発生クラ y クが固有欠陥長を越えるときの二つの場合

で考察した。荷重と発生クラ y ク長との関係は、 次式で表わされる。

P c = f3/2k2r2/x  (ν) E 1〆2(Cf) 3/2 (Cfく O.01 a) (9) 

pc= Zfkr/ φ(ν) =Ar  (Cf>O.Ola) (10) 

k = 9/16[(1-ν.2) + (1ν t 2)Ep/Etl 

x (ν) = (3/4[3(1-ν 2) ( 1-2ν)2/32πP)1〆2

このクラ yヲを生じたときの強度はGr i f f i t hのエネルギ一平衡条件 [23]を用いて

次のように表わした。(図1. 5) 

σ=  [ZfE/ π(  1ー ν2) Cf] 1/2 ( Pく Pc) (11) 
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σ={(ZfE)2〆3/ <:1(α)'〆2[π( 1ー ν2)]' /2 

. K R (ν) 1〆o)p-l/3 (P>Pc) (12) 

これらの理論式を用いてガラスについて実験を行ない次のような結果を得た。そ

の一つは、庄子径が及ぼす影響である。圧子径が比較的大きな時は理論式とよく

一致するが庄子径が小さくなると理論式の予測よりも強度は低くなる。その理由

は、圧子径が比較的大きな時はヘルツクラックで近似できるが、小さいときは、

表面にラディ 7 )レクラ y クが認められており複雑なクラ ックシステムとなってい

て、ヘルツクラックによる影響よりも大きな影響を与えている。 これは、クラッ

ク形態が弾恕性応力場により生じたもので、鋭利な庄子を用いたときに発生する

応力場に近くなることを示している。しかし弾塑性応力場でのメディアンクラ ッ

タの発生に関しては確忽!していない。

ヘルツクラ y ク理論により P> P cの時にコーンクラ y クが形成され、

その長さに応じて強度が減少する。このような条件を制御するのは表面クラ y ク

の分布と庄子の半径である。ヘルツクラックとラディアルクラ y ク系に関しては、

より強度低下を引き起こす可能性があるクラ y ク系であると報告している。

②鋭利な庄子による強度低下 [27]

L a w nらが示した結果では、球状圧子を用いてもその圧子径が非常

に小さいときは、庄子直下の応力場が圧子の初期接触時の弾性挙動から務塑1生挙

動に変化することを示唆している。また圧子の侵入が深〈庄子直下に塑性変形i或

が生じており、大きな球状庄子の時とは異なった応力場で破場形態も異なること

を示し、鋭利な圧子による変形破犠は、圧子先端径の小さな球状圧子を用いたと

きと対比させることが出来る。鋭利な庄子で荷重を負荷したときは、 f妾触点直下

に塑↑生変形t或が生じ塑性変形域直下にメディ 7 ンクラ y クが形成され荷重の増加

とともに下方に進展する。圧子の引き t左き時には、周囲の弾性マトリッタスの弾

性回復による応力場の変化で庄痕周辺での引っ張り応力が放射方向から直行方向

に変化しラディ 7 )レクラ y クを生じる。このようなクラ y ク発生形態と庄子直下

での材料の変形現象も研究されている [28-32]。

L a w nら[27]がメディアンクラ y クを生じたときに Median-Penny、

と ~edian-half-Penny の場合に荷重とクラ y クサイズの関係を諸特性で表わした、

P2/D3= Z f E/ k，' (ν 、 H/E.φ) Median-Penny (13) 
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P2/ D3= 2 f E/k.' (ν 、 φ) Median-half-Penny (14) 

P は荷重、 Dは塑性域の深さ、 Hは硬度、 E はヤング率、 Kdは無次元 7 アクター、

「は破媛エネルギーである。残留強度については、やはり Gr i f f i t hのエネルギ一

平衡論によりクラックサイズが固有欠陥長以下の時と固有欠陥より大きな時に分

けて表わすことが出来る。

σ=  [2fE/π(  1ー ν勺 cf] 1/2 ( pく p') (15) 

σ=  {(2fE)2ぺ π1/2/2 (1ーν2) 1/2 

・ [k d' (ν 、世) 1/6J ) p-1ノ3 ( P > p' ) (1G) 

L a w nらは、球状圧子の時と同様に庄子角度による強度について実験値と比較

した。その結果では、圧子角が大きいときは球状圧子の時と同ー様に臨界荷重まで

強度低下が起きず、臨界荷重以上になると大きく強度低下を示す。一方、圧子角

が小さくなると荷重 により少しずつ確実に強度低下を示し、計算式とよく一致す

ると報告している。

鋭利な庄子によるクラックの発生機構は La w nらによりさらに検討

され [33J、強度低下に及lます残留応力の影響についてはMarshallら[34]により議

論されている。

( 2 )飛来粒子の衝撃によるセラミックスの損傷

飛来粒子による構造材料の損傷現象は、軍需用や航空用構造材料にお

ける損傷現象として解析されてはいるが、金属材料における破壊現象解析の研究

が主である [35-37]。金属材料に於いては、飛来粒子による変形 [35]、粒子の貫通

現象[3&]、タラ y クやポ 7 ーの形成 [37]に関する理論解析や数値計算による解析

が主である。一方、セラミ yクス材料における実用的研究では、 L i a wらによ

るスペースゾヤトルのゾリカタイルのモデル損傷実験 [38]やタービン用セラミ y

クスの室温と高温での衝撃モデル実験 [39]、ヘリコプターの風防ガラスの衝撃試

験 [40-41]など数点でその解析手法は H e r t zクラ yク理論を応用したものであ

る。 しかし衝撃によるセラミ y クスの微小変形挙動やクラ y ク形成機構と微清造

に関した解析はごくわずかである。
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セラミ y クス材料の素材評価としてはWiederhornとLawnやEvansらを

中心に弾性挙動、弾塑性挙動を示す場合の現象解析と理論解析がなされている [4

2 -45]。これらの研究も従来の準静的条件下で の球状圧子によるヘルツクラ y ク発

生理論や、鋭利な圧子による弾塑性応力場でのクラック発生に関する理論式を合

わせた研究である。また飛来佐子によりガラスに発生したタラ y クの形態を観察

した研究も報告されている[4&-47]。

( A) 球状粒子の衝撃による損傷と強度低下(弾性反発域)

飛来粒子の衝撃による損傷の発生は、飛来位子が素材に後触するとき

に素材に荷量を伝えその荷重により素材が損傷を受ける過程で考察すべき もので

図 1. 6にはそのプロセスを模式的に表わしである。素材の損傷を考えると荷重

の伝わり方そのものが大きく影響し、負荷時間も重要な要因となるが素材の反発

挙動そのものが大きく影響するため、ここでは素材の反発挙動を中心に述べる。

1 977年制ederhornとLawn[42]は球状粒子の衝撃により発生するク

ラ yクに He r t zの理論を適用して解析し、臨界速度式と残ー留強度の式を健案

した。ここで粒子の衝撃による損傷においては、素材と粒子ともに弾性的に反発

するものとし素材の微小変形は影響がないものとする。 WiederhornとLawnは佐子

の衝撃による荷重(P m) とクラックの発生する臨界荷量(p C) より臨界速度

( V c )を求めた。

P m = [ (125π3/48) 1/， (E/k) 2/5ρ3ノ， r 2J V 6〆5 )
 
7
 
l
 
(
 

p c= 2 E r k / <t = K c 2 r k / E <t ( 18) 

Vc= (48/125，， 3) 1/6 (k/E) 7〆6K CS〆3/ρ1ノ2r ~〆 6 <t <;ノ6 (19) 

K cは破主要靭1生値、 Hは硬度、 rは球の半径、 Eはヤング率である。この強度式で

は、静的条件下のヘルックラ y ク発生と伝播による強度式を用いてGr i f f i t hのエ

ネルギ一平衡 [23]を瀦たす式で

σ= K c/ (πc f) 1〆2 (20) ( Vく V c ) 
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σ= [ (K c/ E) 2ノ5(48/125π10. '5) 1'" 1 5 

・β1ノ3K c 4〆3/Q 1ノ2P 1〆5r 2〆3J V -2/5 

(V>Vc) (21) 

この式を用いての実験では、 wc粒をガラスに打ち込む実験では計算とよく一致

することを示している。ガラスプレートでは球の潜り込み深さによる損傷形態を

説明し、より浅い侵入で磁性挙動、深い侵入で弾製性挙動であることも確認され

た。 しかし、問題点として静的な場合と同様に粒子径が小さいときには、塑性変

形域が形成され弾塑性挙動を示しメディ 7 ンクラ y クが生じていることが確認さ

れた。塑性変形域は硬度で表現できることから硬度の正確な取扱いが重要である

ことも示唆している。

一方、 Timoshenko[IIJ は粒子が平面にある速度を持って衝突するとき、

後触半径(a )と接触時間(¥ )について速度と特性値で表現した

2a=2R(5πV21<ρ/ 4) 1ノ5 )
 
2
 
2
 
(
 

¥=2. 94R  (5πk p / 4 V 1/2) 2/5 )
 
3
 
2
 
(
 

σ=2  (1-2ν) / 3π ・ (5πV2p/4k') 1/5 )
 
4
 
2
 
(
 

k = (1ー ν2)/ E + ( 1 -ν2) / E 

R ，;1. J.，"j(の半径、 Vは衝突速度、 ρは球の密度である。

理論的に応力を求める方法も研究されており、 Tsa i[48]は動的媛

触応力を 3次元的に解析した。このなかで動的応力は H e r ¥ z理論による応力

と波による効果の和であることを示し、接触半径は He r ¥ z理論がかなり精度

のよい仮説であることと応力的には筏触時聞が長い時に適用できることを示した。

負荷時間に関しては Hunter[49]は衝撃時の弾性波によるエネルギ 吸収を考察し

接触時間に関する式を提案した。

t =2.94 (15/16' m¥m2/ (ml+m2) . g) 2ノ5R -1ノ" (25) 

m 1. ffi2は衝突体の質量、 gは重力加速度、 R は球の半径である。
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個々の実用的研究の中では、 L i a wら[38]は、完全弾性体モデルと

してコンピュ ターによる磁場解析を行なった。この解析の中でヘルックラック

モデルとしクラ y ヲ進展長さを求め実験値との一致を報告している。 しかし破嬢

形態はヘルツクラックとメディアンクラ y クが同時に発生する点で弾性、弾E盟↑生

挙動両方が現れることを示しており、その取扱いとして L i a wらのモデルでは、

塑性域は微少なクラックが交差したマイクロクラ y クゾ ーンとして表現されてい

る。 ここでは、塑性変形は考慮されていない。

Abou-el-leil らf40-41Jはヘリコプター用強化ガラスの破接をヘルッ

クラ y クの理論を応用して表面の圧縮層がクラ y ク発生に有利に働くことを 示し

強化ガラスの効果を報告した。 oa 0 ら[34]はタービン用セラミクスの衝掌 によ

る破壊に関しヘルックラ y クの浬論を適用して解析した。表面の圧痕周辺の発生

応力を H e r t z理論から求めている。またこの中で粒子の衝突速度によるセラ

y クスの表面で発生した損傷形態を整理し速度により損傷形態が遷移する事を

示した。

( B )球状粒子の衝撃による損傷と強度低下(弾塑性反発域)

EvansとWilshow[24]は接触域で起こる種々の損傷現象が含まれるとし

緩触域直下での塑性変形と表面からの侵入深さを議論した。接触当初の弾性反発

から弾塑性反発の遷移について特性値との関係を模式的に示した。次に、 Ev a 

n sらは弾塑性反発峻での破壊を考察し、最大荷重と動的破犠の式により強度低

下を示す臨界速度を提案した [45]。

V cとKc2/RH3/2・ (e/ 4π) (I+Zt/zp)/(ρZt/zp) (26) 

K cは破犠靭性値、 Rは球の半径、 ρ は球の密度、。は常数、 Z し zpは7J-;，fけイ

n' -~ ・il.である。この研究では、弾塑性破壊はラディ 7 Jレクラ y 夕、メディアン

クラッ夕、 ラテラ Jレクラ y クの 3種のクラック発生形態と各々が復合化した破場

形態を示し復雑であることを示唆している。

Shockey[50]らは、球状粒子を室化珪素の打ち込み素材と粒子の硬度比

により素材の反発挙動が変わることを示した。球と試験片の硬度との相対関係を

素材の挙動変化で表し、窒化珪素素材より柔らかい球を打ち込んだ時はヘルツク

ラ y クを生じる弾性挙動を示し、素材より硬い球を打ち込んだ時はラディ 7 Jレク

ラ yクを生じる弾塑性挙動を示すことを報告している。 Ev a n sらの結果と併

3
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せて、素材と粒子の硬度の比で反発挙動が変化し庄子直下での応力場が変わるこ

とがわかってきた。これは、表面損傷形態と併せて内部に発生するヲラッヲを推

定する手法となることを示している。

( c )不定形粒子の衝突によるセラミソクスの損傷
不定形枝子によるセラミ y クスの損傷に関する研究はエロージョン現

象に関しては進められているが、ここではエロージョンと切り離して不定形粒子

の衝突による衝突地点直下の変形現象と損傷、発生クラックによる強度低下現象

について獲理するo

WiederhornとLawn[5l)は鋭利な粒子が塑性接触でクラ y クを生じ、荷

重がクラ y タを進展させ強度低下を引き起こすとして強度低下現象を解析した。

この研究では、炭化珪素粒子による衝撃をガラス仮に与え強度を測定した実験と

比較して考察した。この結果では、高 K[cと低硬度は破漆の抵抗性向上に寄与で

きるパラメーターであることがわかった。また衝撃のヱ不ルギーが重要な要素で

あるものの、初期欠陥寸法の分布や粒子形状は余り影響しないーことも報告してい

る。

p c =αKc'/H3 
(27) 

σ=  K c / (πC f) ，ぺ U kく UK. (28) 

σ=  ((1/9πs.s )'?9 (s3/Atan2ψ ) 1ノ9

・(Kc 4〆3/Q"2H
'
ノ9 ))Uk-2.9 Uk>UK (29) 

Vc<xKc3.H-2.S (30) 

Brenderら[51)は 5穫のアルミナ多結晶体について研究しアルミナの製

造プロセス、結晶粒径や不純物の影響について議論した。試料 1個に付き 1点の

衝撃を与え強度試験などの評価を行なった。その特徴をまとめると次のとおりで

結晶粒

車田f立

flH立

クラ y ク形態

ラディ 7 )レ、 ラテラル

チソピング、位の脱落、ラディ 7)レ

-[4-

組粒の 7)レミナは R一曲線形態が明確で衝撃耐性が高いことがわかった。これは

K cが高いと高粒子衝撃耐性が得られることが示唆され、素材の微構造(特に結

晶粒径や形状)が衝撃耐性を左右する重要な因子であることも示唆している。

微構造に関する衝撃耐性の報告ではMorrisonら[53]やSykesら[54]がS

iC-whiskerを含んだセラミ y ヲス復合材に付いて erOS10n特性を検討し SiC-whisk

erを含む複合材の製造プロセスが重要であることを示している。

( 3 ) まとめ

報告されている内容を、 (1)脆性材料の点荷重による破壊の研究と (2) 

異物衝突による損傷の研究、の 2点についてまとめた。静的な荷量下での発生応

力とその応力による微小破嬢に付いて整理し、微小破主要がもたらす強度低下現象

を議論した。次に、動的破壊条件下での発生クラ y クと強度低下現象について静

的条件下での損傷と対比して議論した。この中で、タービン用セラミァクスの微

小な飛来粒子よる損傷や破損などに代表される点荷重下でのセラミ y クスの破犠

現象に関する研究を展望してきた。セラミ y クスの粒子衝撃による破犠では He 

r t z応力場に基つく破壊解析が主であり、ガラスに付いては H e r t z理論で

考察できるものであるが、他のセラミックスについては務塑性応力場の取扱いを

含めて破犠機構を考察する必要があることも示唆された。この様な媛触荷重下の

セラミックスの損傷は、セラミックスに破局的破壊をもたらし得る重要な問題で

ある。 しかし、この械な指摘にもかかわらず十分に研究が進んでいないため解明

されている現象は極わずかな材料に関するものであることも再確認された。

l. 2. 2 セラミ y クス材料の強靭化技術に関する研究

セラミ y クス材料においては生来、脆性であるため他の物質との微小

銭での筏般により即時破綾を起こす可能性があり、この点がセラミ y クスを工業

用構造材料へ利用する場合の信頼性に疑問を投げかける結果となっている。セラ

ミックスの信頼性を向上させるためには、セラミックスの強度を支配している因

子の一つである破犠靭性を理解し破犠籾性を向上させ、セラミ y クスの強度の向

上と信頼性の向上を果たすことが重要である。

材料の強靭化手法としては、繊維強化プラスチ y クなどに代表される

異患材料の復合化による強靭化手法が報告されており、セラミ y クスにおいても

異種セラミ y クスの復合化による強靭化手法が報告されている。セラミ y クスの
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強靭化手法については、種々の強化機構が報告されておりそれぞれのメカニズム

でセラミ y クスの強靭化が達成されたという報告がある。しかしながら、セラミ

y クスは個々の物質で製造方法が異なり、複合材料としての微構造設計による材

料開発が基本となるため、マトリックスとなるセラミ y ヲスと複合化するセラミ

ッヲスの形状、特性、両者の化学反応性を考慮した製造プロセスが大切である。

ここでは、セラミ y クスの強靭化手法をまとめるとともに、強靭化セラミックス

を製造するプロセスについて述べる

( 1 )セラミ y クスの強靭化機構

( A )モノリスセラミ y クスの強化機構

モノリスセラ ミ y クスの強靭化機構としては次の二つに分けられるが、

何れにしても破犠のエネルギーを消費させクラ y クを押え込み靭性を向上させる

手法である。

①クラ y ク遮蔽効果

転移強化機構 [55-58]

この機構は、図 1. 7に示したようにE直接クラ y クの進展中に、クラ

y ク先端近傍での相転移に基づく微構造の変化による応力場でクラ y クが押え込

まれるメカニズムで次の要件が必要である。

1 . 応力による相転移などの微構造変化

2. ヰ自転移はクラ y ク進展より早く起る

3 結晶相変化は不可逆的である

代表的なセラミ yクス材料は、ジルコニ 7の転移強化で、 7 トリ yクス中に分散

したジ Jレコニ 7粒子の正方品から単斜相への転移が、無拡散の応力誘起変態であ

ることを利用したものである。

ジルコニ 7は、室温から単斜晶、正方晶、立方品 の 3種の変態があ

り、室温で準安定な正方晶を焼結過程で析出させて正方品ジルコ ニ7 多結晶体と

するものである。この準安定な正方品ジルコニ 7中の結晶粒は、応力が解放され

たときに単斜相に変化し 3- 5 %の体積膨張を起こす [59)。この状態は、結晶中

にクラソクが進行してきた時と同様にクラ y ク先端の応力によっても転移し、転

移のエネ Jレギーでクラ yクの進展エネノレギーを消費しつつクラ yクに沿った Wa

1< e (転移ゾーン)を形成する(図 1. 7)。この転移ゾ ーンでは圧縮応力がク

ラ y クを押え込もうとする働きもしクラ y クの遂行を阻害するものである。以上

の効果でジルコニ 7 の転移強化が果たされるものであり、この手法は正方昆ジル
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コニ 7や正方晶ジルコニアを分散させたセラミ y クス、伊lえば正方品ジノレコニア

分散アルミナなどに利用されている [56]。しかしながら、 600・Cを越える温度

では正方品が熱的に安定で、転移そのものが起らないため転移強化機構が働かな

いという欠点がある [60]。

微小クラック機構 [61-6 2] 

微小クラ y クによる効果は、クラ y クが進行する過程でクラ y ヲ函が

分かれ、破壊の表面積が増すことで破犠エネルギーを消費する手法で(図 1. 8) 

7 }レミナ、チタン酸アルミ、酸化ニオプなどで発現する。単一材料だけでなく

多相系材料では、熱膨張係数差による界面での微小クラ y クやジ Jレコニアのよう

な転移にともない生成する界面の微小クラックも利用される。このメカニズムは、

温度が広範囲に渡っても有効であるため利用価値は高いが、有効なマイクロクラ

y クゾーンのサイズには議論がある。

②クラックの相互作用による効果

このメカニズムは、 2栂以上の多4日系セラミ y クスの場合に有力 であ

る。それは、単一相に他の不均-~目を混合することで破壊の経路を制御し破犠面

積を増すことで破壊エネルギーを消費することで達成されるからである。強化手

法としては、破壊の形態により 3種に分類される。

Crack Bowing 機構 [63]

Green はクラ yクと分散粒子の相互作用で発生する機構を提唱した。本

質的には、 7 トリ y クス中に頑強な分散粒子を混合しクラ y クの先端面を非線形

とするものである。クラ y クの平面は、円弧により構成されており、真っ直ぐに

進むクラ y クよりも広い表面積を生成する(図 1. 9)。クラ y タを伝播させる

ための応力は不均一粒を通る為、高い値が必要となり高籾化が果たされるもので

ある。分散粒子の効果は分散距離によるとともに粒子の強靭皮も影響がある。

Crack Deflection 機祷 [64-65]

FaberとEvansは破犠力学的に考察しクラックがマトリックス中の介在

物を避けるように進むことでクラック表面積を櫓し破犠エネルギーをより多く消

費するメカニズムを提案した。乙れはクラ y ク先端と粒界4目などの微小中目との相

互作用で非平面クラ y クを形成するものある(図 1. 1 0)。このメカニズムは、
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温度に敏感ではなく長い粒子形状ががより強靭化に効果があることを報告してい

る。

このメカニズムのよい伊!としては窒化珪素が有名で、針状の β 一室化

珪紫粒子と結合するガラス相からなっている。窒化法素の破嬢は β一室化珪素の

粒界に沿ってジグザグに進行するのが特徴で、 β一室化珪素針状粒が針状粒子が

未発途の窒化珪素に比べて約 6 0 %の籾性向上が得られている。窒化淫索とほぼ

同じ形態の微構造を持つサイアロンについても効果は顕著で高い靭性値が報告さ

れている [66]。酸化物にあっても複雑な形状の結品粒で構成されているムライト

についても高籾化が得られたという報告があり [67]、モノリスセラミ y クスの微

構造制御による高靭化は材料設計の見地から考察されるべきものである。

( B )綾合セラミ y クスに於ける強化機構

セラミックスマトリ y クスの複合材については、複合効果が現われる

ために繊維や 7 トリックス特性値の比率の選択や繊維の配向方法の指定など複合

化技術による強靭化が支配的である。 しかしここでは、微構造jこ於ける多相化に

よる強制化技術に関する知見を述べる。

繊維引き抜け効果 (Pu 1トout 機構)

Ha 11とKelly[68]により示された機構で、セラミックス中の繊維がマト

リ y クスより引き抜かれる時に起る摩擦や、繊維のブリ y ジングで 7 ト1) "クス

の磁場を押え込もうとするものであり、結果的に即時破断を防ぐものである(図

1， 1 1 )。この機構は、金属マトリクスの複合材でよく研究がなされているが

セラミックスでは炭化珪素繊維/カ'ラス系材料についてMarshallら[69]、Budian

sky[70]， MaCartney[71]らが強化機構について研究を続けている。この機械は長繊

維だけでなく単繊維についても働くことが報告されている [72]0Langeの報告では

複合材料の破壊籾性値は次の式で表され、破場靭性値1;1."7トリ y クスの破壊籾↑生

値に依存し第 2項の繊維の引き抜けによる効果が加味される。

Kcomp，= [(Ec/Em) (Kc) 2+V，r R2Ecτ) ] 1/2 )
 
-3
 
(
 

r 繊維の直径

R・アスペクト比

τ・界面の明断応力
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多重強化機構

7 トリ y クスが脆性材料であるセラミ y クスでは、単繊維を用いた場

合前述の引き抜け効果以外に、モノリスセラミックスの強化機構が同時に働き多

重強靭化機構となることが報告されている。伊lえば次のような材料系では繊維の

引き抜け、 Crack Deflection機構、転移機構、微小クラ y ク機締等が同時または

連続的に起り複雑な強化機様となることが予想されるが個々の機構の貢献度につ

いては明かではない。

SiC-whisker/ジノレコニア [60]一一一 転移， De f 1 ec t i on. pu ll-ou t 

SiC-whisker/窒化珪素 [73]一一一一 Deflection、pull-out]

SiC-fiber/Glass [75]一 一一 Pu 1トout、微小亀裂

( 2 )炭化珪素 (S i C) を用いたセラミ y クスの強靭化

脆性セラミ y クスにより剛性のあるセラミ y クス繊維を複合化するこ

とは複合則 [76]からみても強靭化が期待できる。代表的な構造用セラミックスの

炭化珪素単繊維 (SiC-whisker)を用いた強化メカニズムに関する従来の研究をまと

め強化手法の効果について総汚する。

(A)SiCを複合化したセラミックスの強化

Becherら[77]は Si C-whiskerによ強靭化について考察しウイスカー

の径や添加量により破壊靭性値が向上できる可能性があることを示した。ウイス

カーやマトリクッスの特性が大きく影響を与えることも示している。

d K W' =σ，W(V，R/6(1-ν2 )・Ec/Ew.Gm/Gi) Iノ2 )
 
2
 
3
 
(
 

因子 ウイスカ一 一強度 (σ ，， )、ヤング率(E w)、直径(R ) 
添加費(V f) 

7 トリックス ーヤング率(E c)、破壊エネルギー(G m， G i) 

Hsuehら[78]はwhisker周囲のカ'ラス層に注目し、ガラス層の熱膨張係

数が 7 トリ y クスやウイスカーに残留応力を与えるため、 f夏合材の特性値に大き

く影響されることを示した。 LiとBradt[79]はSiC-whiskerを復合化したセラミッ

デスに付いて、 7 イクロメカニ y クス的応力計算を行い、 7 トリックス中に Si 

C製針状粒、球状段、平仮を添加した場合のマトリ y クスと界面及び Si C介在
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物に発生する応力を計算した。この報告の中で S i C-whiskerによる強化が S i 

c一球状紘子や板状粒子の添加よりも有効であること報告している。

(B) S i C -whiskerによるジルコニ 7 多結品体の強化

S i C -whiskerを用いたジ Jレコニア多結晶体(T Z P) の強化につい

ては、強靭化メカニズムから Pull-out機構、 Crack Deflection機構、マトリ y

クスの転移強化や Si Cの複合化によるヤング率の向上効果など多数の機構が働

くことが期待される。 Claussenら[61]、近藤と玉利ら [73]1まジルコニ 7に S i C 

-whiskerを添加し強靭化が達成されるが、強化機構は転移と Crack Deflectionで

あることを示した。一方、 Claussenらは、複合材を 1200・Cで加熱する事で粒

界が膨張し強度低下や籾性低下を報告した。これは、特に膨張時か焼結後の冷却

時に微小クラ y クが発生したり粒界にポ 7が発生したもので、加熱冷却時に強化

機構が十分得られなくなることを示している。ジルコ ニ7自体、高温では転移が

起きず強化機織が働かなくなることと併せて TZ P微筏造から考察されるべきで

あるが、強化機構の発現を調べる研究にとどまっている。

( C) S i Cー粒子による室化珪素の強靭化

室化珪素材料の開発初期の頃窒化珪素に Si C粒子を混合し両者の特

性値を合わせ持つ材料の開発実験が報告されている。 L ange[80]は、室化珪

素に 5、 9、 32μmの 3穫の S i C粒子を混合した粉末をホソトプレスにて焼

結し強度と破峻エネルギーを測定した。 この結果では、クラ y ずと分散粒子の相

互作用は、 32μmの粒子を混合した系でみられ、高い破媛エネルギーを示し、

細粧を用いた系では、相互作用が発簿されにくい事を報告した。また、 9、 32 

μmの Si C 粧を用いた系は、強度が低くなり、破嬢起点となることが示された。

これは、 7 トリ y クスと分散粒子の大きさの差によるもので 7 トリックスと分散

粒子のサイズが重要であることを示唆した。

1 982年 GreskovichとPa 1 m [81]は、 β S i C粒子を β一室化珪素

に綴合した材料をホ y トプレスで作製し破嬢籾性を測定した。この結果では、破

嬢靭性値は β-S i C紘子の量によらずほぼ一定であり、破場はすべて粒界破壊

で β-S i C f立子はクラックと相互作用をしていないことを示し、 β-S i C粒

子が偏析している事を報告した。 1987年Gr e i 1ら[82]は、 S i Cと窒化珪素複

合材を焼結-H 1 P (Hot Isostatic Press) 法により作製し綴密な複合材を得た。

常圧焼結では 10 Vo 1 %の添加で最大強度を示し、さらに増加すると 4 0 Vo 1 %まで
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強度が向上した。これは強度低下を起こす臨界粒子径を小さくしたもので強度向

上が得られたことを示している。

1 987年Blujanら[83]は窒化珪素に O.5と8μmの S i C t立子を混合

し8μm粒の場合に破犠靭性値が向上することを示した。その理由は、粒径の差、

熱膨張係数の差、ヤング率の違いが .Crack Deflection機構に影響し小さい粒で

は高靭化が得られず、大きい粒でのみ高籾化が達成されたことを示した。微構造

観察から焼結度の違いによる微構造の粒径差を生じており分散粒子の径だけで議

論できないことを示した。

新原ら [83]は、 Chemical Vapor Deposi t ion (C V D) により S i 

- C -N混合粉末を準備し SiC-Si，N，系複合材を作製し、高靭性高強度が
f専られた事を報告した。非常に細かい Si C粒子が室化珪素粒成長の核となると

ともに界面での残留応力を分散し Crack Deflection機構が働き高靭化が得られ

たことを示した。それは、最大破壊靭↑生値で最大強度が得られることで示される

が強化機構に付いては、今後の研究が待たれる。

(D) S i C -whiskerによる窒化珪素の高靭化

1 983年上野と憧端 [85]らは窒化珪素粉末にに Si C -whiskerを混

合することに成功し、混合粉末をホ y トプレスして SiC/室化珪素複合材を得

た。 S i C霊 10から 30 %で曲げ強度が向上しないもののワイブル係数が飛躍

的に向上し、強度を支配するクラ yクサイズが均ーになることを示唆した。 Sh a 1 

ekら[74]は。ホ y トプレスにて Si C -whisker/窒化活素を製造し破壊靭↑生値が

約 50 %向上することを示しその機構がCrack Deflectionでpull-out は起らな

いこと、またウイスカーとマトリ y クスの界面の結合が非常に強い事を示唆した。

一方、 Bu1 j anら[83]も問機な研究を行ない高靭性を得たがここでは、 β窒化法索

佐子が成長し Crack DeflectionとPull-outが同時に起っていることを示した。こ

こでも 7 トリックスの微構造自体が分散佐子と焼結条件に左右されることを示し

fこ。

S i C -whisker/窒化政素系では、焼結が難しいため熱間静水圧プレ

ス (H1 P) を用いた製造方法も報告されている [86]0 H 1 P焼結では高い窒素

分庄下でi完結するため温度と窒素分圧による化学反応も考慮する必要がありいく

つかの研究が報告されている。 H 1 P焼結条件下ではマトリックスの焼結皮が大

きく影響し S i C-whisker種により焼結体の特性が異なることも報告されている。

しかしながら、 SarinとRuhle[87]は、 S i C -whisker/窒化I圭紫複合
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体を T E Mで観察し、 S i C-.hiskerが焼結時の熱履歴で変形し非常に強固にマ

トリックスと結合していることを示した。この結果からは、常温では繊維の引き

妓けが非常に起きにくい事を示唆している。

( 3 )まとめ

セラミックスの強靭化手法をまとめるとともに、強靭化セラミックス

を製造するプロセスについて述べるた。セラミ y クスの強靭化手法については、

クラ y ク遮弊効果とクラ yク相互作用の 2通りの機構がありそれぞれいくつか (J)

強化手法がも是案され検討されている。 しかしこれらの研究は、研究の緒についた

ばかりであり、種々の強化機構をセラミックスに適用し強靭化手法の有効性を確

認している段階である。さらに、セラミ y クスは個々の 7 トリ y クスや添加相で

製造方法が異なり、製造方法も含めたセラミ y クス複合材料としての微構造設計

による材料開発が必要である。そのために、マト 1) '1 クスとなるセラミ y ヲスと

緩合化するセラミックスの形状、物性値、特性値、や両者の化学反応性を考慮し

た製造プロセス開発が大切であることも確認された。

1. 2. 3 セラミックス復合材の製造プロセスに関する研究

セラミッヲス複合材の製造プロセスは、基本的にマトリ y クスを製造

する場合と同じであり、焼結法や気相法が報告されている。何れの方法もマトリ

ックスと第 2相との化学的反応や雰囲気との化学的反応に注意を払う必要がある。

ここでは S i C位や単繊維(ウイスカー)を添加したセラミックス複合材に関し

て焼給法による複合材の製造方法について述べる。

( 1) S i C -whisker/T Z P複合材

単繊維強化セラミ y ヲスでは常圧法による焼結が望まれてはいるもの

の、焼結前の混合微粉末製造プロセスや成形体作裂が非常に困難であり技術開発

の途中である。 S i C-whiskerについては、高温酸化雰囲気ではウイスカーの表

面が酸化されるため TZ P製造プロセスをそのまま使用することは困難であるの

で非酸化物系セラミックス製造プロセスを用いる。

( A) ホァトプレスによる焼結

S i C -whiskerをポ ルミルでアルコーノレ中で切断し長さをそろえて
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から TZ P粉末を加え再度ポールミルにより混合する。混合時間は 24 -4 8 

時間が適当である。混合粉末を乾燥後黒鉛型に詰めた後真空か不活性ガス雰囲気

下でジルコニアの焼結温度で加圧し焼結せしめるものである。この方法は、粒径

が不均ーでも加圧力により綴密な焼給体が得られるためセラミ y クス復合材の製

造によく用いられる。

S i C -.hisker/T Z P系複合材は Claussen[ol]や近藤と玉利 [73]に

より研究がなされており同様な方法がとられている。問題点、として報告されてい

るのは (1)黒鉛型や雰囲気との反応 (2)S i C -whiskerの 2直行方向への配向であ

る。前者は、黒鉛型からの Cと雰囲気に残留している酸素による C0等の形で結

晶粒界に取り込まれ、焼結体の加工時や高温特性測定時に酸化され C02となり粒

界を損傷せしめる事である [87-90]。後者は、分散 S i C -.hiskerの配向の問題

である。ホ y トプレスでは、一軸方向に加圧しながら焼結する過程で針状粒が加

圧軸に垂直方向に配向する傾向があり、 SiC-whisker 系でも T Z P粒子が球

状のため S i C -whiskerが加圧軸に垂直に配向する。このため、加圧事由に垂直な

面では SiC-.hiskerがランダムに配向しているが、加圧軸(<;平行な面では層状

配向となる。破媛力学的試験でも加圧軸に平行方向破線面では、ウイスカーとク

ラ y クの相互作用が起きるが、垂直方向ではウイスカーの配向に沿ってクラ y ク

が進みウイスカーとの相互作用が起きず特性値に配向の影響が現れることが指鏑

されている。

(2) S i C -whisker/窒化珪索後合材

前述の S i C-whisker/TZP複合材の場合と同僚に窒化珪素マトリ

ックスの製造方法を基盤にして製造される。

( A) 窒化珪素の常圧焼結

窒化珪素の焼結は、 Kingeryモデノレ[91]によるものが最も古いが波相焼

結の過程をよく表わしている。 Kingeryの研究では、 α一室化淫紫にイ y トリアや

7 )レミナを加えて窒素一気圧中で焼結する場合、焼結温度が焼結完結温度の約 8

o %で液相生成による粒子の配列が起る。さらに加熱すると溶解析出機権が働き

α一室化珪素の溶解に続き β 室化珪素の析出が起き、この段階の β 窒化産索

佐子の形状は球形である。加熱を続けると α→ β転移と平行して β窒化珪紫の針

状粒が成長し綴密化が進む。この段階では閉気孔の消滅や佐子の合体が起る。 w

e I S SとKayserら[92]は液相焼結モデルを提案し α 窒化廷素から焼結を始めた場

合最初の粒子の再配列の後 α一室化珪素が溶解し β一室化珪素へ転移し析出する。
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このときに βー窒化珪素柱子が成長を始め、未反応の α 窒化珪素粒子を吸収し

2次的な再配列をすることを示した。成長した βー窒化珪素はさらに成長を続け

るがここでは再配列が起きないこととした(図1. 1 2 )。

焼結とともに重要なことは高温下で次のような分解反応が生じること

で窒素分圧、ガス中の酸素、黒鉛材等注意を払う必要がある [93-96]。

Si3N.(s)一一一 3S i (l. g) + 2 N 2 (g) 

S i 3N.(s)+ 3 S i 02(s)一一一 6S i 0 (g) + N 2 (g) 

2S  i3N，(s)+30z(g)一一一 6S i 02(S)+ 4 N2(g) 
S i 3N.(s)+M203(S)一一一 3S i 0(g)+2MN-(s)+N2(g) 

M: 3価の金属

このために、窒素分圧を制御した焼結方法が提案されており窒素ガス圧が低い域

で行なう焼結をガス圧焼絵、高い域での焼絡を Hot Isostatic Press(HIP) と

呼ぴ窒化珪紫の焼結に利用されている。

(B) S i C -whisker/窒化珪素材の常圧焼結

複合材の常圧焼結法は、 S i C-whisker、室化珪素粉末、と助 ~J とな

るイットリアやアルミナなどをポ ールミル中で混合し、 乾燥粉末 を静水圧下で加

圧成形し窒素雰囲気中で焼結させる方法である。 S i C-whiskerが混合されると

焼結性が低下するためガラス相成分を増加させ焼結させる手法が利用されている。

この手法によると綴密な焼結体が得られるものの多量のガラス相成分の ため高温

での強度低下や常温での破媛起点となり強度低下がある。

S i C -whisker/窒化I圭素系では、 S i C-whiskerが窒化珪素 7 トリ

y クスの微様造形成に及ぼす影響を考慮せねばならない。窒化珪素の焼給過程に

S i C -whiskerがどう影響して行くかを焼結過程からみると第一段の粒子の配列

時に空孔の取り込みや βー窒化珪素針状粒の形成を阻害し綴密化の妨げになる。

この時に空孔を消滅させ粒成長を促すためより高温で焼結するか加圧する方法が

必要となる。

高混での焼結に必要なことは、 S i C-whiskerと窒化珪素と反応を防

ぐことと窒化珪素の分解を防ぐことである。分解を防ぐためには、化学反応式か

ら高窒素分圧下で焼結する方法があり Gre i Iら[82]やNi c k e 1ら[97]により温度と窒

素分圧に関する焼結?.'j プ(図1. 1 3 )が縫案されている。
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( C) S i C -wh i sker /窒化珪素のホットプレス焼結

i完結の基本プロセスは窒化淫素のホ y トプレス焼結に従う。常圧下で

S i C -whisker/窒化珪素の焼結を行なうには、焼結促進のために加圧し綴密化

する方法がとられる。ホ y トプレス法は難焼結性材料の焼結によく用いられる方

法でセラミックス複合材の場合も有効である。ホ y トプレス法による焼結では、

S iC-whiskerの配向の問題や黒鉛型や窒化珪素との反応等に加えて、高温下で

加圧するため S i C -whiskerの変形や β一室化珪紫の粒成長が抑えられることな

ど複雑な問題が発生する [87，98]。

(D) S i C -whisker/窒化珪素の H I P焼結

近年開発された焼結手法で S i C-whisker、室化珪索、と焼結助 ~J

による混合粉末をガラスカプセルや金属カンの中で高温高圧下で焼結させること

を特徴としている。この方法だと粉末から直筏焼結させることが可能で綴密な焼

結体が得られるが、収縮が非常に大きく複雑な形状を有するセラミックスの焼結

など工業用途には適していない。 しかし、収縮量を制限する方法として常圧もし

くは、低窒素分圧下で焼結し密度を 95 %程度まで上げてからカプセルを用いず

に H I Pする方法が用いられている。この方法は、カプセルフリー H I P法か Si 

nter-Hipping法と呼ばれる。

上記方法は、常庄法では不足しているi完結の駆動力を周囲から窒素ガ

スで加圧することで補い、綴密なt完結体を得る手法である [82，97]。この方法の有

利な点は、高窒素分圧により窒化珪紫の分解を抑え SiC-whiskerをランダムに

分散できることで、 S i C -whiskerを用いてセラミ y クス復合体をつくるときに

有効な手法である。問題とされることは、高温高圧下 lこ曝されることで S i C -

whiskerの損傷、窒化珪紫粒の粗大化が起こるばかりでなく、粒界相へ窒紫が固溶

し[98]、後に高温に曝されたときに噴出するなど問題点が指摘されているである。

(3)SiCー粒/窒化珪素の製造方法

基本的な焼結方法は、室化珪素の焼結方法による。 Si C一粒子、 α

室化珪索、 と焼結助 ~J をポールミノレにて混合し混合粉末を静水圧下でプレス成

形し、常圧、ホ y トプレス、 H 1 P法などでi完結する。 S i C f.立は窒化王室紫中で

は形状的化学的に変化をしない相として存在し、~化理主主粒子の粒界に存在する

ため位子分散系セラミックス複合材をつくることができる。

S i C -粒子の添加霊が少ないときは、常圧焼結方法による焼結が可
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能であり、添加量が増すにしたがい綴密化が得られなくなる。このため、空孔を

減らし綴密化させる手法が必要で加圧焼結、低窒素分圧下で高温で加熱するガス

圧焼結法や、高ガス庄下での焼結での H 1 P焼結方法が利用される。ホソトプレ

ス法では、常圧法と同じ混合粉末を利用し窒素雰囲気下で加圧焼結を行ない綴密

な焼結体を得る。一方、常圧焼結で 95 %程度の密度を有する焼結体を作製した

後に高圧窒素ガス圧下で H 1 P焼給する方法も有効である。 Grei 1ら[821はこの S

i nter-Hipping;'l;で綴密で高強度の焼結体を得ている。

新原ら [84]は、 CV Dにより S i-C-N系粉末を用い S iC/窒化

法素複合体をホソトプレスで製造し β一室化珪素粒子内に Si Cの微粒子を混在

させ粒子内の応力場を変え高強度高靭性複合材を得る手法を報告 している。この

技術の特徴は、宇品・圧法では取扱にくいサイズの超微粒子を用い粒子内部での複合

化を図った点である。しかし、マトリ y クスの β室化淫素粒子の配向や粒界の S

i 02の影響について研究を進める必要がある。

( 4 )まとめ

第 2， 3項ではセラミ y クスの強靭化手法をまとめるとともに、 強靭

化セラミックスを製造するプロ セ スについて述べた。 セ ラミ y クスの強靭化手法

については、タラッヲ遮弊効果とクラ y ク相互作用の 2通りの機構がありそれぞ

れいくつかの強化手法が提案され検討されている。しかしこれらは研究の緒につ

いたばかりであり、理論的に解析された例は少なく、種々の強化機構をセラミ y

クスに適用し、強靭化手法の有効性を確認している段階である。さらに解析を困

難としているのはセラミ γ クスでは個々の 7 トリックスや添加相の製造方法が極

端に異なるうえ、製造方法により性質が異なることであり、製造方法も含めたセ

ラミ y クス複合材料の微機造設計が必要である。そのために、マトリッヲスとな

るセラミ y クスと複合化するセラミックスの形状、物性値、特性値と両者の化学

反応性を考慮した製造プロセス開発が大切であることも確認された。

1. 3 本研究の意義と位置づけ

b;1~Ãは、金属材料より軽量、高強度で耐熱性に優れているため、熱

機関用構造材料としての活用が期待されている。現在までに自動車問として実用
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化されている構造部品は、 9 -*. f ャー〆?ー口 -9 句、ゲロー 7 ・ 7~' . A?-HャYハ・ー、やロマト7ム

ハ・ヲトーなど数点、であり、その材料はすべて窒化珪素である。 t7ミけ1のさらなる利用

拡大を目指し、自動車用構造部品やが A9 -t' i用構造部材への 77・ロイが盛んである

が、りミヲ ~Ã の欠点である脆さ故に起きる、日付卜1トレスや飛来粒子の衝撃による損傷

の危険性が利用拡大を阻んでいることも事実である。

そのため、既往の研究をみるとセラミックスの靭性を強化し、より使

いやすく衝撃耐性に優れたセラミ y クスの研究が行われている。 しかしながら、

靭性強化の研究は強化機構の解明に焦点が絞られ、実用的な視点からセラミ y ク

スの筏触加重や衝撃加重への耐性に関する研究は進んでいないのが現状である。

一方、衝撃破壊の研究の一面である粒子衝撃による損傷の研究も破犠現象が多様

で複雑であるため解明されていない。

そこで、本研究ではセラミ y クスにおける強靭化手法を検討すること

とセラミ y クスの粒子衝撃による損傷や破埴プロセスを解明していき、強靭化セ

ラミ y クスにおける粧子衝撃による破損機構を考察し、衝撃耐性に必要な特性値

を解明する。そして、この特性値レベルを材料に付与し粒子衝ー撃耐性に優れた復

合セラミ y クス微構造制御に関する知見を得ることを目的とした。

主な研究項目は次の通りである。

( 1 )セラミックスの重要な特性値である硬度を定義し噂結晶における硬度異方

性について検討し、硬度と特性値との関係について知見を得る。

( 2 )セラミ y クスの強靭化機構について、 ジルコニ 7 と窒化法紫を 7 トリ y ク

スとした系に炭化珪素単繊維や位を複合したセラミ y クスでの強靭化をもたらす

微徳造についての知見を得る。

( 3 )セラミ y クスの粒子衝突による損傷と反発挙動について検討し、損傷と特

性{直との関係についての知見を得る。

( 4 )炭化珪素で強化した窒化珪素複合材について粒子衝突損傷を検討し、佐子

衝突耐性に優れた微構造や必要な特性レベルに関する知見を得る。

4 本研究の概要

本研究では、飛来粒子の衝撃による損傷現象に重点を絞り、素材の特

性値と損傷形態を実験的に関連づけることで損傷の川ニA'}，を解明し、衝撃耐性に

必要な特性値レベルを付与したり ;1~Ã微精進を創出してその効果を実験的に検証
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した。本論文では、この研究成果をまとめたもので次の 8章より構成されている。

l 章では、粒子衝撃による t7 ~1~^の破壊現象とその解析に関する研究、及びt7 ~ 1 

p，の脆さを克服する t7~1~^の緩合化技術に関する従来の研究をまとめると共に、

本研究の位置づけを明らかにしている。

2 章では、実験方法の説明として、 t7~1~Ä の特性値としてい強度、硬度、破犠籾

性信、'ri ~.率の意味とi!\IJ 定方法及び、粒子衝怒川トについて述べる。また、t7~け

複合材の製造方法について、 SiC-whisker を複合した t7~1~^ と SiC粒を復合した U

~1~^の製造方法について述べる。

3 怠では、 t7~1 ?Aの硬度に関する研究として、単結晶H・ H と単結晶 γ 日二7 の硬度

の定義(H = aσνsl-mEm) と硬度の異方性について述べ硬度と特性値の関係に

ついて総括する。

4 章では、 SiC-whisker復合化 t7~1~^の機械的特性信と SiC-whisker添加による特

性傾向上効果(SiC-whisker添加量と KI C、 Eなど)及びその発現川ニ̂.Aについて

述べる。

A. SiC-w/TZPの機械的特性

B. SiC-w/Si3N.の機械的特性

5ii1:では、 U リ抗日け1の粒子衝撃による損傷について、 TZP，GPSSN， SSC， SSN， HPSN 

の位子衝撃による損傷を調べ素材の反発挙動と特性値 (H，E，ゃれ/Hp) の関係、

及び KI C と強度低下を示す臨界速度の関係を述べる。~-t' i用料7日比7ミリスの粒子

衝繁損傷と FEMによる応力解析について述べる。

6章では、 SiC-whisker複合窒化珪素における SiC-whisker添加による機械的特性

値の向上、反発挙動の変化、や強度低下臨界速度の向上に付いて、 SiC-whiskerと

室化珪素松からなる複合微構造との関連性を述べる。

7 1までは、 SiC-p復合室化法素の機械的特性値、反発挙動、と佐子衝撃損傷につい

て微構造をベースに述べ、強度低下臨界速度の飛躍的向上が得られた微構造につ

いて説明する。
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8主主では、研究結果の総括である。セラミ y クスにおける特性値と衝撃耐性の関

係をまとめ、と今後の衝撃破壊に関する研究の展望を述べる。

本研究では、衝撃破犠の代表例としての粒子衝突による破壊挙動を徳

造用りミヲ ~Ä や SiC粒や SiC単繊維複合t7 ~1~Ä について調べ、脆性材料としてのl!7 ~ 7 

Zの破媛機椿を解析する。 更に本研究は、粒子衝突を含むりミヲ川の衝撃破主要やそ

の破壊機構 を明かにし、衝撃耐性 のある素材微構造と必要とされている特性レベ

ルを示唆し、将来の自動車用セヨミ"クスを創出するも のである。
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Transformation Zone 

MicroCrack 

B 

Crack 

Process Zone Wake 

図1.7 転移強化機構におけるプロセスゾ ーン(A )と

微小クラ y ク機構におけるプロセスゾーン(B) 

SECONDAAY CRACK FAQNT 

lc-
PRQPAGA TlQN 
OIRECTION 

図1.9 クラック湾曲機構

-40-

/11  'v' m。刻mumtw削

六、，13、;;1¥--
百六、7ど:丘三、ーか一一

図1.10 

Notch 

Tよ
ーー 」

と0 、
刀ぢ 1 
ロClJ i 
o L I 
_J";:;:: I 。 £

クラック偏向機構

Fibers 

図1.11 繊維の Pull-outとDebonding
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多f'J; rr 主主主 多量三重食コモ7た去 α〉根;!e田各

韓 間
初制限惰(再配刊Itl ・!ト些哩年t21'i由、
(日むl2T742刊出) (~~~~~I;:~~~I~::j 岬)

本研究で用いるセラミ y クス粉末とセラミックス焼結体についてその

サプライヤーを整理し、モノリスセラミ ックス(室化珪素やジノレコニ 7 など)や

セラミ y クス複合材 (S i C複合窒化珪素など)の焼結条件に付いてまとめる。

また、セラミ y クス材料の特性評価手法に付いても、重要な特性値である曲げ強

度、硬度、破壊靭性値やヤング率の担IJ定方法を総括し、さらに本研究で最も重要

な試験方法である、粒子衝突試験方法とそこで用いる粒子衝突試験機の機能と情

成について慨説する。

2. 1 セラミ y クス材料

2. 1. 1 硬度測定用ジルコニア単結品とスピネ Jレ単結晶

( 1 )ジルコニア単結晶

{CI 2:.次大F拘与配刊陪階
( 2目1.5'1刊。附 "似札川1.け.9.8伽加刷8'1019-:叫叫叫。“叫哨l昨出予%
~HLβ1 (1 +8 =0. 43 

"， 鍛終段開
(2lsvo附相・;i8vol%)
ス孔.plo+β=1

0: ...，皇子 0:，d'11子 /111li{緬

図1.12 窒化珪素の焼結メカニズム

y)レコニ 7に於ける硬度の異方1生を調べるため、 イーットリア添加重が

完全安定化ジルコニ 7 となる組成i或の、ジルコニ 7単結晶を CE R E S社 (1]より

購入した。固溶しているイ y トリ 7 の組成は次のとおりである。

化学式 Y203mol% 

Z r o 739YO.2S10 1.870 1 5. 0 

∞
mu 

-一otz-

これらの単結晶は、スカルメノレト i法で製造されたもので (1]ダイアモンド切断機

にて、 12mmx12mmx5mmの大きさの平板に切断されている。試料の平面は、 ( 1 0 O} 

面でく 100>方向が直行方向にあたるが、端面はく 100>方向に近いものの、

正確を期するためにラウエ背面反射法で結晶の配向を求めた。試料の硬度測定面

はアノレミナ研磨郡lで組位から微粒まで順次研磨した後、ダイアモンドベースト(

Iと O. 2 5μm) で最終研磨を行ない 試料とした。

ー

ωい
コ
凶
凶

ω」
且

( 2 )スピネル単結品

化学宣論的経成である MgA1zO，(スピネル)単結晶をユニオンカ

ーバイド社 (2]より購入し硬度測定用の試料とした(2]。結晶はベルヌーイ法で製

造され結晶商は、 ( 1 0 0 } と (1 1 1 } の 2平面でダイア モン ド切断機で 12mm 

xl2mmx5mmの平板状に切断し表面をジ Jレコニア の場合と同級にダイア モンド ベ ス

1200 1500 2000 
Temperature (OCl 

図1.13 炭化淫索一室化珪素複合材の焼結'7"}プ
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ト(1と O. 2 5μrn) で鏡面研磨を行った。

2. 1. 2 t立子衝撃テスト用セラミックス多結晶体

粒子衝撃テストに用いたセラミ yクス多結品体試料は 8mmx50mmxl-3mm

のサイズでありその表面(位子を打ち込む面)を S i C研磨剤で研磨後ダイアモ

ンドベースト(6と3μrn) で鏡菌研磨を行っている。準備した斌料の購入先と

焼結方法について表2.1にまとめる。

表 2. 1 セラミッヲス試料入手先と製造方法

素材名称 隠入先 略記号 製造方法(焼結方法)

室化珪素 l 日本特殊陶業側 S S N 常圧焼結

窒化珪素 2 日本碍子制 S S N 常圧i尭結

窒化珪素 3 日本特殊陶業側 G P S S N ガス圧焼結

サイアロン 日本特殊陶業側 S i a 1 0 n ガス圧焼結

炭化珪素 日本特殊陶業側 S S C 常圧焼結

2. 1. 3 特性評価及び衝撃 テス ト用セラミックス複合材

(1) S i C -whisker/正方晶ジルコ ニア多結品体(T Z P) 複合材

タテホ化学側製の S i C-whisker (1 -Sグレード)とトーソー製の

イ y トリアを 3mol%プレミックスしであるジ Jレコニ 7粉末 (ZY M 3 )を単備し

たo S i C-whiskerで 10， 20， 30Vol%になるように S i C-whiskerとジ

ルコニ 7粉末を秤量し、エタノール中で 24時間混合した後、混合粉末をロータ

リーエパポレーターにて乾燥した。 乾燥粉末を 210μmの筒を通し組粒を取り

除いて、 B Nでコートした黒鉛型を用いて図 2. 1の焼結条件でホ y トプレス焼

結を行った。

混合粉末種

Z Y M 3 

Z Y M 3 + 10vol%SiC-胃

-44 

ホ y トプレス条件

焼結温度と雰囲気 加圧力

1 5 0 0 T真空

1 5 8 0 T真空

24.5MPa 

24.5MPa 

Z Y M 3 + 20vol%SiC-w 

Z Y M 3 + 30vol%SiC-w 

1640.CAr中 24.5MPa

1700.CAr中 24.5MPa 

保持時間は l時間

ホットプレスした平仮(40mmx50mmx6mmから 10mm) は、表面の反応層や

黒鉛を取り除いたのち、ダイアモンド研商1)盤を用いて加工し、機械的特性評価試

験片(曲げ強度、硬度、ヤング率、破壊籾性値など)とした。微精造観察は曲げ

強度をiJ(I)Aした試験片の破面を走査型電子顕微鏡(S E M) により注意深く観察

‘したり透過型電子顕微鏡 (TE M) による観察により調べた。 結晶相は、 X線

回折を用いて同定し、高温 X線回折により相変化を測定した。また、熱膨張はデ

ィラトメーターにて測定した。

(2) S i C-whisker/窒化珪素複合材

商品化されている窒化珪素粉末(例えば、シュタルク社 Hl.LC-IO;字

部興産側EI0.COAなど)と市販の S i C -whisker (伊lえばタテーホ化学側の 1-S， 

1 -0. 7 Sやアメリカンマトリックス社SCW.SiC-Plateなど)を入手した。つぎに、室

化珪素に所定の重量の焼結助 ~J (イ y トリ 710wt%、アルミナ 5wt%) と 10， 

20Vol%の S i C-whiskerを加えエタノール中で 24時間ポールミルをかけ、

乾燥後続を通して混合粉末と した。室化珪紫、焼結助剤、 SiC-whisker3径の

混合粉末を BNでコートした黒鉛裂に充填し、窒素約 l気圧中で 24.5-29MPaの圧

力で加圧焼結し(図 2. 2) セラミックス復合材の素材 (40mmx50mmx6-10mm)とし

た。焼結温度は 17 0 0 .Cから 18 4 0 .Cの間であるが、窒化珪素粉末種、 S i 

C -whisker種により若干異なるので後の章で詳細を述べる事とする。

セラミ y クス複合材は、表面の黒鉛層や反応層を除去した後切断し、

評価試験に応じて表面を研目1)したり鏡面研磨を行った。 また、結品相は xt車回折

で同定し、微構造調査は曲げ強度測定試験片の破面を SE Mで調べたり TEMに

て窒化法素粒子 S i C -whisker.や粒界相の観察を行うこととした。

参照周の常庄室化珪素は、窒化珪素と焼結助 ~J を問機の方法で混合し

し粉末を金型を用いたプレスと静水庄プレスにて成形した後、窒素約 l気庄中 1

7 0 0 .C 1時間で常圧焼結を行い試験片を得た。

( 3) S i C一粒子/窒化珪索後合材

1 0 Vol %のイピデン側製 β型炭化庭素粒子を室化珪素(字部興産卵 C
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o A) に加え、焼結助 ~J としてイ y トリ 7 を追加し、エタノーノレ中ポールミルで

2 4時間混合する。乾燥した混合粉末を静水圧プレスで成形した後、 l気圧 17 

5 0・Cで 3時間窒素中で焼給する。この予備焼結体を窒素 1000気圧下で 18 

5 0 'C 1時間の焼結を行い、 Si C粒子/窒化珪素複合材を得た(図 2. 4)。

セラミックス複合材は、表面を研磨した後所定の形状の試験片に加工される。微

権造は曲げ試験用試験片の破面を SEM観察し、 TEMにより粒子や粒界観察を

行なって調査した。

表 2. 2 原料粉末の踏入先

粉末種 サプライヤー

S i C whisker 1 -S タテホ化学(株)

1-0. 7 S 

S i C whisker SCW  11リ古Yマト r}.d;!.社

S i Cplate S C Platelet 

S i C粉末 ベータランダム イピデン社

窒化珪素粉末 H 1 ハー7ï Yl~~H土

室化珪素粉末 L C 1 0 ↑ 

室化E王索粉末 C 0 A 字部興産(株)

2. 2 セラミックス特性信の評価方法

セラミァクスの特性試験については、機械的特性試験、熱的特性試験、

微構造の調査試験など多岐にわたった試験方法が用いられているが、ここでは、

主な機械的試験方法について述べる。

2. 2. 1 材料の曲げ強度の測定方法 (JIS-RI601準拠 [3]) 

曲げ強さの試験は、セラミ y クスの機械的特性試験として最も一般的

な方法である。構造用材料を機械部品として用いる場合には、引っ張り応力下で

の強度試験が必要であるが、純粋な引っ張り強度試験は試料の作製や試験冶具の
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作裂が困難なため部分的に引っ張り応力がかかる曲げ試験方法が簡便法として用

いられる。この試験は比較的簡単なため試験段階での材料聞の強度比較に便利で

ある。

試料形状は幅 4m m，厚み 3m m，長さ 36-40mmの試験片で次

の式で強度を計算する。

曲げ強度 (MPa)=3P(Lー 1) / 2bh2

ここで、 Pは破断荷重、 Lは下部支点間距離、 lは上部支点間距離、 bは試験片

の幅、 hは厚みである。

2. 2. 2 弾性常数の測定方法 (JISRI602準拠 [4])

セラミックスの弾性的性質は機械的特性や破壊挙動なとを決める重要

な性質であり、セラミ y クスの高い5単位常数は、構造部材に適用するためには大

きな利点となる。弾性常数は、結晶徳造と原子間距離に由来した物性値で、単結

晶においてはコンブライアンスとスティフネスて表わされる物性値であり、多結

晶体では試料サイズと比較して粒子径が小さく方向性が無視できるので等方的と

見なすことができる。しかし、弾性常数は含まれる空孔により影響され、空孔の

体積による関数でもあるので綴密度を表わし得る特性値とも言える。

ここでは、共振法による多結晶体に於ける弾性率の祖rJ定方法について

述べる。図 2. 4に示したように試験片をスピーカーに取り付け試験片に自由な

曲げ振動を与えたときの試験片の振動数をピ y クア y プで捉え試験片の一次共鳴

振動数を測定し、下式で計算し求める。

E = O. 9 4s 5 (M f 2 /W ) ( L / t ) 2 [1 + 6. 59 ( t / L )勺

g は重力加速度、 Mは試験片重量、 fは曲げ共振の一時振動数、 Wは試験片の幅、

L ，;t試験片長さ、 tは試験片厚さである。試験片の寸法は、 J [ S -R 1 602 

記載の寸法がよいが、一次共鳴が起きるサイズであれは同線な精度でil!rJ定ができ

る。

高温弾性率は、試験片を炉の中に吊して常温と同じ像作で弾性率を測

定する。この時の吊り線は、アルミナファイパーを用い 14 0 0 'Cまで測定する

ことが可能である。
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2. 2. 3 硬度の測定方法 [5]

硬度は、材料に永久変形を起こしその永久変形への抵抗性を表わすも

のである。古くは、モースのような引っかきによる相対硬度が用いられたが、近

年では庄子の圧入領域を圧力の単位で測定する方法が主である。庄子の形状でい

くつかの硬さが定義されているが、ここでは、代表的な Vickers硬度と k

n 0 0 P硬度について測定方法を述べる。

(l)Vickers硬度

Vikers硬度は、対面角 13 6度のダイヤモンド圧子を用いて試

験荷重 lから 50 K g fで試験片に圧痕をつけその対稜線の長さより求めるもの

である。本研究では 30 0 g fの荷重を用いて測定を行った。

Hv=l. 8544P/d
2 

Pは試験荷量、 Dは圧痕対稜線長の平均値である。

(2) Knoop硬度

k n 0 0 p硬度は、対稜角が 172度 30分と 130度の横断面が菱

形のダイアモンド庄子を用いて庄子を圧入し、圧痕のサイズ(長い方の対稜線長)

より計算する。本研究では 10 0 g fの荷重で測定を行った。

Hk=14.299P/ d
2 

P は試験荷重、 Dは長い対稜線長である。

セラミ y クスの硬度については金属の場合とは異なり変形が微小破壊、

すべり、や双晶を含み圧痕端部が不鮮明となり安いことが特長であり、表面を銭

面に仕上げておくことが測定誤差を少しでも減らすことになる。また内部に大き

なヲラックが生じたり放射状クラ y クが生じたりすることがあるので測定条件の

設定には注意が必要である。

2. 2. 4 破壊靭性値の測定

脆性材料の破嬢力学では、破媛現象に於てクラ y ク先端の力学的パラ
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メターを用いて取り扱う。このパラメタ として応力拡大係数を用い、不安定破

嬢現象を議論するもので不安定破犠が起きるときの応力拡大係数を、臨界応力拡

大係数(K [C) または破嬢靭性と呼ぶ。セラミ y クス材料での破嶺靭性値の測定

方法は多くの研究の結果いくつかの方法が定まってきた。ここではその代表的な

方法を述べる。

(1) Indentationによる方法

Indentation法は、 Vickers圧子をセラミ y クス表面に押し込み、

表面に発生するクラ y クの長さより計算して求める比較的軍事使な手法である。圧

子を抑し込んだときは、庄子直下に非弾性的な変形領域ができ、荷重がさらに高

くなると圧子直下に半楕円形のメディアンクラ y クが生じる。圧子を引き妓かれ

除荷される時に表面にも稜線からラディ 7)レクラ y クが生じメディアンクラ y ク

と結合する。 LawnとFuller[6]は表面に現れたメディアンクラ y クの大きさから次

の式で計算することができる事を提案した。

K [C = P / k"  3/2 t a nφC  3/2 

P は荷重、 Cはクラックの半径、 Kは補正係数、世は対稜角の半角である(図 2目

5 )。

( 2 ) 破場力学的方法

Chevron / ')チ法

3角形の/')チを入れた試験片を用いて破媛を安定的に起こし、試験片形

状と最大荷重から計算するものである。この方法だとプレクラ y クを入れる必要

が無い事と比較的低荷重で破壊を起こすことができるため、試験片の破断まで安

定的にクラックを入れることができる。計算式は逆井と山崎 [7]によった。

K[c=PY・/B W[/2 

Y . = [1/2・d C tr/ dα ・ (α1一α包) / (α ー α0)J 1ぺ

P は安定破鐘時の最大荷量、 Y'は試験片形状から数値解析で求める係数、 B. W 

l<t試験片寸法である(図 2. 6)。
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2. 3 粒子衝撃による材料評価

2. 3. 1 枝子衝撃装置(図 2. 7 - 8 ) 

この方法は、 シヤノレピー試験機などによる巨視的な衝撃テストではな

く、硬い微位子が高速で飛来しセラミックス表面に衝突したときに、セラミ y ヲ

ス素材が受ける損傷や破綾形態を測定しセラミ y クスの特性値との関係を把握し

ようとする試験方法である。そのため位子を衝突させた後の素材表面と破面の損

傷解析が重要な技術となる。

図 2. 7に示したようなガス銃タイプの位子発射機を用いる [8]。まず

試料となるセラミ y クス素材の表面をダイアモンドベーストにて銭面に研磨し、

ターゲ y トに取り付ける。次に、プラスチック性サポットにジ Jレコニ 7製ベ 7 リ

ングボールを取り付け銃身にセ y 卜する。 このサボ y トには速度測定用の磁石が

取り付けてある。ガスとしてヘリウムを用い、ヘリウムカ'スをガスチャンパーに

充滋し金属製ダイ 77ラムをニ一ドルで破りガスを銃身に噴出させサポットを発

射する。サボ y ト(;1.銃口に取り付けであるスト yパーで停止しーシルコニア佐子の

み素材側に飛ばす仕組みである。速度はサボ y トストッパーに当たる直前でコイ

ルを通過するときに発生する電圧より飛行時間より計算で求めるものである。こ

こで測定した速度は、実際に球が素材にあたる直前での速度とほぼ同じである事

を確官、しである。粒子衝撃試験機はトーホー製作所製の装置を用いた。

試料の邸前日

試料サイズとしては幅 6-8 m m長さ 42ー 50 m m、厚さは、 1 -

3mmのセラミッタス仮を準備し粒子が当たる面をダイアモンドベーストにて銭

面に研磨する。この辺白は、微小粒が与えた表面損傷を正確に把握するものであ

り、研磨{努があると表面損傷形態が研磨方向に左右されたり表面の残留応力の影

響でヲラ y クがの形成形態が変化することが予想されるからである。

街祭後の!.i'llお評価

表面の損傷は、顕微鏡を用い表面の圧痕やクラ y ヲ形態を確認し、一

部は SE Mを用いて破様形態や圧痕を確認する。圧痕の直径と深さはプロフィロ

メーターを用いて il¥l]定した圧痕形状より読みとる。その後、粒子衝突点を引っ張

り側に向けた 4点幽げ試験を行い強度を測定する。内部に発生したクラ y クは政

面の顕微鏡観察や S E M観察で調べる。

司50・

2. 4 第 H重量のまとめ

本研究で用いたセラミ y クス粉末とセラミ y クス焼給体についてその

入手先を整理し、モノリスセラミ y タス(蜜化珪素やジルコニアなど)やセラミ

ックス復合材 (S i C複合室化珪紫)の焼結条件に付いてまとめた。また、セラ

ミックス材料の特性評価手法に付いても、重要な特性値である曲げ強度、硬度、

E査察靭性値、やヤング率の祖IJ定方法を総括し、本研究で最も重要な試験方法であ

る、粒子衝突試験方法と位子衝突試験機について概説した。
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とクラ y ク形態熱間加圧焼結プロセス図 2.3 窒化珪素ホ y トプレス焼結プロセス
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3， 1 緒言

物質の硬度については、 2物質問の引っかきによる相対硬度であるモ

ス硬度 (1)や圧子を圧入し永久圧痕より求める圧入硬度 (Vickers硬度や K n 0 

o p硬度) [2，3)など多くの研究がなされて いる。硬度は、物質の変形への抵抗性

を表わすものでモース硬度では、変形プロセスはm性変形、弾性変形、摩僚など
の多くの問題が含まれており、より科学的に硬度を調べるために庄子による硬度

測定方法が発展してきた。

圧子法の代表的な例は、 VickersとKnoopの異なる形状の庄子を用 いて

残留圧痕の大きさより圧力として計算するものである。庄子の圧入過程では、 圧

子が物質に押し当てられると転位を生成もしくは動かし圧子直下に塑性変形を起

こす。圧子の引き抜き時には、視性、擬弾性反発が起り圧痕が縮小する。 そのた

め、庄子法硬度での変型現象は単結晶と多結晶で異なり、単結晶では結晶構造と

すべり系に由来した塑性変形現象によるものとなり、多結晶体では、粒界すべ り

，微小破壊，構造の綴密化等 b含まれる。第 3章では、圧子法による硬度を定義し

圧子直下での変形現象について述べ、結品の諸特1生や物性値との関係を整理しす

る。単結晶における硬度異方性を調べるため、スピネルやジルコニ 7 の硬度を測

定してすべり系や給品の特性値との関係を述べる。

図2，7 粒子衝撃試験機 の模式図

3， 2 硬度の定義

Woodrow(4)は、 VickersとKnoop圧子による微小硬皮測定プロセスを解

析し、荷重(L )が圧痕サイズに関係しており次の式で表わせられることを示し

fこ。

L = A dαφs EYν6σ入μ5

ここで、 Aは、常数、 2φ ii対面角、 νはポアソン比、 σは降伏イ慮、 μ は圧子と

物質の摩擦係数、 αβ7d i_ f は係数である。 この式と硬度の式から庄子法によ

る硬度は

図2，8 (A)佐子衝撃試験機、 と(8)サボ y ト H = a xσx  f (ψ. E /σ".μ 〉
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で表わされ、硬さは多くの物性常数と変形プロセスの常数となる。このなかでは、

弾性常数とすべり系に基づく転位の動きが重要である。

1 924年Cardullo[5]が、硬度をヤング率と降伏値の関数で表わした。

この報告では実験データは示されていないものの、硬度は降伏値と縛性常数で表

される原子の結合に由来する特性値であることが示唆されている。その式を次に

示した。

H=cLnE" 

個々で、 m+n=l， Eはヤング率、 Lは降伏値、 cは常数である。

硬度は圧痕サイズから計算されるものであるので弾性、擬弾性回復現

象が圧痕サイズを縮小するため硬度が高〈観iJ!rJされることがある。弾性回復は庄

子引き抜き後すぐに起るため影響を示さないが、擬弾性回復は徐々に起るのでiJ!rJ

~値に影響する。この回復現象は結晶構造やすべり系と関係している。これらの

弾性、擬弾性歪は、塑性歪と比較して小さくなる荷霊法では無視できる量であり

圧入荷重を慎重に選択すべきである。 Vickers庄子では稜線で押された コー ナ一部

では弾性擬弾性回復が小さく無視で きるのと、 Knoop庄子 [6]では、短径方向に主

に起り長径方向には起らない事が報告されている。

Brookes[7]は、 庄子直下での塑性変形が結晶のすべり系ばか りでなく

すべりが起きてからの転位芯の特徴にも依存することを示した。 このた め、塑性

変形は、転位や転位密度にも大きく依存する。圧入過程では、転位はすべり系に

より庄子直下や圧子による応力場で起こり 、塑性変形が永久変形として観測され

るものである。

セラミック単結晶に於けるすべり系はその結晶に単ーであり、硬度に

ついては塑性変形がすべり系に依存することから硬度異方性はそのセラミ y ク結

晶のすべり系を表わすことのできる特性である。硬度は庄子直下の男断応力と関

係することから、両者は反比例の関係にあることが報告されている。 BrookesとB

u rnand [8]は効果的臨界関断応力を計算し硬度の異方性との関係を議論している。

τ=F/A'cos世 COSA (cos世+sinr)/2

ここで Fは荷重、 Aは圧痕の面積、 φ， λ， φ， γはすべり系と庄子面のなす角

-5&・

である。(図 3. 1) 

ここまで、硬度の本質と硬度異方性や特性値との関係について単結品

材料について述べてきたが、多結晶体では、庄子のサイズよりも結晶粒のサイズ

が小さいことでほぼ等方的であると考えられる。そのため前述のすべり系による

硬度異方性については考慮する必要はないが、粒子間のすべり、圧縮応力による

構造的な綴密化や微小クラ γ クについて考慮する必要がある。この中で微小クラ

y クについては結晶柱中での努断応力によるすべりや粒界での残留応力の影響な

ども報告されており、非常に微小部での転位や破媛挙動がセラミックスの変形に

影響している。もちろん結品の硬度異方性も微小部での変形やクラ y キングに大

きく影響がある。

3. 3 セラミ y クス単結品における硬度異方性

セラミックスの硬度について基本的な現象を理解し特性値との関連性

を把握するためにスピヰル単結晶とジルコニア単結晶に於けるー硬度異方性につい

て研究を進める。

3. 3. 1 スピネル単結晶における硬度異方性

微小硬度の方向依存性については、いくつかの単結晶において研究が

続けられてきた[ト15]。微小硬度の方向依存性については、庄子直下で起きる物

理的なプロセスにおける結晶梅造的要素に由来する。そのため、 2 - 3の研究者

にすべり系を決定する手段として利用されてきた [12.13)。これらの研究の結論で

は、微小硬度の異方性は l次すべり系の効果的関断応力と逆比例することが示唆

されている。 しかし、 Ch i nらは、微小硬度の異方性は、異なるすべり系でも

類似した相関関係[14]となることを指摘しその関係だけですべり系を決められ な

いとした。このことは圧子直下の変形援での 2次のすべり系と加工効果が影響す

ることを示唆している。

科学量論的組成であるスピネル (MgAI20，) では l次すべり系が

{ 1 1 1 )く 1i 0 >と {l 1 0 )く 11 0 >であり、両者の硬度への影響を調

べる上で興味深い材料である [16.17)。この研究では単結晶 MgA120，の Knoop

硬度の異方性を(1 0 0 )と(1 1 1 )面で測定し、明断応力と 1次すべり系の

関係について解析する。

K n 0 0 p硬度は、圧子を 10 0 gの荷重で 17μm/ sの速度で押し

-57-



込み 15秒間保持した後、庄子を引き銭きその直後に長軸の長さを測定し計算で

求めた。荷重は、磁場を起こさない荷重範囲で最大値として決定しである。弾性

.凝弾性効果については補正をしていないため影響の少ない長軸の長さを用いる。

(100) (111)面を銭面に 研磨を施し試料とし、 L a u e背面反射法で結

晶方向を決定する。各方向毎に 25回の有効圧痕を印し Kn 0 0 p硬度を求め平

均値と t一分布で 95 %の信頼区聞を計算した。

Hk=I/0. 7028d2 (kgf/mm2) 

微小Knoop硬度は (100) (111) 面とも庄子の長軸の方向の関数

で表わす。(1 1 0 )面では、 Knoop庄子の方向は[0 0 1 ]から [01 1 ]まで

1 1. 2 5度毎に測定し、 [ 0 1 1 ]より [0 1 0 ]までは結品の対称性より等

価の方向の結果を用いた。(1 1 1 )函では、 [ 1 1 2 ]より[1 2 1 ]まで 6

種の方向を選択し Knoop硬度を測定した。

( 1 0 0 )面での Knoop硬度の異方性は図 3. 2に図示したとおりであ

る。[0 0 1 ]から [0 1 1 ] は実i!l.IJ値で、 [0 1 1 ]から [01 0 ]までは結

晶構造の対称性から再生した結果である。 Knoop硬度は 1500から 18 0 0 k g 

f / mm2(14.7-17.7GPa}の範囲で 30 0 g荷重による報告値よりもわずかに大き

い[9]。図 3. 2に示したように、スピネルの(1 0 0 )面では、 明確に微小硬度

の異方性が認められる。 Knoop硬度の最大値は、庄子の長輸が[0 0 1 ]に向いと

きであり、最小値は、圧子が [0 1 1 ]に向いたときに観測される。微小硬度の

異方↑生は、両方向の間で約 20 %程である。スピネ Jレの微小硬度の傾向は、 A 1， 

c U， C a F 2， N iやダイアモンドの(1 0 0 )面における異方性の傾向と一致

している [11.12]。

前述のとおり、単結晶における Knoop微小硬度の異方性と庄子直下での

1次すべ り系の明断応力お よび測定面上の転位プロセスと関係づけようとしてい

る。 Knoop庄子は、 4つの面で構成されているため多くのすべり系を考慮した計算

が必要でありまだ十分な結果は得られていない。 しかしながら、 DanielsとDunn[

18]、 Brookesら[11]、FengとElbaum[19]、 Brasen[20，21]はこの問題を研究したが、

Brookesら[1 2]の(1 0 0 )函における研究と Brasenの(1 1 1 )面における研究

が有効である。

Brookesら[12]は、 Knoop圧子直下のすべり系における効果的臨界関断

応力 τeを提案した。

-58-

τe= (F/ A) coso・cosA . (cosO + sinr) /2 

ここで Fは荷重、 Aは面積、 λ， ゅ， φrはそれぞれ荷重とすべり方向のなす

角、すべり面の垂線と荷重軸の角、すべり面の回転軸と庄子函の角、庄子面とす

べり面の角度である(図 3.1)0 (100)面の立方品の場合は、 ( 1 0 0 ) 

く 110>と (1 1 1 )く 11 0 >のすべり系が確認されており、スピネ Jレのす

べり系と考えられている [16.17]0 (100)く 11 0 >と(1 1 1 )く 11 0 > 

すべり系の(1 0 0 )面におけるにおける最大Knoop硬度はく 100>方向であり

最小硬度はく 110>方向である。この傾向は、効果的臨界明断応力がく 100

〉で最小値をとり Knoop硬度と逆比例していることが示されている。(1 1 0 )く

1 10>すべり系では、微小硬度の最大値は、く 110>で、最小値はく 100

>となり 45度シフトしている。 Brookesら[11.12]は 1次すべり系が(1 1 0 ) 

く 110>である MgOと L i F単結晶と(1 1 1 )く 110>であるダイアモ

ンドで上記計算を行ない傾向を得ている。

( 1 1 1 )面における Knoop庄子の方位による Brassenの計算では [20.

21]、スピネルの (1 1 1 )面での現象を解析する上で重要である。 Brasenは効果

的臨界明断応力を用いずに正規化した最大臨界奥断応力 (Normarized Maximum 

Resol ved Shear Stress. N M R S S) を提案した。一時すべり系が(1 1 1) 

く 11 0 >である結晶の(1 1 1 )函での圧入についてく 10 1 >. く 2 1 1 >. 

く 3 1 2 >が同じ NMRSSであることを示し、 ( 1 1 1 )面上の Knoop硬度に変

化がないことを示唆した。 Brasenは 1n Pについて実験を行ない (1 1 1 )面で

の NMRSS計算結果と一致することを示した。

スピ早 Jレ単結晶の場合、図 3. 2のKnoopli'l!度の異方性は[0 0 1 ]で

最大で[0 1 1 ]で最小値を示すためスピネルのすべり系は、 ( 1 1 0 )く 1i 

o >と(1 1 1 )く 1i 0 >であることが推定される。どちらも今までの研究か

ら予想されたすべり系であるが、 l次すべ り系が(1 1 1 )く 11 0 >であるこ

とが理論的な計算から予測される。一方、 ( 1 1 0 )く 1i 0 >すべり系は、 Kn

oop硬度の異方性が実験値より 4 5度シフトしている。前述の Brookesらの示唆で

は、 ( 1 0 0 )く 11 0 >すベり系は、図 3. 2に示される(1 0 0 )面での微

小硬度異方f生から予想されるすべり系であるものの [22]、このすべり系は観測さ

れていない。微小硬度に関する効果的臨界関断応力の原理からも図 3. 2に示さ

れる硬度の異方性に関して、室温でのすべり系が (1 1 1 )く 1i 0 >であるこ
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とが確認された。この結果 li、Hwangら[23]、Mi t che 11ら[24]， Hornstra[16]、N

eweyとRadford[25] らのスピネルのすべり系に関する報告と一致する。

スピヰ Jレ単結品の (11 1 )商における硬度の測定結果は図 3. 3に

示したとおりで 6方向ともほとんど閉じ硬度を示している。 Brasenによる{1 1 

1 }く 11 0 >すべり系の(1 1 1 )面の NMRSSの計算によると、ほとんど

方向依存性が示されず実験結果の傾向と一致している [20.21]。図 3. 3は(1 1 

1 )面でのKnoop微小硬度を示し基本的にほとんど同じレベルであることを示し、

全部で 150の測定結果では 15 0 8:!: 1 9 Kgf/mm2 ( 1 4. 8 G P a) で同じ方

向に当たる(1 0 0 )面のく 110>方向の結果と同じであることを示した。 こ

のように(1 1 1 )面でKnoop硬度が一定になるのは、そのすべり系が室温では{

1 1 1 }く 11 0 >であることでBrasenによる NMRSSの計算結果による予想

とよく一致している [20.21]。

以上のようにスピネル単結品に於ける硬度の異方性について(1 0 0) 

と(1 1 1 )面でKnoop硬度をil{IJ定した。その結果では、 ( 1 0 0 )面では硬度の

最大値は[0 0 1 ]方向で最小値は [01 1 ]方向であった。ぺ 11 1 )菌では

Knoop硬度は一定で方向によらないことが示され、 ( 1 1 1 )面でのKnoop硬度は

一定である。 Knoop微小硬度の方向性から従来のスピネルの すべり系に関する研究

から常温でのスピネルの 1次すベり系は、 { 1 1 1 }く 110>であることを確

認した。

3. 3. 2 ジルコニ 7単結晶における硬度異方性

ジルコニ 7多結晶体に於ける転移強化現象については多くのジ Jレコニ

7系で研究されているが、単結晶ジルコニ 7に関する研究や単斜晶、正方品、立

方品等の各結品に関するは研究はあまり多くない。低温側の 2つの変態に関して

の研究は少ないが高温の立方品に関する研究がいくつか報告されている。立方晶

ジルコニ 7単結晶の弾性常数に関する報告やカルシアやイッ トリ 7で安定化され

たジルコニ 7のすべり系に関する報告がなされている [27.28]。この械なヤング率

や降伏または想性流動などの基本的な機械的特性とは異なり、硬度に関しての研

究は HanninkとSwain[29]の研究を除いて報告がない。彼らは単結晶ジルコニ 7の

硬度異方性を調べたものである。本研究では、イットリ 7で安定化された単結晶

安定化ジルコニアの(1 0 0 )面と(1 1 0 )面に於ける硬度異方性を調べ蛍石

型結晶の微小硬度と弾性常数の異方性を特定し Knoop微小硬度と弾性常数の異方↑生

を関連づけたものである。
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準備した試料は Y20315mol%で安定化された ジルコエ 7単結晶で C

E R E S社から購入した。結晶は 12mmxl2mmx5mmで (1 0 0 )面が切 り出されて い

る。(1 1 0 )窃はこの結晶を[1 1 0 ]方向の切断し配向を La u e背面反射

法で測定し、 ( 1 0 0 )と(1 1 0 )面ともダイアモンドベーストで銭面に研磨

しである。 Knoop硬度はスピネルの場合と同様の方法で測定した。(1 0 0 )面で

は[1 0 0 ]から [11 0 ]まで 11. 2 5度おきに Knoop硬度を測定し(1 1 0) 

面では[1 1 0 1から[0 0 1 ]の間で 5方向について測定した。

( 1 0 0 )面でのKnoop硬度測定結果は図 3. 4に示しである。[1 0 

o ]から[0 1 1 ] までを測定し[0 1 1 ]から [01 0 ]韮で再生しである。

可この結果では、 Knoopli'l!度の最大値は[1 0 0 ]と [01 0 ]方向で最小値は [0 

1 1 ]方向で観測された。最小と最大硬度の差は約 2.5GPaであった。この

硬度の値はHanninkとSwain[29]の結果よりもわずかに高いが、クラ y ク発生を避

けるために圧入街震を 10 0 gと小さくしたためである。 しかし、硬度プロフィ

- Jレは同様であった。

ここで文献からとった他の蛍石型結晶(C a F 2. S r F 2. B a F 2) 

の(1 0 0 )面に於ける Knoop硬度 [12.14. 30]を図 3. 5に示しである。これらの

3種の結晶は(1 0 0 )面に於ける硬度のプロフィーノレは方向依存を示し 15m

o 1 %Y203で安定化されたジルコニ 7の傾向と一致する。この(1 0 0 )面で

の硬度異方性については、 B r 0 0 k e sらが効果的臨界努断応力として研究し

常温でのすべり系が{1 0 0 }く 110>であることを結論 づけている。これは

DomininQuez-RodriQuez[28]によるすべりの痕跡観察に よる結果と一致しており、

このジルコニ 7 の硬度異方性のプロフィールは既に報告されている安定化ジルコ

ニアの l次すべり系である{0 0 1 }く 11 0 >系を確認したものである。

15m 0 1 %イ y トリア安定化ジルコニア単結晶(1 1 0 )面におけ

る硬度の異方性は図 3. 6に示しである。 (1 1 0 )面ではHanninkとSwain[29]

の結果と類似しでかなり高いKnoop硬度異方性を示している。 Knoop硬度の愚大値

は[0 0 1 ]方向で最小値は[1 1 1 ]方向である。ジルコニ 7の硬度異方性の

フロフィーノレは図 3. 7記載のとおり Sr 02や Ba F 2の蛍石型結品と同様であ

った。図 3. 7と3. 6を図 3. 5と3. 3. 4を比較すると(1 0 0 )面と(

1 1 0 )面に於けるこれら結晶のKnoop硬度異方性の度合や傾向はよく似ているこ

とがわかる。このジノレコニ 7 から Ba F 2までの結晶ではもっとも異方性を示す結

晶はジルコニ 7で等方的な結晶は Ba F 2であった。

図 3. 4から 7までにおいて(1 0 0 )面と(1 1 0 )面における微
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小硬度の異方性は、等価な面におけるヤング率の異方性と傾向が類似している。

ヤング率に異方性は(1 0 0 )面では [00 1 ]で最大値をとり[1 1 0 ]で愚

小値を示す。しかし(1 1 0 )面では最小値は[1 1 1 ]方向となり最大値は[

o 0 1 ]である。ここで用いた全ての蛍石型結晶において Knoop微小硬度の異方性

とヤング率の異方性は同じ対称性を持つと言える。 SargentとPage[31]は弾性回復

の観点において微小硬度とヤング率が関係することを示しである。実験結果から、

Knoop圧子の長軸から計算した Knoop硬度とヤング率の関係は明かであると言える。

ヤング率と微小硬度異方性の関係を定量的に考察していく、まずヤン

グ率の計算は単結品における弾性常数の値を用いて計算する。

1 / E = S 11 - 2 (S 11 - S 12-1/2 S ，，) ・A

A = cos2α cos2β + cos2β cos2 r +cos2 r cos2α 

15m 0 1 %イットリ 7安定化立方晶ジルコニ 7の(1 0 0 )直における弾性常

数のプロフィールは図 3. 8に示 しである。ヤング率方向性のプ ロフィ ルは前

述の Knoop硬度の異方性のプロフィール(図 3. 4) ととてもよくにている。蛍石

型結晶のヤング率の方向性については図 3. 9にあるとおりプロフィールが似て

いるが、 Ba F 2に関しては等方的であると言える。図 3. 1 0と 3. 1 1では

( 1 1 0 )面でのヤング率の方向性と Knoop硬度の方向性が図 3目 6と3. 7に示

される(1 0 0 )面での方 向性のプロフィールの一致とよく似ている。

Knoop微小硬度の異方性は Brookesら[12]の l次すべり系による効果的

臨界努断応力により予測でき、図 3. 4から 11に示されている。しかし、 ヤン

グ率も Knoop硬度と同じプロフィ-}レを示し異方性もにていることから、 ヤング*

がKnoop硬度を支配している事が予想されるので両者の関係をもう少し議論してい

く。

Cardullo[5]は硬度と弾性率や弾性限界(降伏値)との関係を考察し次

のような式で表現した、

H a r d n e s s = C ・σ1-m ・Em 

ここで、 m と cは常数、 σは降伏値. Eはヤング率である。この式の対数をとる

と
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LnHk=m ・L n E + L n C σ 1・内

で Cとσを一定とすると Ln H kとLn Eより図 3. 4から 3. 7と図 3. 8から

図 3. 1 1を用いて m値が計算される。図 3. 1 2にはジルコニアの(1 0 0 ) 

面での計算結果を記述しである。 Ln H kと Ln E は直線関係にありその傾きとし

てm値が計算される。 Ca F?とSr F 2の蛍石型車吉晶では文献に記載の健か らKn

oop硬度と弾性常数を用い mfl直を計算し図 3. 1 2にその結果を記述した。物理的

な議論がなされていないものの m値は Knoop硬度とヤング率の異方性の関係をを明

らかに示していると言える。これらの蛍石型結晶では m値は正の値で(J 0 0 ) 

面におけるヤング率と Knoop硬度の異方性を相対的に表現するものである。

単結品の Knoop微小硬度の異方性と弾性常数の異方1生の関連性に関する

研究は行なわれておらず興味深い。弾性常数の異方性に関して Zenerが提案した異

方性指数がある。計算は次の式で行なう。

Zener Ratio= 2 C J4/ (C 11 - C 12) 

Zener ratioが 1となるときその結晶は弾性的に等方であるので、蛍石型結晶は

B a F 2を除いて弾性的に異方性結晶である。図 3. 1 3では弾性的に異方1生であ

る結晶の Zener Ratioとm値とを(1 0 0 )と(1 1 0 )面に於てプロ y 卜した

ものである。 Zener ratioの増加により m値は直線的に増加しその傾きは、 ( 1 

o 0 )面で O. 6 7、 ( 1 1 0 )面で 2. 3 3となる。ここではジルコニア、 s

r F 2、と Ca F 2の 3種の結品だけを取り扱ったがZener RatioとCardullo式の

m値はこの(1 0 0 )結晶面に於て明らかに関係がある。(1 1 0 )面での結果

では、この数値は変わり結晶面に依存することが分かる。ここで用いた結晶に関

する傾向は分かり多くの結晶でも、微小硬度と弾性常数の異方性の関係が予想さ

れる。

以上の結果かふ、 ジルコニアについての研究をまとめると 15 mol %の

イットリアで安定化された立方晶ジルコニ 7のKnoop微小硬度を(J 0 0 )函と(

J J 0 )面で測定した。(1 0 0 )商における硬度の辰大値は[0 0 J ]で最小

値は [0 J 1 ]であり(1 1 0 )函では、最大値は[0 0 1 ]で巌小値は[J 1 

1 ]である。硬度異方1生から l次すべり系は蛍石型結晶の(0 0 J iく 11 0 > 

であることが確認された 3 他の蛍石型結晶の Knoop硬度に関する文献値を用いてジ

ル コニアと同じ硬度異方性プ ロフィ-)レであることを確認した。ヤングE容に関し
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ては、同様な方向依存性を示 lKnoop硬度との関係を示唆した。

立方品ジルコニ 7の(1 0 0 )面と(1 1 0 )面に おける微小硬度

とヤング率の異方性の度合は両者に相関関係があることを示し、 Cardullo式を用

いて硬度とヤング率の関係を求めた。 Cardullo式のなかで硬度とヤング率の関係

を表わす係数 m値は弾性常数の異方性を表わす Zener ratioと密綾な関係がある

ことが示された。この研究では、 Zener Ratioとm値の関係は結品面毎に変化す

ることがわかり、一般解を求めるためには、多くの種類の結晶にて研究すること

が必要である。

3. 4 セラミックスにおける硬度と特性債との関係

前述の項目で微小硬度は結晶の l次すべり系に支配されるとともにす

べり系による臨界明断応力や結晶構造による弾性常数、との関係が密様であるこ

とがわかってきた。ここでは Cardullo式[5]におけるもう一つの重要な特性値であ

る降伏値を含めた考察を試みる。 Marshallら[6]が報告している弾塑性応答係数で

硬度をヤング率で割った値である。

Cardullo式を Eで割ると H/E=C・σ1-m・Em -1 となり降伏値を 含

めた値となる。 H/E値については、 Marshallら[6]が報告しているように弾塑性

係数となる比率であり 1. 0に近付くと硬く、 0に近付くと柔らかい物質である

ことが示されている。 H/ E値についても上記の蛍石型結晶で O. 0 5付近であ

り他の多くの他結晶体の報告値の範囲にある。

15mol%イ y トリ 7安定化立方品ジノレコニ 7では(1 0 0 )面に

おける H/ E値は方向性がありプロフィールは効果的臨界興断応力と同じで最大

値は O. 065で [01 1 ]方向を示し最小値は O. 0 4 5で[0 0 1 ]方向で

ある。この値は Knoop硬度とヤング率の異方性と 45度シフトしており硬度とヤン

グ率が同じプ ロフィールを示したのとは大きく異なる。このため、硬度とヤング

率の異方性の度合が重要な因子となる。数値的にみると O. 045は比較的やわ

らかいセラミ y クス多結晶の値であり、 O. 0 6 5は相当硬いセラミ y クス多給

品体の値である。このため一つの結晶のなかで方位により弾塑性応答係数が大き

く異なっており結晶の挙動としては異方性がかなり強いことを示している。この

値は、硬度やヤング率よりも反発形態や圧子直下での変形し易さなど微小部での

変形現象を取り扱うためには有力な値である。

( 1 1 0 )面での H/E値は(1 0 0 )面と同様に Knoop硬度と逆比例
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しており[0 0 1 ]方向で最小値 [11 1 ]方向で重量大値を示している。値の

範囲は O. 0 4 5から O. 0 8で(1 0 0 )面での異方性よりも大きな異方性を

示している。ここでも結晶学的パラメターにより H/ E値が異なることが示され

る。

幸吉品の微小部での変形の取扱いについては、結晶面、方位、すべ り系、

ヤング率、硬度、 m値、 Zener Ratio、や H/ E値を相互に検討し各々の関係を

把握しつつ考察を進める必要がある。

3. 5 第 E章のまとめ

本章では材料における圧子硬度を定義し、セラミ y クスの硬度に 影響

する特性値を登理した。硬度は本章で示されたように荷量、ポアソン比、ヤ ング

率、結晶棒造によるすべり系の関数で圧子直下の変形現象が多様でしかも同時発

生するため、その特性値相互の影響は分離して表わすことは困難であった。そこ

で 3. 2項では単結晶ジノレコニアとスピネルを用いて硬度の異方性を調べ結晶情

造に起因する、すべり系やヤング率異方性の影響を検証しジルーコニアで{1 0 0 } 

く 11 0 >すべり系、スピネルで{1 1 1 }く 110>すべり系であることを確

認した。硬度の異方性は、臨界努断応力と関係 することから降伏値とも関係する

ことが推定された。

以上のことから単結晶材料における庄子法硬度においても、結晶徳造

によるすべりなどの変形現象が含まれ、これらの現象は結晶情造に基づく様々な

特性値とも関係していることがわかった。 この中で特に重要な特性値はヤング率

と降伏値であることが縫定された。多結晶系材料では圧痕が大きいときは均一な

マトリ y ヲスとして取り扱える特性値でもあるが、圧痕が小さいか浅い時は粒界

すべりや粒界での微小クラ y クやひとつの粒子のなかでのすべりなどの現象も発

生することが考えられるので単結晶での詳細な取扱いの考え方がが必要であるこ

とが示唆されている。
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える系では、マトリックスとして転移強化の可能なジルコニアを選び、炭化珪素

ウイスカー (S i C -whisker) を加えることによる微構造や結晶相の変化を調べ
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るとともに、球状佐子に針状粒子が複合された微構造におけるー破綾靭性値や強度

などの機械的特性値の向上を調べた。後者の組合せでは、針状粗からなる微徳造

を持つ窒化珪素マトリックスに S i C-whiskerや S i C -Plateを加えて焼結す
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図 3.14 
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議論を進める。
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いう機構もはたらくため強靭化を成就するには有利な性質を示す。

ジルコニアは高融点、で低熱伝導率を示す材料で、高温で使用される断

熱エンジン用材料として最適であると考えられている。 しかしながら高強度は高

靭化機構に基づくもので、愚も大きな機繕である t→ m転移による強化について

f立子周辺で微小クラ y クが発生し、o. 3O 6O 9O 
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は中、高温媛で正方品位子が熱的に安定となるため正方品から単斜相への転移が

起きず、転移による強化が働かなくなる為、中高温域での強靭化がなされないと

いう欠点があった。そこで転移による強化機構の熱による低下を補う方法として

S i C -whiskerを添加し他の強化機構、伊|えばプ Jレアウト[7]やクラ yクDeflect

lonの寄与 [8-9]などにより強靭化する方法が試みられている。

Claussenら[10]や近藤や玉利[11]が正方品ジルコニ 7(TZP) に S

i C -whiskerを添加し高温での強化を報告している。一方、 MgOで安定化した

ジルコニ 7多結晶体 (Mg-TZP) やイットリ 7で安定化した正方晶ジルコニ

7多結晶体 (YーTZ P)では、空気中 12 0 0・Cで異常膨張や粒界の組化が発

生することが報告されている。異常膨張は粒界での微小クラック発生とポ 7の発

生で焼結体の強度や靭性の低下を起こす為である [10]。

本研究では、イットリア量の異なる Y- T Z Pに S i C-whiskerを添

加することでジルコニ 7焼結体の微模造や結晶構造の変化や機械的特性値の向上

について検討し強靭化機構がどう変化するかを調べること、さらに複合材を空気

中で加熱し結晶構造や徴徳造の変化について調べ、 S i C -wh_isker による強靭化

と 7 トリァクスのジルコニ 7 との組合せの最適化を探る。

4. 2. 1 S i C一向isker/Yー T Z P復合材の常温での機械的特性

出発原料としてイ y トリア添加量の異なるジルコ ニア粉末をE詩人し、

S i C -whiskerとしてはタテホ化学工業製の S i C -whiskerを用いた。その特

f生値は次の通りである。

表 4.1 出発原料の特性値

粉末 T Z 3 Y SCW1-S  

E詩人先 東ソ側 タテホ化学

製造方法 加水分解 ユノリカ還元

成分 Z r 02 9 7. 0 β-S i C 

(mo 1 %) Y 20 3 3. 0 

粒径 A 250  O. 6μm  

比表面積 m2/g 1 6. 9 

-76-

復合材の製造方法は第 E章に記載の方法で ジノレコニアに所定の重量の

S i C-whiskerを秤量し、エタノール中のポールミルにて 24時間混合後ロータ

ーリーエパポレーターにて乾燥した後、筋を通して混合粉末とする。混合粉末を

約 80 gづっ秤量し BNでコートした黒鉛型を用いてホットプレスにて焼結した。

ホ y トプレス焼結はセラミ y クスの収縮が停止する温度で 1時間保持しその条件

は下記の通りである。

ホ y トプレス条件

複合材料 焼結温度C-C) 圧力(MP a) 

T Z P 

1 OVol%S i C-whisker/TZ P 

2 0 Vol%S i C -whisker/ T Z P 

3 0 Vol%S i C -whisker/T Z P 

1 500真空 24. 5 

1 580真空 2 4. 5 

1 6 4 0 A r 2 4. 5 

1700Ar  24.5  

得られた焼結体はダイアモンドで研削後、機械的特姓値の評価試験片

サイズに切断する。 機械的特性値で曲げ強度の担IJ定方法は、 JISR-1601準処した

4点曲げ試験方法を用い、強度試験片は張力がかかる面をダイアモンドベースト

にて銭面研磨し、機械加工による転移層の影響を取り除いである。破壊面はホッ

トプレス軸に垂直で最も S i C -whisker添加の効果が現れる面である。破場靭性

試験は Vickers庄子による圧子法と図 2. 6にある 16mmx9mmx5mmの訟験片を用いた

コンパクトテン y ョン試験片による方法で測定した。この方法では、破境面がホ

y トプレス軸に平行になる方向である。

結品相の評価では、 X線回折で常i温から高温まで結晶相を同定し次の

計算式で単斜相の量を計算した。

単斜相(%) = (M(III)+M(lli))/(T(III)+M(lll)州(11 i)) x 100 

また複合材微構造は SE M とTEMにて調べ、結晶粒や S i C -whisker の混合

状況やウイスカーの配向状況を把握した。

常温での機械的特性値を各項目について詳細に検討していく。図 4.

lは常温での焼結体密度と残留単斜相を表わし、 S i C-whiskerの添加量 lま20 
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Vol%までほぼ理論密度(T D)を示すが 3 0 Vol%では 95 % T Dで若干低下する、

これは 3 0 Vol%では SiC-whiskerが焼結性を低下させていると言える。試料

を鏡面研磨した面での単斜相の存在量も焼結度の低下に応じて増加しており応力

が解放された状態の粒子が多いことが示されている。

曲げ強度では S i C-whiskerの混合量の増加により低下し S i C -w 

hiskerが磁綾源となっていることを示している(図 4. 2)。この理由は S i C 

-whisker導入 により破壊源がジルコニア中のポアか らから S i C -whiskerに移

るために SiC-whisker量が増すことで強度低下が起きたものと考えられる [11

]。強度のワイプル係数(m )では、 TZ Pで m= 1 0であるのに対し S i C -w 

h i skerが 20、 30 Vol%では m=7から 5となり大きく低下し、焼結温度の上昇

によるジルコニ 7 微構造の発達に対する添加 S i C-whiskerの影響で破猿の臨界

クラ y クサイズが分散していることが考えられる。このように S iC-whiskerが

ジルコニ 7の微精造の発達に対して影響を及ぼしているものと推定される [10]。

復合材の硬度は S i C-whiskerの増加により増加し、焼結度の低い試

料では低下している(図 4. 3)。この結果は、局所的な変形ーに対する抵抗性は

焼結度により決定し、同じ焼結度ならば単繊維の視合化により点荷重下の変形が

制限され硬度の向上がみられることを示している。これは繊維により局所的な変

形抵抗性の 向上が図れることを示していると言える。

強靭化機構の発現に関しては、 破壊靭性値(K I C) を測定しその微様

造を調べることが有効である(図 4. 4) 0 Vickers庄子法による破綾靭性値の測

定[1 2]では、 S i C-whiskerに増加により大きく増加する。一方、コンパクトテ

ンゾヨン試験片を用 いた破綾靭性試験 [13]では、 S i C -whiskerが 10、 2 0 V 

01%含まれると Kげが増加するものの 3 0 Vol%になると減少する。圧子法では微

構造中のポアがクラックの進展を阻害し高股嬢靭性値が得られるが、破犠力学的

方法ではポ 7の影響を無視でき、 素材の K I Cが示 される結果となった。 しかし、

微構造が綴密な場合 は両方法ともに増加傾向を示し、それぞれの方法で 7 トリ y

クスに対する破壊籾性値の 培減傾向を比較できることを示している。

破函の解析を行ない、強化機構の寄与について考察を進める。ジルコ

ニ7複合材では、破綾形態はより粒内破嬢の形態を示し、 H Fにてジルコニ 7 と

SiC-whiskerの表面の S i 02層を溶解し S E M にて観察するとウイスカーは

1 0μmほどに切断されてはいるものの真っ直ぐで領傷を受けている横子はない

(図 4. 5)。前者の破面に於ける新しく破綾で生成した単斜相の X線回折によ

る同定結果では図 4. 6のように S i C -whiskerが増加すると増し 3 0 Vol%では

ー78-
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低下する ことがわ かる。これは、 ジルコニ 7 の破壊靭性値のt骨加が破函に新しく

生成し た単斜相 の量、言い換えると t→ m転移 の量によることがわかる [1]。圧子

法による破壊靭性値が 3 0 Vol%でも増加を続けているのはポ 7や SiC-whiske

rが表面でのクラ y ク進展に影響しているからである。

微構造では TEMを用いて調べることが有効で、試料作製時の転移を

防ぐため試料を注意深く作製して観察を行なった。図 4. 7では T Z 3 Y系の微

構造を示す。ジルコニ 7粒子の間に存在する S i C-whiskerが確認される。 S i 

C -whisker 周囲のジルコニ 7粒子には、双品が確認されたり非常に強い応力を受

け単斜相に転移しかかっていることがわかる。さらに、 S i C -whisker先端がジ

ルコ ニ7粒子に入り込みジルコニ 7粒子との界面近傍で応力による転移が起きか

かっている様子も確認されている。 10.20Vol% S i C -whi sker添加の複合材の X線

回折では単斜相の生成が確認されなかったので実際に t→ m転移を起こしてしま

ったジルコニアの霊は少ない。この結果、既に応力を受けたジルコニ 7粒子では

さらなる外部からの負荷で簡単に転移しクラック遮蔽効果が増幅される。一方、

3 0 Vol%添加時のようにクラ yク近傍ですでに転移している粒子が存在するとき

は、 クラックを遮厳する効果が低減されるという欠点が発生する。

TEM観察の結果と併せて強靭化についてまとめるとイ y トリ 7量の

違いにより複合材としての焼結度が異なるが、 S i C-whiskerの添加によ り破媛

靭性は向上傾向を示すが、 S i C -whiskerが破壊起点、となり得るため強度は低下

することが考えられ焼結度と深〈係わっていることが予想された。

4. 2.2  SiC-whisker/ YーT Z P複合材の高温での機械的特性

ジノレコニ 7の焼結度が機械的特性や高靭化機構の発現に大きく影響す

るため 3mo l% イットリ 7安定化 T Z P粉末を用いた系について高温特性に関

する研究を進めた。高温強度であるが図 4. 8に示したように室温か ら高温まで

2 0 0 'C毎の結果である。ジルコニアだけでは 6 0 0 'Cでほとんど強度が測定で

きなくなるのに比較して 3 Ovol%S i C-whisker添加した試料では 60 0 M P a 

とかなりの高温強度を示し S i C-whisker添加による クラ y クDeflection機構[

8]やpull-out機矯[7]、ジルコニア位子のすべり防止等により強化が達成されてい

ることがわかる。

しかし、エンジンに用いるためにはさらに高温での特性改善が必要で

あるため 1200・Cでの空気中で酸化試験を行い彼合材微様造への影響を調べた。

管状電気炉 を用 いて 12 0 0 'C 1時間で 20Vol%S i C -whisker/ Y - T Z P復
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合材の曲げ試験片と破壊籾性試験片(C N試験片)を熱処理した。研磨面では図

4. 9に示したように S i C-whiskerの配向に沿ったクラ y クが観測された。 T

E Mによる微構造観察では S i C-whiskerとジルコニア界面に沿ったクラ 1 '7が

観測され破場の起点がこの界面にあることが確認された。熱天秤(T G A) を用

いた試験では O. 5 6 %の重量増加があり S i 0 2が生成していることが予想され

るが S i C一川lisker周囲の TEM観察では確認できなかった(図 4. 1 0 )。

空気中で酸化した試料の機械的性質については曲げ強度は大きく強度

低下を示し、破線靭性値でも低下を示した。ヤング率の測定においても 24 6 G 

P aが 220GPaに低下し、クラ y クかポ 7が生成されていることを示している。

空気中酸化で起きる復合材の密度の変化は図 4. 1 1に示したように保持時間と

ともに減少しクラックやポアが形成されているか体積の大きい単斜相が生成して

いることがわかる。曲げ試験片の破函観察からは、位内破壊から粒界破境に形態

が変わり [16] (図 4. 1 2)、破面から検出される単斜晶ジル コユ 7の量も 15 

から 1 1 %に低下し、転移機構が働きにくくなっていることが確認された。 しか

しクラソヲ Deflection機構は機能している。さらに表面から小さな Cavi t Yが観測

されるため、酸化によるガスの噴出で生成したものと推定した [17-19]。

強度低下の機様は次のように縫定される。ホ y トプレスに用いた黒鉛

型から黒鉛が粒界に入り酸化により噴出し粒界や S i C -whiskerとの界面に Cav

1 t Yを生成する [17-19]。次に熱膨強係数差による応力で Cav i ty周辺に微小亀裂が

発生しジルコニ 7 も単斜相に転移し微小亀裂が発生する。これらの微小亀裂が合

体し大きなクラッタを生じるもので、強度低下をもたらすものである。

表 4. 2 空気中酸化後の複合材料の特性値

曲げ強度 (MPa)

破綾靭1生値 (MPa I百)

ヤング率 (GPa) 

20Vol%SiC-W/TZP T Z P 

ホットプレス後 7ニール後

950  

8. 2 

246 

380  

5. 8 

220  

715  

6. 0 

200  

図 4. 1 3では室温から 80 0 'Cまで 200・Cおきに試料を加熱し単
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斜相の割合をi!l.IJ定したもので室温では、単斜相が観測されないが 20 0、 400

℃で約 5%観測される。 800・Cになると減少し室温まで冷却するとまた増加す
る。これは、室温で応力を受けて転移しやすくなっていた S i C-whisker周囲の

正方晶ジルコニ 7 が応力を解放されて単斜相に転移した結果で、さらに高温では

熱的に安定な正方品ジノレコニア粒子に転移するが、室温に戻るとクラック周囲で

転移した単斜相がそのまま観測される。この結果からは、 t→ m転移は応力によ

り可逆的に転移することが言える。

図 4. 1 4は試料を 80 0 'Cまで加熱冷却したときの{申びを測定した

もので、昇混過程で t→ m転移が起り格子の膨張による{申びが観測される。冷却

時の収績は、緩やかで室温に戻ったときには正方昆に転移できなかった単斜相が

試験片の寸法を大きくしてしまう。ここで観i!l.IJされている 20 0 'Cから 30 0 'C 

付近で起きる転移は既報の長時間でのエージングで起きる転移 [20.21]であり、 s

i C -whiskerが混合されることでジルコニアの残留応力状態が異なり t→ m転移

が加速された結果である [15]。

S i C -whisker/ YーTZ P複合材については高温に曝すと t→ m転

移が起き、クラ yクが発生するとともに機械的強度を激減させる。 t→ m転移を

起こさない温度場では強靭化が果たされるため高強度高靭性を利用することが可

能である。この結果、前記複合材の使用条件は 20 0 'C以下がょいといえる。

4. 2. 3 まとめ

以上の結果からは、 YーTZ Pの強靭化を図るために SiC-whiske

rを添加した複合材を作製し機械的熱的特性を調べ強靭化機構がどう働くか、また

S i C -whiskerが微構造に及ぼす影響について調べ次の結論を得た。

① YーTZ Pを S i C -whiskerで強化するには、綴密な焼結体を得ることが第

一で空孔の存在は、応力が解放されたジノレコニ 7粒子の存在を意味し、機械的特

性の低下を引き起こす。

② 綴密な焼結体がf専られれば S i C-whisker界面の残留応力で転移強化機構が

発現しやすく、 S i C-whiskerによるクラ y クDefleClion機構も働くため強靭

化が得られる。

③ 2 0 0 'C以上の温度に加熱すると t→ m転移が起り単斜相が生成するため微

小クラ y クが発生し強度や靭性の低下を引き起こすものである。
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4. 3 S i C添加による窒化珪素の強靭化

S i C-whiskerやPlateにより窒化珪素を強化する手法については、

近年多くの研究者により報告されている [22-2 4]。窒化珪素を強靭化する目的は、

ジルコニ 7 と同様に窒化法素マトリックスの高温特性に起因する。それは、室化

珪素を焼結させるために用いる焼結助部lが約 1100・Cを越える高温で軟化し、
窒化珪素の高温強度を低下せしめるためである。高温強度の低下 を防ぐ手法とし

て高温での強度低下を起こしにくい第二相を添加し、 2主化珪素と添加物質の中間

の特性を有するような復合材として利用する方法が考えられてきた [25.26]。そし

て、この手法を科学的に見直す研究が報告されている [21-3 0]。非酸化物系で比較

的靭性が高く、強度も高い窒化珪素に高温で安定な炭化珪素を添加し、 2主化珪素

の高温強度を維持する手法 として、セラミ y クスの強靭化手法として期待される

針状粒子の S i C-whiskerや形状的に異なる平仮状 S i C-Plateを添加し、靭

1生向上をも果たそうという手法である。 Buljanら[28]やShalekら[29]による研究

では S i C -whiskerにより室化珪素の靭性も向上できることが報告され、高温強

度の維持と靭性向上に大きく貢献できエンジンやタービン用のセラミ y クス材料

として利用の期待が高まっている。

本研究では、窒化珪素に S i C-whiskerや SiC-Plateを複合化し

た窒化珪素を作製し焼結度、機械的特性信、結晶相、微構造について調べ、第二

4日後合化による窒化珪素微構造の変化強靭化機構の発現の有無について調査する

ことで、 Si C添加物被合化の有効性について議論した。

4.3.1  SiC-whisker/ 窒化珪紫綬合材の機械的特性

( 1 )室化珪素における S i C -whiskerの添加重の影響

7 トリ y クスとなる窒化珪素粉末として西独シュタルク社製でシリコ

ンの窒化反応による窒化珪素粉末 Hl， LC-IOの 2穫と、字部興産裂で S i 

( N H) 2 の熱分解反応による窒化珪素粉末 C0 A (既にイットリ 75wt%と

アルミナ 5wt%が混合されている)を購入し、 S i C-whiskerとしてタテホ化

学製 SC W 1 - Sと 1- O. 7 S、を準備した。 S i C含有窒化珪素の製造プロ

セスは次の通りである。マトリ y クスとなる室化珪素粉末と焼結助剤としてイ y

トリ 7 1 0 w t %アルミナ 5wt%に S i C添加物 l種を体積%で 10、 2 0 Vo 

1 %、となるように秤量しポールミルでエタノール中で 24時間混合する。ロ-7 
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リー エパポレーターで乾燥し筋を通して混合粉末とした。混合紛末は BNでコー

トした黒鉛型に詰め窒素 l気圧下で所定の温度でホ y トプレス焼結を行なった。

焼結条件をまとめると次のようになる。

粉末 焼結温度 時間 加圧力

(N2-1atm) hr Kg/cm2 

窒化珪素 H 1 1 700・c 200  

H 1 系 窒化珪素 H 1 + 10Vol%SCWl-S 1 780・c 200  

窒化珪素 H 1 + 20Vol%SCWl-S 184  0・C. 200  

LCI0 窒化珪素LCIO 1 7 0 0 'C O. 5 300  

系 室化珪素 LC10+ 20Vol%SCW1-O. 1S 1 8 4 0 'C O. 5 300  

COA 窒化珪素COA 1 700・c O. 5 300  

系 室化珪素 COA+20Vol%SCW1-O. 1S 1 8 4 0 'C O. 5 300  

室化珪素粉末を 3種選んだ理由は室化珪素粉末製造方法の違いによる

7 トリ y タスの焼結状態が S i C-whisker複合化の影響を受けることが予想され、

その影響を調べることも含めて異なった製法の粉末を利用した。さらに室化淫索

粉末に含まれる残留酸素盤 (S i 02として存在)の違いがどの織に S i C-whi 

sker復合化による微構造の綴密化へ影響するかを調べた。

(A) S i C -whisker添加量と機械的特性値との関係

2主化珪素粉末として H 1を用いイットリ 71 0 w t %とアルミナ 5w 

t %を添加 し7 トリ ックス粉末とした(表 4. 3) 0 ?トリ y クス粉末にそれぞ

れ 10， 2 0 Vo 1 %の S i C -whisker (タテホ化学; 1 - Sグレード)を添加し前

記条件でホ yトプレスを行って複合材を作製した。 S i C-whiskerの特性値は表

4. 3に記載のとおりで直径が約 O. 6μmのβ炭化珪素である。 SiC-whis

ker添加による複合材の特性値の変化を把援するために機械的特性を調べていく。

機械的特性値は表 4. 4に示しであるとおり、 S i C -whisker/室化

I圭素複合材の密度については S i C -whisker無添加の H P S Nが>99%TDで

2種の SiC-whisker複合材も >99%TDである。 2主化珪素と複合材の密度は

十分大 きく機械的特性値測定には影響が少ないとした。結晶相については窒化廷



素はすべて β窒化珪索に転移しており、復合材は β窒化珪素と βS i Cによる混

合相からなる微構造であった。曲げ強度は SiC-.hisker添加系では S i C -. 

hiskerが 10 Vo 1 %の添加量の時最も高く S i C-whiskerの添加による効果である

ものと考えられる。図 4. 1 5 ，こ示したワイブルプロ y トにおけるワイブル係数

では、 7 トリッタスよりも大きくなる。 これは、 S i C -.hiskerが混合されるこ

とでワイブル係数が向上しており破嬢源のサイズが均ーになっていること示して

いる [29]0 S i C -.hisker 2 0 Vol%の添加でワイブル係数が低下することは S i 

C-whiskerの凝集や配向と関係があるものと考えられるが詳細な解析をする必要

がある(図 4. 1 5 )。

破媛靭1生値は圧子法によりiJl.IJ:lEしである。マトリ y クスの窒化廷紫では

4. 7 M P a m ，/，であり、 S i C-whiskerを 10 Vo 1 %で 5. 8、 2 0 Vol%加え

ると 6.1MPam'/>となり約 20-30%の破壊靭性値向上が果たされる(図

4.16)0 SEMによる破面の破境形態観察(図 4. 1 7 )からは、破壊面は

粒界粒内破域とも観測されるが、複合材はより粒界磁場が多い破壊形態であった。

復合材では β窒化珪紫の針状粒が綴密に 3次元的に配向し、 その中に β-S i C 

-whiskerが巧みに配向して おり、破漉のクラ yク進展時にタラ yクの偏向機械や

Debonding[23]による破犠エネルギーがより多く消費されると考えられる。それは

S i C -whiskerのサイズは室化珪素粒子に比べ小さく、栓界 iこ存在し破犠応力を

巧みに分散し破猿面を変更させる働きをしている [28.29]0 S E M観察の結果では、

どの復合材においても S i C -whiskerのpu 1トoutは観測されなかった。

T E M による微構造観察(図 4. 1 8) では、 β室化珪素粒子サイズ

はかなりランダムでありその中に S iC-whiskerが積層欠陥を含む針状位として

存在しており、 β窒化珪素位と βSi C-whiskerが級密に混合している。両者の

界面では S i C-whiskerが変形し機械的に結合している悌子が宇IJり、常温では s

iC-whiskerの引き絞けが起 きにくいことを示している。 ここで観測された S i 

C-whiskerの変形はホ yトプレスプロセスによる圧力と熱によるものと考えられ

る[30]。そのため、破犠靭性の 20-30%の増加は S i C-.hiskerが粒界に配

向するために破壊の応力場が変わりクラ yクDeflection機構や SiC-whiskerに

よる Debondingの機構がが働いたものと惟定される [28.29]0 このためこの復合材

における破犠靭性の向上は主にクラ yクDeflection機情によるものと考えられる。

このため S i C -whiskerの添加重が多いほど効果が発現されている。

ヤングE容はマトリ yクスの窒化I圭紫よりも大きく、 1 0、 2 0 Vol%の

SiC-whiskerの添加で 322， 325GPaとかなり大きくなり、絵密で空孔の 少

ない徴構造が予測される。硬度ではそれぞれマトリ y クスよりも高く向上がみら

れ、 SiC-.hisker添加重により微小領滋での変形への抵抗性が急激に向上する

ことを示している。このように S i C-whisker添加により微構造の機械的特性値

の変化(ヤング率と硬度)が確認された。

表4.3 原料粉末の特性

粉末 窒化珪素 S i C-.hisker 

H 1 LC-10 COA 

購入先 ~l 宇都興産 タテホ化学

成分 。 1. 8 2. 0 1. 3 O. 4 5 

金属 O. 6 O. 1 O. 2 O. 8 

wt% C O. 3 O. 2 O. 3 O. 2 

N > 3 8 

結晶相 α窒化珪素 β炭.1t珪素

直径μm O. 5 O. 5 O. 5 0.6 x 20-200 

比重 (g/cm3) 3. 1 8 3. 1 8 

表4.4 S iC-whisker複合窒化法索の機械的特性

S i C-whiskerl室化珪素

材質 H P S N 10Vol%  20Vol%  

相対密度 (%TD) > 9 9 > 9 9 > 9 9 

結晶相 β窒化珪素 β室化珪紫 β窒化珪素

β炭化珪素 β炭化珪素

曲げ強度 (MPa) 610ェ7!; 776ェ57 750 ・ 6~

ワイプル係数 9. 3 1 5. 7 1 2目 7

破場靭性値 (MPaml〆2) 4. 7! D. 2 5. 8.0.3 6 . 1，" • 2 

ヤング率 (G P a) 269乞3 3 2 2 :3 3 2 5 ! 3 

硬度 (G P a) 1 4. 8乞 I. 2 1 6. 5之0.6 1 7. 3 ，0. ， 
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( B) 異なる製造方法による窒化珪素粉末による復合材材の機械的特性

西独シュタルク社製窒化珪素粉末 LC 1 0と宇部興産(株)製 C0 A 

窒化珪素粉末を用いて S i C-whiskerの添加効果や微構造の違いを調べる研究を

行った。 Si(NH)2の熱分解による粉末の特徴は、粉末表面の残留酸素濃度が

少ないので高混滋での粒界栢の軟化が少なく高温まで強度が維持できることが期

待される。その反面、焼結速度が遅〈焼結時間を長くとることが必要となり、高

温により長い時間曝されるため、焼結時の窒素分圧によっては室化珪素の分解が

起きる可能性がある。ここでは、 S i窒化による窒化珪素粉末と Si(NH)2を

熱分解をして得た窒化珪素粉末を用いて S i C -whisker/窒化珪素複合材を作製

し、微構造の調査と機械的特性値を評価した。

この系列は LC 1 0系と C0 A系とし、マトリックスと、 20Vol%S

i C -whisker 復合材に関する特性値は表 4. 5に示しである。窒化珪素と複合材

の密度は、マトリ y デスで >99%TDであり復合材で約 98 % T Dであるので

比較的よく焼結しているといえる。結晶構造は 7 トリ y クスはほぼ完全に β室化

珪素となり複合材では β室化珪素と β-S i Cである。焼結度ーとしてはヤング率

と硬度からも判断できるが、 C 0 A系複合材では、ヤング率は S i C-whisker添

加重の櫓加により噌し Si Cの添加により焼事吉が阻害されることなく綴密な複合

材が得られ、 S i C添加効果が示されている。 LC 1 0系復合材ではヤング率が

やや低く気孔が含まれていることが推定される。 C 0 A系の硬度 では窒化珪素と

複合材でほとんど変化がないが相当高いレベルの硬度を示しているので焼事吉度は

高<3者とも綴密であると考えられる。 LC 1 0系では窒化珪素に比較して複合

材は約 10 %大きく S i C-whisker添加の効果が発現されており前述の H 1系に

おける結果と類似している。

曲げ強度は両者ともに S i C -whisker添加量の増加により増加し、か

なり高いレベルが示されている。図 4. 1 9のワイブルプロットによるワイプル

係数は S i C-Whikserの添加により向上し、特に C0 A系での向上は顕著である。

これは S i C-whiskerが破媛源として作用し破壊のための亀裂長さを均一にして

いることが示されている [28]0 C 0 A系の破壊靭↑生値は若干増加し、 7 トリ y ク

スの籾1生値とそう変わらないものの S i C -whiskerの添加による若干の効果が認

められ、 L C 1 0系では約 20 %の向上がみられた。 o S E Mによる破面の微椛

造観察では、 C0 A系では LC 1 0系よりも細かな針状 β窒化珪素がランダムに

配向し綴密な微構造をつくっている。破犠形態は粒内、 f立界破壊とも観測され、

7 トリ y デスと復合材の間に大きな差は観測されなかった。 (図 4. 2 0 ) 
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TEMによる微事構造観察(図 4. 2 1 )では、 C 0 A系における β窒

化珪素粒子のサイズは LC 1 0よりも小さいが粒径の分布がかなり広がっている。

S i C-whiskerは積層欠陥がある針状粒として存在しており β室化珪素粒と βs

iC-whiskerが綴密に混合し両者の界面では S i C -whiskerが変形し機械的に

結合おり 、 常温では S i C-whiskerの引き抜けが起きにくいことを示している[

32]。これは LC 1 0系の場合も同じで破壊靭性の若干の増加は S i C -whisker 

が粒界に配向するために破壊の応力場が変わりテラ yクDeflection機構[8]やDeb

onding[23]が働いたものである。

2穫の窒化珪素に於ける S i C-whiskerの添加効果は破壊籾性値、曲

げ強度、 ヤ ング率、 硬度にお いて明らかであり多くの報告の結果と一致している

ことが確認された。強靭化機構の効果はシリコン窒化による窒化珪素粉末でより

効果的であったが、硬度では微構造の局所的変形に及ぼす効果が大きく、添加物

に敏感な粉末であることがわlった。破壊靭性値向上の機構はここではクラ y クDe

f 1 ec t i on機構でありいくつかの文献で指摘されているような pull-out機構は観測

されなかった。

表 4. 5 SiC-lf/窒化珪素 の機械的特性
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Hardness (GPa 1 18.9 18.7 15.6 16.9 12 5 

Ht/Hp 1.51 1.50 1.25 1. 35 

日/ERat10 0.067 0.059 0.055 0.057 

• 4・polntbendlnr test .lndentat1on23 

( 2) S i C -whisker径が強靭化に及ぼす効果

B e c h e rらr2 3 Jの報告にあるように S i C -whiskerの添加が破犠

靭性値に大きな効果を及ぼすためには、よく制御された S i C -Wiskerの形状や

化学的特性が必要である(表 4. 6. 図 4. 2 2 )。 β窒化珪素粒の形状も針状
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でこのサイズよりもかなり大きくなければ強靭化機構が働かないことが予想され

ており[8)、 βS i C-whiskerの直径を 7 トリックスである β 窒化珪素 の粒径に

応じて選択すべきものである。この研究では、直径が約 2μ m の S i C - wh i ske 

rを用いて強靭化機構の発現を確認することとし、結果を前述のタ テホ 化学(株)

の S i C - whisker (1-0. 7s) 含有窒化珪素複合材の特性値と比較 した。

S i C-whiskerとしてアメリカンマトリックス社の S CW を用い、 7

トリ y クスの窒化珪素として字部興産製 C0 A粉末系で複合材を作製 し、特性評

価を行った。複合材のホットプレス条件は次の通りである。

粉末 焼結温度 時間

(N2-1atm) (h r) 

1 7 00・'c O. 5 

圧力

(kg/crn') 

300 窒化珪素 COA

室化珪素 COA + 1 0 Vo1%SCWUr*) 1 7 6 5'C 

窒化珪素 COA + 1 0 Vo1:1:SCW(Am. Mat.) 1 7 6 5 'C 

表 4.6 原料粉末の特性信

Propertles of S13N4 Powder and SiC-Whisker 
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Dlameter(um) Q.5 0.78 0.5 

Len，th(um) 20-200 

Specl flc 内 3.18 3.18 3.18 
Oens 1 ty (cm/cm"") 

Surface area(悶2/&") 14.6 10.3 

複合体の特性値は表 4. 7にまとめであるとおりで、 密度は 99 % T 

D 結晶相は β 窒化珪素と β-S i C -whiskerの複合構造であった。曲げ強度とワ

イブル係数についてはどちらの系でも 7 トリ y クスとほとんど変わらない結果で
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あった。破面の SE M観察(図 4. 2 3 )では粒内破壊と粒界破濯がみられると

ともに複雑な形状の破面を示し、その中で大きな S i C-whiskerが観測され S i 

C -whiskerが破犠源となっていることが判る。破壊靭性値の測定ではどちらの系

でも約 20%の向上がみられ、破面観察の給巣と併せるとクラック Def1ection機

構や debonndingによる靭性値向上と考えられる [23.28，30)。しかしながら、靭性

値の向上があるにも関わらず強度の向上が図れないのは S i C - whiskerが破壊源

として働くからである。ここでも S i C - whiskerのpu11-outは観測されなかった。

TEMによる微構造観察(図 4. 2 4 )では大きな S i C - whiskerが確認され周

囲の窒化珪素と機械的に結合していることが予想されたが、室化珪素と Si C界

面での観察では化学的な結合は確認できなかった。

ヤング率では S i Cとしての添加分にあった向上がみられるが硬度に

付いては C 0 A系で大幅な減少が確認された。これは綴密な焼結体にも関わらず、

局所的 な押し込みや応力により材料の変形が大きいことを示しており、衝撃耐性

が期待できる材料特性であることが示唆された [31]。高い硬度を示したタテホ化

学(株)の S i C-whisker 添加複合材とは異なった特性値である。

表 4.7 SiC-w/ 窒化法素の機械的特性

~iechanlcal Propertles of Natrertals 

H?S:¥ SlC-p/S~ 5IC-w/5=" PSZ 
Propertles sphere 

lblden A皿f.lat. Tateho AD).~at 
B C D E 

Relatl¥'e 
Densl ty !o.TD '99 -99 '99 -98 '99 '99 

C:"ystal Phase beta-S:¥ beta-S:¥ beta-S~ beta-S:-: beta-S:¥ TZP 
beta-SlC a-SlC betd-SlC beta-SlC 

Bendlng' Strenrth(:-1Pa)・966 953 136 103:. 978 1120 

Welhull、lodulus 10.9 13 28 16.1 9.4 10 

K1C('¥lPa 111
1/2)・ 5.7 3.4 3.7 6.0 6.8 7.3 

Younc' s、"odu1us(GPa) 284 293 295 295 293 200 

Hardness.Hv(GPa) 18.9 20.2 15.8 18.8 16.0 12 3 

阿t/HpRatlo 1.31 1.62 1.26 1.50 1.28 ーー

H/t: Ratlo 0.067 0.068 0.054 0.064 0.054 ーー

• "'.POlnt-bendlni test: ten speclmens. • lndentatlon26 

2穫の直径の異なる S i C - whiskerを用いて、 SiC-whiskerをマ

トワ y クスの窒化珪素に混合した複合体の特性信を評価した結果、直径の太い S

i C - whiskerを添加した窒化注素では強度を維持しつつ破場初性値が約 2 0 %向

上することが確認された。硬度は 7 トリ y クスよりも大きく減少するため、局所
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約なコンタクトに対して変形代が大きくコンタクトダメ ー ジへの耐性 を示すも の

と考えられる [31]。

4.3.2  SiC-Plateや S i C粒子による窒化珪素強化の可能性

L iとBradt[24]により S i C複合化による窒化珪素の強靭化では最も

効果が発現されるのは球状位子を復合化したときで、 S i C -Plateや針状粒子の

複合化は余り効果がないと報告されている。 しかしこれまでの研究では、窒化珪

素への S i C-whiskerの添加で発現される強化機構はクラ yクDeflectionやDeb

ondingによるものが支配的であるため、 Plate形状粒子の添加でも 配向により強靭

化効果が発現される可能性がある。ここではあまり効果的ではないと指摘のあっ

たplate状粒子と効果が予想される球状粒子により窒化珪素の強靭化を試みた。

球状粒子としてイピデン社製 β炭化珪素粒子(O. 3μm) とアメリ

カン 7 トリ y クス社製 S i C-Plate (直径 30ー 100μm、厚さ 10μm) 

を用いて 7 卜リ y クスと複合材をホットプレスで試作し機械的特性の評価を行っ

た。 t尭結条件は下記のとおりであった。

混合粉末

室化珪素COA

窒化珪素 COA+IOVOL%SiC粒子

窒化珪素COA+10VOl%SiCPlate

焼結温度 時間

(N2-1atm) (hr) 

1 700・'c O. 5 

1 7 2 0 oC 

1 7 6 0 oC 

圧力

(kg/crri) 

300  

上記 3穫の窒化珪素と複合材の機械的特性(表 4. 7参照)では密度

はほとんど 99 % T D以上で、結晶相は β窒化珪素と βS i Cの複合相である。

ヤング率は複合材で向上がみられ綴密な微構造であることまた、 S i C添加によ

る効果が現れていると考えられる。

曲げ強度は 7 トリックスが最も高く S i C粒子複合室化珪紫とほとん

ど同じであるが、 S i C -Plate添加室化珪紫綬合材では約 20 %の強度低下が観

iJllJされた。 しかし S i C -Plate添加窒化珪素ではワイブル係数が大きく向上し破

主要源のサイズが均ーになってきていることを示している。破面の SE M観察(図

4. 2 3 )では、 7 卜リ y ヲスと S i C粒子添加系では S i C粒子を特定できな

いが、小さな針状 β窒化珪素が綴密に焼給していて粒内粧界破壊とも観測される。

SiC-Plate添加窒化珪素では大きな SiC-Plateが観測され SiC-Plateが
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破場源となっていることがわかる。 S i Cと窒化珪素の界面をクラックが動くこ

とから両者は反応しておらず単に機械的に結合している事が判る。破主豊靭性値は

7 トリ yクスとほとんど同じで L iとBradtの報告 [24]に反してホ yトプレス焼結

による試料では高靭化が得られないことが確認された。

他の特性値では硬度が Si C粒子添加室化珪素で大きく向上し局所的

な変形を阻害していることが考えられるが、 S i C -Plate添加窒化珪素では大き

く低下し局所的な応力で変形し易い微稽造になっていることが推定される。 T E 

M観察の結果(図 4. 2 4 )によると、 Si C粒子添加蜜化淫素では 7 トリ y タ

スの β窒化珪素が綴密に配向し粒界にガラスキEが確認される。 βS i C粒子は粒

界のガラス相に混在しており局所的な変形に対する位界の動きを制限し高硬度か

観測されるが、破犠靭性向上につながるような応力を分散させたり、クラ y クの

進行時に残留応力により方向を変える働きが小さい。一方、 S i C -Plateを添加

した室化珪素では β窒化珪素がマト 1) 'Yクスと問機に結合しておりそのあいだに

大きな S i Cが観測される。前述のとおり S i C-Plateは破嬢源として働くだけ

でクラ y ク進展方向を大きく変えたりする働きはないと考えらーれる。 しかし β窒

化珪素の針状位発達には影響し局所的な応力で動き易い微構造となっていること

が判った。

4.3.3  SiC-whisker添加による強靭化

S i C -whiskerを添加した窒化珪素において S i C -whiskerの形状や

特性が破犠靭性値の向上に及ぼす効果を secherら[23]の研究を基に検証した。 Be

cherら[23]の研究では、クラック先端のブリッジングゾーンにおいて S i C -wh i 

skerと7 ト1) 'Y クスとの結合が切れることで破犠エネルギーを消費し破境紛性値

の向上が果たされるというメカニズムであり、 S i C -whiskerの特性値と緩合材

の特性値からウイスカーの添加効果を計算で求めるものである。

d Kωr=σ f. (VrR/6(1ν 2 )・Ec/ E w. G m/ G i) Iノ2

ここで d K wr :破嬢靭性値の増加分， E m -マトリヲ17.のヤング率

V f :体積分率(%) E c :復合材のヤング率

R SiC-whiskerの直径 G m 7トl}d7.の破犠 1*，1<-¥'ー

ν: 複合材の*.7 1'1~ 比 Gi 界面の破嬢エ4叫'ー

σf: S i C -whiskerの強度 (8.4GPa[24]) 
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ここでは、窒化珪素粉末 H 1とに S i C -whiskerを複合化した系と窒化珪素 C0 

A と直径の異なる S i C-whisker添加した系で計算を行い S i C -whisker添加に

よる破犠靭性値の向上代を求めた。計算に用いた S i C -whiskerの引っ張り強度

はPetrovicらの測定結果を利用し、 Gm/ G iは便宜上=1とした。計算結果は次

表にまとめである。

表 4. 8 S i C -whisker による破場靭性値の向上

S i C -whisker 窒化珪素 添加量 (Vo1 %) t::. K 計算 t::.K実験

(MParm) (MParm) 

タテホ化学 SiC-W(l-S) H 1 

SiC-W(l-S) H 1 

タテホ化学 SiC-W(l-O.7s) C 0 A 

U'! 古 Y マトリヲ~~ SiC-W(SCW) C 0 A 

O. 9 

1. 3 

O. 7 

1. 0 

n

u

n
u

n
U

《

U

'
A

内

4

'
i

'

i

1. 1 

1. 4 

O. 3 

1. 1 

計算結果と実験値を比較するとからは、破壊靭性値の向上分はかなりよく一致し

ていることがわかる。まず添加量の寄与では 10Vol%と 20Vol%の比較では 7 トリ y

クスの室化珪紫の成長度や焼成温度が異なるにも関わらずよく一致しており、綴

密な複合材であるため添加量が直接破犠形態に影響を及ぼし靭性値が向上してい

るといえる。 S i C -whiskerの直径については O.78μmが 1.5μmに増加すると実験

値はかなり大きな向上を示す。これは S i C-whiskerの表面形状が異なるため直

接比較することは困難であるが、微構造の窒化珪素粒子のサイズと比較してクラ

ック進展時に相互作用を与えるサイズであり破壊靭↑生値の向上が図られたものと

考えられる。ここでは界面の破壊エネ Jレギーについての見積りをしていないが、

タテホ化学の SCW1-0.7SとC0 A室化珪素粉末による 7 トリ y クスではウイスカー

の破綾靭性値の向上への寄与が少ないものと考えられる。以上からマトリ y クス

の粒子形状と S i C-whiskerの形状は直接破媛プロセスに関係することが解り、

原料粉末や焼結方法を選択し破嬢プロセスを最適化することで破壊靭性値の更な

る向上が図れることが示唆されている。

4. 3. 4 まとめ
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以上の実験結果をまとめると、ウイスカー，粒子、 P 1 a t e状 S i 

Cを窒化珪素に添加し窒化珪素の破犠靭性を向上させるための愈も効果的な手法

は、 7 トリ y クスの β窒化珪素粒子サイズと同じか大きい針状粒子(ここでは s

i C -whisker) を配向させることである。 S i C-whiskerを 10ないしは 20 

VoIL%添加することで破壊靭性値を約 20 %向上させることが可能であった。直径

の小さい S i C -whiskerでは効果が小さく球状経子やプレート形状では破壊靭性

値の向上効果がほとんどないこともや!った。これらは添加 Si Cの形状が β室化

珪素の焼結状態に微妙に影響しているためで添加 S i Cを微構造設計通りに配向

させるだけでなく S i C添加効果を引き出すために 7 トリ y クスもよく発達させ

ることが必要でありそのための焼結条件の最適化を図らねばならないことも示唆

している。

大きな P 1 a t eやウイスカ を添加した系では硬度がマトリ yヲス

よりも大きく減少する。密度やヤング率の損IJ定から綴密な焼結体であることが判

っているが、 S i Cが β窒化珪素粒成長に微妙な影響を及ぼし局所的な応力にた

いして変形能がある微構造になっていることが判りコンタクト応力に耐性のある

微構造である可能性が示唆された。

4. 4 第 W章のまとめ

以上の結果からは、 Y-TZPの強靭化を図るために Si C-whiske 

rを添加した復合材を作製し機械的熱的特性を調べ強靭化機構がどう働くかまた S

i C -whiskerが微様造に及ぼす彫響について調べ次の結論を得た。 Y- T Z Pを

S i C -whiskerで強化するには、綴密な焼給体を得ることが第一で空孔の存在は、

応力が解放されたジルコニア粒子の存在を意味し、機械的特性の低下を引き起こ

す。綴密な焼給体が得られれば S i C -whisker界面の残留応力で転移強化機裕が

発現しやすく、 S i C-whiskerによるクラ yクDeflection機構やdebonding機械

が働くため強靭化が得られる。 2 0 0 "C以上の温度を掛けると t→ m転移が起り

単斜相が生成するため微小クラ y クが発生し強度や靭性の低下を引き起こすもの

である。

S i Cをウイスカ一、粧子、プレート状にして窒化珪素に添加し窒化

珪素の磁場靭性を向上させるために最も効果的な手法は、 7 トリ y クスの β2主化

1圭素粒子サイズと閉じか大きい針状粒子(ここでは S i C-whisker) を配向させ

ることである。 SiC-whiskerを 10ないしは 20 Vo 1 %添加することで破鐘靭性

値を約 20 %向上させることが可能であった。 ζ の時の破壊機構は破面解析かも
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はクラック Deflection機構かDebonding機構であり、破壊解析からはウイスカーの

debonding機構が主であると考えられる。一方、直径の小さい Si C-whiskerで

は効果が小さく球状佐子やプレート形状では破壊籾性値の向上効果が少ないこと

も判った。これらは添加 S i Cの形状が β窒化珪素の焼結状態に微妙に影響して

いるためである。添加 S i Cを微構造設計どおりに配向させるだけでなく S i C 

添加効果を引き出すためにマトリックスもよく発達させることが必要でありその

ための焼結条件の最適化を図らねばならないことも示唆している。

大きなプレートやウイスカーを添加した系では硬度がマトリ y クスよ

りも大きく減少する。密度やヤング率の測定から綴密な焼結体であることが卒IJっ

ているが、 Si Cがβ窒化珪素粒成長に微妙な影響を及ぼし局所的な応力にたい

して変形能がある微構造になっていることが判り衝撃に耐性のある微構造である

可能性が示唆された。

参考文献

[1] R. C. Garvie. R. H. Hannink. and R. T. Pascoe.闘 Cera町icSteel?. 

Nature. London A258. 703-704(1975). 

[2] N. Claussen.開 FractureToughness of Al203 with an Unstabilized Zr02 

Dispersed Phase.. J. Am. Ceram. Soc.. 59[1-2]49-51(1976) 

[3] R. M. McMeeking and A. G. Evans. .Mechanics of Transformation Tough-

ening in Brittle Materials.. J. Am. Ceram. Soc.. 65[5]242-46(1982). 

[4] B. Budiansky. J. W. Huchinson. J. C. Lambroporlos.・ContinumTheory 

of dilatant Transformation Toughening in Ceramics.. Int. J. Solid. 

Structure. 19 [4]337-55 (1983). 

[5] Y. Fu and A. G. Evans. .Some Effect of Microcracks on the Mechanical 

Properties of Brittle Solid 1. Microcrack Toughening.・ ActaMetall. 

33.1515-24(1985) 

[6] Y. Fu and A. G. Evans. .Some Effect of Microcracks on the Mechanical 

Properties of Brittle Solid. 11. Stress. Strain Relationship.. Acta 

Metall.. 33.1525-31(1985) 

[7] D. K. 自aleand A. Kelly.・Strengthof Fibrous Composite Materials.. 

Annu. Rev. Materials Sci.. 2. 405-62(1972) 

[8] A. G. Evans K. T. Faber. .Crack Deflection Processes-I Theory.‘ 

Acta Metall.. 31. 565-76(1983). 

-94-

[9] A. G. Evans K. T. Faber. .Crack Deflection Processes-II Experiment.ー

Acta Metal1.. 31. 577-84(1983) 

[10] N. Claussen. K. L. Weisskopf. and M. Ruhle.‘Tetragonal Zirconia 

Polycrystal Reinforced SiC-Whisker.. J. Am. Ceram. Soc.. 69[3]288-92 

(1986) 

[11] 1. Kondo and N. Tamari.・Sinteringof SiC-w/PSZ Composites and their 

Mechanical Properties.. presented at the Annual Meeting of the 

Ceramic Soc. Japan1986 

[12] B. R. Lawn and E. R. Fuller.・Equilibrium Penny-Like Cracks in lnden 

tation Fracture.. J. Mat. Sci.. 10[12]2016-24(1975) 

[13] M. Sakai and K. Yamazaki. .Numerical Fracture Analysis of Chevron 

Notched Specimen: 1 . Shear Correction Factor. k.. J. Am. Ceram. 

Soc.. 65 [5]371-75 (1983). 

[14] M. Ruhle and A. H. Heuer.・PhaseTransformation in Zr02 Containing 

Ceramic: I I The Martensitic Reaction in t-Zr02.司 pp.I.4-32 in Advances 

Ceramics. Vol.12. Edited by N. Claussen. M. Rhuhle. and A. H. Heuer 

The American Ceramic Soc.. Colonbus. OH.1984. 

[15] T. Masaki.・MechanicalProperties of Y203-Stabi lized Tetragonal Zr02 

Polycrystals After Ageing at High Temperature.. J. Am. Ceram. Soc. 

68[7]519-22(1986). 

[16] C. L. Hogg. R. K. Stringer. and M. V. Swain.飴GrainBoundary Cati一

tation and Bloating of Isoatatically Hot Pressed Magnesia PSZ on 

Air Annealing.. J. Am. Ceram. Soc.. 69[3]248-51(1986) 

[17] R. W. Rice. .The Efect of Gaseous Impurity on the Hot Pressing 

Behavior of MgO. CaO. and AI203.. Proc. Br. Ceram. Soc.. 12.99-123 

(1969) . 

[18] S. J. Bennison and ¥1. P. Harmer. .Swelling of Hot Pressed A1203.開 J

Am. Ceram. Soc.. 68[11]591-97(1985) 

[19] S. J. Bennison and M. P. Harmer. .Grain Growth and Cavity Formation 

in ¥Ig0 Doped A1203. .pp.171-83 in Advances in Ceramics. Vol. 6 Edited 

by ¥1. F. Yan and A. H. Heuer. The American Ceramic Soc.. Columbus. OH 

1983 

[20] K. Kobayashi. H. Kuwaj ima. and T. Masaki.司 PhaseChange and Mechani-

-95-



1400 

1200 

( 

@ 

主1剛
} 

z -g> 8凹
ω 
』-(/) 
F S師
、3
z 
o 
固 400

←一二九¥
100 

cal Properties of Zr02-Y203 Solid Electrolyte After Ageing. -Solid 

State lon.・ 3-4.489-93(1981) 

[21) T. Sato and T. Shimada.・CrystallinePhase Change in Yttria-Partial-

Iy Stabilized Zirconia by Low Temperature Annealing.・J. Am Ceram. 9. 

SoC..67[10)c212-c213(1984). 

Lange. -Fracture Mechanics an Microstructural Design.・ pp799-

815. in Fracture Mechanics of Ceramics Vol. 4. Edited by R 

‘。0

0

0

 

・
7

6

白
ト
式

-b
acω
白

求。
ω
里
主

u
E
=
。。ε
。E

ゆ

0

0

3

2

1

 

C 

円
ド]
 
2
 
2
 
[
 

Y. (1978). 

Tiegs. -Toughening N. 

N. 

Angelini. and T 

Lange. F. F. Hasselman. H. Bradt. D 

5. Hsueh. H. Becher. C. [23) P 

←一一ノ
Am Behavior in Whisker-Reinforced Ceramic Matrix Composites.・J. 2.. 

71[12)1050-61(1988). 
10 20 30 

SiC-whisker content (Vol.%) Bradt. -Micromechanical Stresses in SiC-Reinforced 

Soc. . Ceram 

o 10 20 30 
SiC-whisker content (Vol.%) 71 [1)70-77 (1989) 

[24) Z. Li and R. C 

Soc. . 

Lange.・Effectof Microstructure on Strength of Si3N4-SiC 

Am. Ceram. AI203 Composites. -J 

SiC-whisker/TZPI~ 合体の図4.2SiC-whisker/TZP複合体の密度図4.1 Soc..56[9)445-50(.1973). 

円
ド
A1
 
5
 
2
 
[
 

曲げ強度

Composi te System. -J. Am. Ceram. 

Palm. -Observations on the Fracture Tough-Greskovich and J. A [ 26) C 

Am. ceram. Soc.. 62[7-8)428-30 ness ofβSi3N4-βSiC Composites. J 

Tanaka. -sintering and HIPing of Silicon Petzow. and H. 

( 1 980) . 

15 
[27) P. Greil. G. 

Nitride-Silicon Carbide Composite Materials. -Ceramics Internation-

~~本(同

ao}師
団
叫

ω
E
3』
帽
工

10 

13.19-25(1987). 

Huckabee. -Si3N4-SiC Com-G. Baldoni. and M. L. B u 1 j an. J 

al. 

F
S
 
]
 
8
 
2
 
[
 

)
 
7
 

n
6
 
9
 
1
 
(
 
2
 
5
 
7
 
4
 
3
 
1
 
2
 
1
 
6
 
6
 

• l
 
l
 
Hu 

n
k
u
 

Soc 

T 

Gac. -Hot-D. and F. F. Hurley. 

posi te. -J. Am. Ceram 

Perovic. G. J. D. Shalek. n
v
h
 1
 
9
 
2
 
[
 

Bu II Soc. SiC WhiskerlSi3N4 Matrix Composites.・AmCeam Pressed 

65[2)351-56(1986) 

Ruhle. -Microstructural Studies of Ceramic-Matrix Sarin and M. K. [ 30) V. 

o 10 20 30 

SiC-whisker content (Vol.%) 

18 [2)129-34 (1987). 

Evans. -A Simple Method for Determin-

ing Elastic Modulus-to-Hardness Ratio using Knoop Indentation Meas-

K. ) . Compos i tes.・ Composites (Gui ldford. U 

G A T. Noma. Marshall. [ 3 1) D. B 

)
 
2
 
8
 
9
 
1
 
(
 
6
 
7
 
1
 
5
 
7
 
1
 
c
 

]
 。

ー[
 
5
 
6
 

Soc. . urements. J. Am. Ceram. 

SiC-whisker/TZP復合体の硬度

-97-

図4.3 

6
 
9
 



20 
9 

( 

巴
d:' 8 
芝
-;;， 
~ 7 
E 

工 l ./ / 
" CN 口、

コ
戸6

~ 
~ 5 、J
ロL 
lL. 

4 

E
3

n
u
 

噌

4

F

、4・

4
小

曲
師
団

F
E
U
E
=
u
o
E
O
E

o 10 20 30 

SiC-whisker content (Vol.%) 

o 10 20 30 
SiC-whisker content(Vol・'10)

図4.4 SiC-whisker/TZP複合 体 の破壊靭性値

図4.6 SiC-whisker/TZPiii合体の破函に形成し た単斜相

図4.5 SiC-.hisker/TZP1!i.合体の微情造

(Bar=lOμ m、 矢印は SiC-whisker)

図 4.7 SiC-whisker/TZP惚合体の T E ~!による微構造観察

(S C whisker，矢印 ・転移ゾーン )
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図4.8 
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SiC-whisker/:変化珪素複合体図4.18 SiC-whiskerl室化I圭素複合体

の TEMによる微情造形態の SE Mによる微惰造形態

図 4.17 
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B SiC-w/SN. 

C : SiC-w/S問、 BarolJ1 m) 

(A: S S N、B HPSN. 
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( A: S S N、

C : SiC-w/SN、Bap5μm)



4.20 SiC-whisker/窒化珪素復合体の SE Mによる微構造形態 (Bar=5μm)

(A: HPSN  (A)、 s: S i C-w/ SN  (s)、

C: HPSN  (C)、 D: S i C-w/ SN  (s)) 
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図4.21 SiC-lhisker/室化送業複合体の T E :V!による微情造形態 (Ba r = 1μm) 

(A: HPSN  (A)、 s:SiC-w/ SN(日)、

C: HPSN  (C)、 D: S i C-w/ S:-'; (s) ) 
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図4.22 添加した S i C -whiskerと粒子の SE M写真

( A : S i C粒子、 B SiC-Plate、 図4.23 SiC-whisker/窒化珪紫綬合体の SE Mによる微械造形態 (Bar=5μm)

C S i C -whisker、 D S i C -whisker) (A : HPSN(A)、 B S i C-粒/SN(B)、 C SiC-Plate/SN (C)、

(A. C. D. ; Bar5μm、B;50μm) D: SiC-w/SN(D)、 E S i C司 w/SN(E))
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