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第 1章序論
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第 1章 2

1. 1 本研究の目的

ファインセラミックスは金属やプラスチックスに比較して、耐熱性、

耐食性、耐摩耗性などに優れているため、第 3の素材として注目され、

新しい用途への適用が検討されている 。極限材料としてだけではなくて、

他の素材に取って代わる可能性もあるといわれている 。事実、機能性セ

ラミックスの分野においては、着実にその用途を鉱大し、生産額も向上

している 。 しかし、構造材料としては産業界で当初期待していた程生産

量が増加せず、普及が今一つ遅れている 。普及を妨げている主な要因は

性能の信頼性に欠けること、製造コストがユーザで期待しているより嵩

むこと等である 1)-3)。前者の対策としては均質な特性を持つセラミツ

ク部品を安定して造る技術の確立、部品設計ノウハウやデータバンクの

充実などが進められている 。 また、後者の対策であるコストダウンにつ

いては、表1.1に示すように現状コストの大部分を占めている研削等の

加工工数を低減すること、並びに高能率加工技術を開発することなどが

検討されている 1)-4)。

2) 
Table 1.1 Items of engineering ceramics cost 

¥__________1叩 eering

Mixing and molding I 5 -10% 

Sintering I 10 -15% 

Manufacturing I 30 -75% 
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この考えを押し進めて、セラミックスを焼結したまま、研削、仕上げ

加工工程無しで製品が造れれば、製造コストは大幅に低減でき、セラミ

ックスの適用鉱大が図れると考えられる 。すなわち、これを実現するた

めには、少なくとも焼結時の寸法ぱらつきをj:0.1 %程度の精密焼結が

可能なセラミックスの開発が必要不可欠であると考えた。

一般に良く用いられる常圧焼結セラミックスでは図1.1 a)に示すよう

に、焼結時に15から20%線収縮する 。この常圧焼結セラミックスでニア

ネットシェイプ焼結を行うためには、原料粉の粒度分布を揃え、均賃・

紋密に成形し、焼結時の寸法変化率を製品全体で均一にする必要がある 。

この方法で焼結晶の寸法精度を再現性良くj:0.1%以下に制御すること

は、事実上不可能である。

ここで、セラミックスの焼結において、反応をベースとする窒素ガス

などを利用する方法(Gas-PhaseReaction Bonding)は、焼結時寸法変化

率が小さい方法であることが知られている 。特に、 Si粉末の窒化によ

って作製される反応焼結 Si 3 N.セラミックスについては、 L.Weissらに

よって1910年に最初の報告 5)がなされて以来、多くの文献、特許が報

告されている 。

反応焼結 Si 3 N.セラミックスは、 Si粉末を所定の形状に成形し、窒

素雰囲気中で加熱することにより窒化して Si 3 N.の焼結体を得る方法

である 。 Siの窒化による体積増加 (22vol%)は成形体中に始めにあった

気孔に吸収されるので、成形体と焼結体の寸法変化はほとんど無く寸法

精度は高いが、多量の気孔が残り機械的強度は低い 6)。

反応焼結 Si 3 N.セラミックスの機械的強度の改善法として、 Si粉末

の粒度を制御する方法 7)，8)、 1;欠焼結後、 2;欠焼結する方法 9)， 10)、

窒化焼結時の反応速度を制御する方法 11)、窒化反応を促進するために

S i 3 N.の微粉末を添加する方法 12)、最近では超微粒 Si粉末を使用す

る方法 13ト15)、などが報告されている 。また、反応焼結後、焼結助剤

により再焼結(常圧焼結、 H I Pなど)する方法 16)も報告されている 。

Siの窒化反応は、粒子表面層が薄い Si 3 N.で覆われた後、 Si蒸気

と窒素が反応して粒子外に Si 3 N.を生成すると同時に、粒子内に気孔

を生じる 。そして、更にその気孔内に Si 3 N.が成長するなど、複雑な

kineticsが知られている 17)-22)。 しかし、 Si粒子と無機化合物粒子

の混合成形体を窒素中で加熱した際の、焼結機構は明らかにされていな

第 1章
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第 1章

また、 Si粉末の窒化反応に関する速度論的研究は、多くの研究者に

よって取上げられているが、いずれも定温反応法で反応率の高い領域に

ついて窒化速度を求めている 23)ー26)。 この定温反応法では、試料が設

定温度に到達するまでに反応が進行してしまうために、窒化反応の極初

期段階である Si粒子表面の Si ， N.層に対する窒素の拡散律速につい

ては評価できず、砿散における放物線則を適用するのに無理が生じる 。

熱天秤を用いた昇温反応法により、 Si粉末の極初期段階である誌散律

速の窒化反応を速度論的に解析する方法は検討されていない。

反応、焼結 Si， N.セラミックスは、耐熱性、耐熱衝撃性、耐食性に優

れている特性を有している 。 しかしながら、用途によってはそれらの特

性のみでは不十分な場合が有り、不足する性質を補うために、他の成分

と複合化する技術が必要が有る 。

S i， N.の特性と SiCの熱伝導性、硬度、クリープ抵抗性を複合化す

る方法が各種検討されている 27)ー29)。 この中で、 Carborundum社が開

発した Si， N.結合 SiCセラミックスは高寸法精度焼結可能であると報

告されている 27)， 28)。 しかし、この材料は高性能耐火材を目的とした

ものであるために、出発原料がケイ砂(Si 0，)と数mmのSiC粒子から

成り、焼給体組成も SiO，を多量に含んでおり、純粋な Si， N.結合

SiC セラミックスではない 。 また、機械的強度が50~150M P aと小さ

く、汎用機械構造部品への適用には難がある 。 この反応結合法は、焼結

時の寸法変化率が小さく、ニアネットシェイプ焼結に最も有利な方法と

考えられる 。

このような背景の基に、この反応結合法に着目し、高強度、導電性、

絶縁性など様々な性質を有する焼結時寸法変化率の小さい“ニアネット

シェイプセラミックス"の開発に着手した 。

最初に図1.1 b)に示すモデルを考え、 Si， N.結合セラミックスのこ

アネットシェイプ焼結を検討した。 これは、骨格となる無機化合物粒子

とその聞に介在する微細な Si粒子からなる成形体を、窒素中で加熱す

ることにより、無機化合物粒子聞を Siの窒化生成物である Si， N.で埋

めながら、焼結しようとするものである 。 Siが Si， N.に変化する際に

は約22%の体積膨張を生じる 。 この体積膨張により焼結収縮無しで焼結

体密度を高めることを狙った 。 この、窒化過程での無機化合物粒子上で

の窒化物生成過程や、 Si， N.と無機化合物の界面結合状態などの焼結

機構については、従来何ら明らかにされていないことから、その焼結機

第 1章

構について分析を行った 。そして、従来に無い高強度の Si， N.結合セ

ラミックスを得るためには、 Siの窒化による体積増加率は一定である

ことから、成形体中に占める Si及び無機化合物粒子の体積率を高める

ことが重要ポイントであると考え、その方法を検討した 。さらに、導電

性を有する TiN粒子や ZrN粒子などを Si， N.で結合する方法により 、

導電性 Si， N.結合セラミックスが得られると考え検討すると共に 、導

電性セラミックスを実部品に適用するためには絶縁体との一体化が必要

と考え、導電体/絶縁体一体型 Si， N‘結合セラミ ックスの開発を図った。

さらに、窒化時に窒素と反応する TiC粒子と Si粒子から成る成形体を

窒素中で加熱処理することにより、従来にないプロセスで Si， N.結合

セラミックスが得られると予想されることから、その製造法について検

討した。そして最後に、開発材の摺動部品、集電部品への適用検討を図

った結果について述べる 。 1. 2節で本論文の概要を述べる 。

1. 2 本論文の概要

本章は序論で、本研究の背景と目的が述べられている 。第 2章では 、

無機化合物粒子に SiC粒子を選択し、 Si， N‘結合 SiCセラミックス

について走査型電子顕微鏡 (SE M)、透過型電子顕微鏡 (TE M)及び電

子エネルギ損失スペクトル解析装置 (EE L S、軽元素 C、 N、0の分

析が可能)を用いて、微構造解析を行い、焼結機構を検討し 、高強度の

S i， N.結合セラミックスを得るためには、焼結時の収縮が殆ど無く、

Siの窒化による体積増加率は一定なことから、成形時の成形体粒子充

填率、即ち成形体に占める Si及び無機化合物粒子の体積率を高めるこ

とが重要ポイン卜であることを確認した。

第 3章では、同セラミックスの機械的強度を高めることを目指し、こ

れに適した成形法の研究を行った 。高密度の圧粉成形体を得ることが、

反応結合材の強度向上に必須であることを示し、成形時のパインダの種

類、添加量、成形方法などを適正化することにより、 78vo1%という高

い粒子充填率(成形体)を得た 。 これにより、 Si， N.結合セラミックス

として他に例のない高い曲げ強度を可能にした。 さらに、開発材が精密

焼結性に優れていることについて述べる 。

第 4章では、本研究では焼結時の寸法変化率の小さい、即ちニアネッ

トシェイプ焼結性に優れる Si， N.結合材に着目し、これに導電性を付

与する検討を行った 。そこで、先のプロセスを応用展開して、導電性の

6 



第 1章 7

TiN粒子及び ZrN粒子を Si 3 N.で結合する方式による導電性 Si 3 N. 

結合材の製造について検討した。本章では、その製造法並びに得られた

セラミ ックスの特性について述べる。

第 5章では、上記導電性 Si 3 N‘結合セラミックスを実部品等へ適用

する際には、絶縁性セラミックスとの一体焼結が必要な場合が多い。 こ

のためには、まず導電材とほぼ同ーの熱膨張係数をもち、しかも焼結時

の寸法変化が殆ど無い絶縁性 Si 3 N.結合セラミックスの開発が必要で

ある 。この絶縁材を可能とする方法として 、熱膨張係数が導電性粒子で

ある TiNに近い A12 03粒子を Si 3 N.で結合するセラミックスが考え

られる。 しかし A12 03粒子は、自己焼結性に富むことが知られている 。

そこで、本研究では、 Si粒子と A12 03粒子を混合し、窒素中 1350'Cで

加熱する方式により焼結体を作製した場合の焼結性、並びに得られた焼

結体の特性に対して、微粒 A12 03粒子の焼結挙動がどのように影響し

ているかを検討した結果について述べる 。さらに、導電部を Si粒子と

TiN粒子、絶縁部を Si粒子と A12 03粒子で構成し、窒素中で反応、焼

結することにより 、生成した Si 3 N.で導電部と絶縁部を結合した一体

型セラミックスを製造する方法を検討した結果についても述べる 。

第 6章では、無機化合物として、高温室素雰囲気中で窒素と反応する

ことが知られている TiC粒子を選択し 、先と同様に Si粒子と混合し 、

高温室索中で加熱して焼結体を作製し 、このときの焼結性及び焼結体微

構造を調査し、焼結機構について検討し、従来にないプロセスで得られ

るSi3 N‘結合セラミックスの製造法について述べる 。

第 7章では、開発材は多孔質材であることから、その気孔が潤滑剤だ

めとなり、すべり摺動部材に適していると考えられる 。そこで、開発し

たセラミックスの摺動材としての特性を明らかにするため、すべり摩耗

試験機を用いて試験を行い、その検討結果を踏まえて、油圧ショベル用

のフローテイングシールに Si 3 N.結合 SiCの適用検討を図った結果に

ついて述べる。

さらに、回転電機等に用いるカーボンブラシや整流子は、信頼性の向

上と長寿命化が強く望まれている 。そこで 、現用しているカーボンブラ

シや銅を用いた整流子に代わるものとして、耐熱性、軽量及び高硬度な

どの利点を持つセラミックスに注目し、第 4章、第 5章で得られたセラ

ミックスを用いて 、集電環、整流子を試作して集電材としての可能性に

ついて検討した結果について述べる。最後に第 8章では、本研究で得た

主要な結論を列記し総括とした。
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2. 1 緒言

セラミックスの強度は、一般に結品粒の形状、大きさ、粒界構造、気

孔の量、大きさなどにより支配される 。 8i 3 N.結合セラミックスでは、

図1.1 b)に示したように、骨格となる無機化合物粒子とその問に介在す

る微粒な 8i粒子からなる成形体を、窒索中で加熱することにより、無

機化合物粒子聞を 8iの窒化生成物である 8i 3 N.で埋めながら、焼結し

ようとするものである 。 8i 3 N.結合セラミックスの高強度化には、無

機化合物粒子と 8i 3 N.の結合界面構造の影響、及び気孔率の低減化が

大きいと考えられる 。 しかし、 8i 3 N.と無機化合物粒子から成る複合

材の微構造解析に関しては、ホットプレス材やポリカルボシランから生

成した 8i3 N./8iCなどの粒界について分析された例はあるが 1)，2)、

8 i 3 N.結合セラミックスについての分析は殆どなされていない 3)。

そこで本章では、無機化合物粒子として 8iCを選択し、 8iと8iC

から成る成形体を窒索中で加熱処理した場合の焼結機構を、走査型電子

顕微鏡 (8E M)、透過型電子顕微鏡 (TE M)及び電子エネルギ損失スペ

クトル解析装置 (EE L 8 :軽元素 C、 N、Oの分析が可能)を用いて、

8 i 3 N.結合セラミックスの焼結機構の解明及び粒界構造の解析を行っ

た。また、熱天秤を用いた昇温反応法により、 8i粉末の窒化初期段階

である鉱散律速の窒化反応を速度論的に解析して活性化エネルギを求め 、

窒化機構の検討も行なった。

2. 2 実験方法

2. 2. 1 試料の作製方法

図2.1に、 8i 3 N‘結合 8iCセラミックスの製造工程を示す。以下に

その内容につき簡単に述べる 。この製造条件は、第 3章で検討した結果

に基づくものである 。本実験で使用した原料粉末の 8EM観察写真を図

2.2に示す。金属 8i粉末には、粒度分布の広い平均粒径0.9μmの微粉末

(酸素霊O.5wt %含有)を用いた。 8iC粒子は、平均粒径約16μmのα

-8iC破砕粉末(酸素量O.2wt %含有)である 。

まず、 8i及びα-8iC粉末を、 60: 40wt %の配合比でポットミル容

器にメタノール及び 8i 3 N‘ボールとともに入れ、 24時間混合した。;欠

にこの混合物を室温で乾燥後、成形パインダとして表2.1に示すポリエ

チレン系の熱可塑性樹脂を添加し、加圧ニーダを用いて 150
0

Cで70min混

練した。パインダの添加量は 9重量部 (20vo1%)とした 。次に、得られ



Si powder SiC powder 

Alcohol 

Thermoplastic resin 

In nitrogen 

Fig. 2.1 Production process of SbN4 bonded SiC 

Fig.2.2 Scanning electron micrographs of Si and SiC 
powders 

Table 2.1 Composition of raw material and binder 

Composition 
Parts of Ratio 

waight (g) (wt%) 

Si powder 60 
Raw material 100 

α-SiC powder 40 

Polyethylene 21 

Polyethylene wax 43 
8inder 9 

81end wax 21 

Stearic acid 15 



たj毘練物を 冷却したのち、破砕機を用いて0.3mm以下に粉砕した。粉砕

した成形原料約509を、150"Cに加熱した金型内で98MP aの圧力でプレ

ス成形し 、直径50mm、厚さ約10mmの成形体を作製した。;欠に脱脂炉を用

いて、成形体中の樹脂分を除去(脱脂)した。脱脂時の雰囲気は Arとし 、

室温から 500"Cまで平均昇温速度 3"C/hourで加熱した。各脱E旨体を直径

200mmの黒鉛容器中に置き 、黒鉛誘導加熱型の焼成炉を使用して 、0.88

M P aの加圧窒素ガス中で、図2.3に示すように温度1100"Cから 1350"Cの

範囲をステップ状に昇温加熱して焼成を行った。 この際、炉内は油鉱散

ポンプを用いて5.1mPa{5X10-'Torr}に減圧した後、窒素ガスを導入

した 。ここで、焼結機構及び微構造分析のための SEM及び TEM観察

用として 、1100"Cで 5時間加熱した焼成途中の試料、及び、最終加熱温

度1350"Cで 5時間加熱した試料の 2種類を準備した。

2. 2. 2 Si/SiC混合試料の焼結過程分析方法

得られた各試料の破面について、カーホ、ン蒸着後、高分解能 SEM

(目立製、 S-900)により粒界都分を観察した 。また試料を、 TEM観察

用に薄片に研磨し、カーボン蒸着を行ったのち 、 目立製作800(200kV)、

SIEMENS製 102EM(125kV)及び日本電子製2000FX(200kV)を用いて微構造観

察を行った。2000FXは、 GATAN製 EELS(電子エネルギー損失スペクトル

解析装置)付のものを用いた 。

2. 2. 3 S i粉末窒化初期段階の解析方法

Si粉末と窒素ガスとの反応、に伴う重量増加を、理学電機製 TG -2000 

型熱天秤を用いて測定した。試料には、 Si粉末500mgを直径10mmX高さ

4 mmの円柱状に金型を用いて、圧粉成形 (4.9MPa)したものを用いた。 こ

れを熱天秤のカーボン製容器(骨 17mm)内に設置した。測定に際しては、

図2.4に示すように測定試料を黒鉛容器内に設置することにより、 Si粉

末の表面に存在する酸化膜および測定系に混入する極微量の O.をCO

又は CO.として系外に除去するよう配慮した。 これにより 、SiO.あ

るいは Si. N. 0の生成を防止した。試料を設置した内径20mmの石英炉

心管中に純窒素ガス(O. < 0 . 5 ppm)を送り込み、炉内雰囲気を真空装置
でO.13 P a ( 1 X 1 0 -3  T 0 r r)に減圧後、純窒素ガスを大気圧まで満たし

た。 この作業を 2度繰返すことによりガス置換を十分に行った。測定は

室温から 1350"Cまで 5"C/minの昇温条件で行い、温度と反応率の関係を
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測定した 。 ここで、反応率は、 SiがSi 3 N‘に変化する際の理論重量増

加率を用いて計算した。 この方法により 、窒化反応率曲線を作成した。

一般に Siの窒化反応は、粒子表面層が簿い Si 3 N.で覆われた後、

Si蒸気と窒素が反応して粒子外に Si 3 N.を生成すると同時に、粒子内

に気孔を生じる 。そして、更にその気孔内に Si 3 N.が成長するなど、

複雑なkineticsが知られている 4)-8)。本実験は、従来の定温反応法で

は測定不可能であった Si粉末の窒化工程の極初期段階である、(1 ) S i 

粒子表面の酸化膜が還元反応により除去される過程、及び(2)窒化皮膜

が粒子表面に形成され、その後この皮膜中を窒素が鉱散して皮膜厚さを

増す過程、について昇混反応法により検討を行なった。 この後者の反応

は、窒化反応の初期段階において舷散律速が成立し、図2.5に示すよう

なA+B→ABの反応のモデルが考えられる 。反応速度は拡散律速であ

るから AB層の厚さ、すなわち Si 3 N.層の厚さ Xによって決まること

になる 。 しかし、 Xを直接測定することは困難なので、試料の重量増加

測定結果から求まる反応率αを用いて求めることにした。

反応速度式としては、 Jand e rの式 9)を用いた 。 Jan d e rはつぎの仮

定のもとに速度式を導いた。即ち 、(1 )図2.5に示したように一定濃度

の鉱散成分 Aが初期半径 RbのB粒子をとりまき、両者の接触が完全で

反応は球殻状に進行する 。(2)反応の律速段階は拡散過程である 。 (3) 

AB層内の A成分の濃度勾配は直線的であり、 A成分は一方向に鉱散す

る。 (4)粒子の寸法は反応後も変わらず一定である 。

ここで、 Si粒子の窒化反応の初期段階を考えた場合、(1 ) S i粒子の

周りには一定濃度の窒素ガスが存在し 、Si粒子と窒素ガスとの接触は

完全である 。(2)窒化反応の初期段階は、 Si粒子表面に Si 3 N‘皮膜が

生成したのちは、窒素が皮践を通る鉱散律速である 。 (3)窒化反応の初

期段階では、反応に伴う容積変化は無視できる 。 このように、本実験で

の Si粒子の窒化反応は、 Jan d e rの式を用いるうえでの諸条件をよく満

たしていると考えられる 。この Jan d e rの仮定のもとに 、 Fi ckの第一法

則を適用すると、 AB層の成長速度 dX/dtは(1 )式で示される 。

d X kI (.d c ) 
d t X 

ーーーーー(1 ) 

ここで、企Cは AB内の A成分の濃度差である 。

反応率 αは B粒子を基準に求められ、図2.5から
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この (3)式を(1 )式に代入し、反応速度 (dα/dt)を計算すると (4)式

が得られ、また反応速度定数 kについてまとめると (5)式が得られる 。

k = k I (tJ. C ) / R b'である 。
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従って、窒化反応率曲線から求まる αとdα/dtの値を代入すれば、

各温度での反応速度定数 kが得られる 。(dα/dt)は窒化反応率曲線の

接線勾配として求めた。(5)式により計算した各温度での反応速度定数

kをArrheniusプロッ卜して、活性化エネルギを求めた。

ただし、 Jand e rの式の適用は、窒化反応率10%以下の領域で行なっ

た。なぜなら、反応率が約10%を超えるとアレニウスプロットが傾き始

め、鉱散律速だけでは解析できなくなることを確認したためである 。 こ

こで反応率10%における窒化膜の厚みは約300Aである。これは、猪股

ら 4) の報告している初期皮膜の厚さ 300~500Aと同等であり、妥当な
領域と考える 。
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結果及び考察

Si粉末の窒化初期反応

まず畳初に Si粉末の窒化初期反応を速度論的に解析した 。図2.6に

Si粉末の窒化反応率曲線を示す。なお、図中で示したように、初期段

階の αの変化を 2本の直線で近似し、これらの交点 Cの温度を、反応の

立上り温度と呼ぶことにする 。この図では、反応の立上り温度は約1305

℃である 。この曲線より、各温度 Tにおける接線勾配dα/dt及び反応率

αを求め 、(5)式により反応速度定数 kを算出した。その結果を表2.2

3 

3. 

2. 

2 
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に示す。表2.2の第 4項に示した反応速度定数 kをArrheniusプロッ卜

すると図2.7が得られる 。図2.7より活性化エネルギを算出すると 1320'c 

より低温側で1780kJ/mol、1320'Cより高温側で670kJ/molとなる 。すな

わち、この Ar rhe円iusプロットから 2種類の反応に分かれていることが

判る 。本実験室化初期反応の場合、昇温に伴い Si粒子表面に存在する

酸化膜の還元反応と同時に窒化反応により粒子表面に Si 3 N.の皮膜が

形成される (以下、 Si 3 N‘皮膜形成過程と称す)。その後は、この

S i 3 N.皮膜中を窒素が鉱散して Si 3 N.皮膜の厚さが増加すると考えら

れる 。これより図2.7の低温倶uの領域は Si 3 N.皮膜形成過程の反応に、

また高温領域は鉱散過程に、それぞれ対応していると推測される 。従っ

て低温領域で得られた活性化エネルギ1780kJ/molの数値は、拡散律速を

前提として得た数値のため、ここでは特に意味を持たない。なお、

S i 3 N.皮膜形成過程の反応、式としては以下の式が考えられる 。

S i 0， (s) + C (s)→ S i 0 (9) + C 0 (9) ーーーーー (6) 

S i 0， (s) + C 0 (9)→ S i 0 (9) + C 0， ( 9 ) ーーーーー (7) 

そして 、この Si 0 (9)を利用して Si 3 Nパs)が生成されると考えられ
3 S i 0 (9) + 3 C 0 (9) + 2 N， (9) 

→ S i 3 Nパs)+ 3 C 0， (9) 
3 S i 0 (9) + 3 C (s) + 2 N， (9) 

→ S i 3 N. (s) + 3 C 0 (9) ーーーーー (9) 

一方、ここで得られた焼結体組成は、 αSi 3 N.相が約90%であるこ

とから 、高温領域で得られた活性化エネルギ670kJ/molの値は、 α-

S i 3 N.中への窒素の鉱散エネルギ値233kJ/moI 8)と比較するとかなり

大きい値である。これは、 SiとSi 3 N.の粒界に SiO，が残存している

可能性が考えられるが、詳細は不明である。また皮膜形成過程から拡散

過程に移行するときの温度は図2.7より約1315'Cで、この温度での反応

率 αを図2.6で読み取ると約 6%である。この反応率 αでの Si粒子表面

の Si 3 N.皮膜の厚みを計算すると約200Aである 。 この値は、皮膜形成

が完了する厚みを意味する。

2.3.2 SiC粒子表面での窒化物生成過程

;欠に本開発材の焼結は、 Si蒸気と窒素が反応して生成した Si 3 N.の

α-SiC粒子表面上への付着、成長という過程を経ていると考えられる 。

α-SiC粒子表面での反応生成物の成長過程を、高分解能

一一ー(8) 

る。

そこで、



SEMで観察した。その結果を図2.8から 2.11に示す。図2.8及び2.9は

1100'Cで 5時間保持した焼成途中の試料破面の微構造を示す。図2.9は、

図2.8のα-SiC粒子表面 A、 B及びC部の拡大 SEM写真である 。図

2.9の A及び Bより 、窒化初期段階において、 α-SiC表面にホイスカ

状の反応生成物が生成、付着していることが判る 。また図2.9のCより

α-SiC表面に微粒の Si， N.結晶が成長している部分もあることが判

る。

図2.10及び図2.11は、最終温度1350'Cまで加熱した後の 、試料破面の

α-SiCとSi 3 N.の界面近傍の状況を示す。図2.11は図2.10の SiC粒

子表面 A及び B部の鉱大 SEM写真である 。これより最終的には、図

2.9のような α-SiC粒子の表面に生成したホイスカ状の反応生成物が

S i， N.の微粒給品に変化し、気孔を埋めている様子が見られる 。

次に、図2.9の SEM写真で見られたホイスカ状の反応生成物につい

て分析を行った。その TEM写真、電子線回折及びWindowless

detector E D S分析結果を図2.12に示す 。TEM写真の矢印部分につ

いて電子線回折分析した結果、アモルファスであることが判った。また、

E D S分析の結果、 Si、Oあるいは Si、O、Nが存在することが判 っ

た。これより、 1100'cで 5時間窒化処理した試料で観察されたホイスカ

は、 Siから生成したアモルファスの SiO及び Si N 0ホイスカである

ことが確認された。このようなアモルファスの SiO及び Si N 0ホイス

カが生成する理由としては、雰囲気中の酸素あるいは α-SiC粒子表面

の酸化膜と Siとの反応が考えられる 。 また、図2.9のC部の SEM写真

で見られたように、所々に Si， N.結晶が一部生成していることも電子

線回折により確認された。

2.3.3 SiC粒子と Si， N‘粒子との界面結晶構造
;欠に最終温度1350'cまで加熱した後の試料について分析した結果を示

す。粒界近傍の TEM像を図2.13に、また粒界近傍の EE L S分析結果

を図2.14に示す。 EE L Sの測定領域は、 5-10 n mである 。図2.13よ

りα-SiC粒子表面に β-Si，N.の結晶が、ある角度(約25度)を持って、

整合しながら成長していることが分かる 。 これは、 Si， N.がα-SiC

上にエピタキシヤル成長していることを示している 。また図2.14の

E E L S分析結果で 、粒界部に酸素のピークが確認されないことから 、

窒化初期段階で生成したアモルファスの SiO及び Si N 0ホイスカが α
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Diffraction pattern 

Si 
SiO 

10.3 > 
'f cts 

5.220 keV 
ch 271= 

SiNO 

EDS analysis 

Fig.2.12 Typical field transmission electron microscopy， 
micro-diffraction pattern and windowless electron dispersive 

spectroscopy showing amorphous whiskers on the SiC 

particle in a partially sintered body (at 11 OooC for 5 hours) 
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Fig.2.13 High resolution TEM image showing interface of SiC 

and Si3N4 in fully sintered body (at 13500C for 5 hours) 
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① SiC 

② interface 
area 

③ SI3N4 

Fig.2.14 Electron energy-Ioss spectroscopy of the vicinity 
of SiC/SbN4 interface (symbol①，② and③ indicate 
measuring points marked in Fig.2.13) 
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-SiC表面には残存せず、 α-SiCとSi 3 N.の界面には酸化物が介在

しないことが確認された。この材料は1200
0

Cの高温でも強度が低下しな

いことが判っているが、これは粒界に酸化物が存在しないためと考えら

れる 。

さらに、図2.15のTEM写真より α-SiC粒子の段差に合わせて、 α

-S i 3 N.の成長方向が異なっていることが認められ、このことからも、

S i 3 N.の成長がαーSiCの格子に拘束されていることが判る 。また、

図 2.15の鉱大写真図2.16より、 α-SiCの格子と α-S i， N.の格子が

きれいに整合していることが分かる 。

また図2.17に、 α-SiCとSi， N‘の粒界都の電子線回折像及び解析

結果を示す 10)，11)。この電子線回折像より、 6H-SiCとSi， N.以外

の生成物が存在しないこと、また6H-SiCとα-Si，N.の六方品構造

が約12度の関係で重なっていることが判る 。今後、図2.17のような粒界

都の電子線回折像を多く観察することにより、結合の規則性が見出せる

可能性がある 。

2.3.4 Si，N.結晶に対する酸素の影響

Si粒子の窒化反応で生成した Si， N‘粒子部分をさらに詳細に観察し

た結果、酸素が多量に存在する部分と酸素が検出されない部分があり、

両者の間で、 Si， N.結晶の大きさが異なることが判った。図2.18及び

図2.19に、 Si， N.結品の TEM写真及び EE L S分析結果を示す。図

2.18の酸素が検出されない Si， N.結晶に比較して、図2.19の酸素が多

量に含まれている Si， N.結晶群は、結晶粒の大きさが極めて小さいこ

とが判る 。図2.19では、結晶粒が50n m以下と小さいために電子線回折

像が重なってしまい、個々の粒子に対しては結品構造が明確にできなか

ったが、 EE L Sにより酸素の存在が確認出来た。この酸素は、 2.3.1

節で述べた初期段階で生成したアモルファスの SiO、Si N 0が、

S i， N.粒子聞に SiO，結品あるいは Si， N， 0結晶として残存し、

S i， N.の結晶成長を抑制しているものと考えられる 。

図2.20に、酸素が検出されなかった位置での Si， N.粒子の 3重点を

示す 。粒界には不純物が存在せず、結晶格子がきれいに整合しているこ

とが判る 。上側の 2粒子はモアレが無く、方位が揃っている、また右下

側の粒界には方位が数度ずれているために、モアレが少し見られる。し

かし 、3つの粒子が、少し角度はずれているが、同じ方向に成長してい

芋〉

vl 

J-~ 
¥)3.¥¥¥Ce '¥室、

ご，

Fig.2.15 High resolution TEM image showing 

lattice parallel to interface 

6H-SiC 
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4.32A(i 01 i) 

α-Si 3 N4 

Fig.2.16 High resolution TEM image showing interface 

of SiC and Si3N 4 in the sintered body 
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Fig.2.18 Transmission electron microscopy and 
electron energy圃lossspectroscopy showing no trace 
of oxygen in the SbN4 crystals in fully sintered body 
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Fig.2.19 Transmission electron microscopy and 
electron energy-Ioss spectroscopy showing the presence 
of oxygen in the Si3N4 region in fully sintered body 
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る傾向にあることが判る 。

また図2.21は、酸素が検出されなかった位置での Si. N.結晶格子が

粒界で平行になっている部分の TEM写真であり 、方位がほとんど揃っ

ていることが判る。

これより、 α-SiC粒子ょに成長した Si. N.の成長方向が、その他

の周囲の Si. N.の成長方向に影響している可能性があると考える。

以上より、 Si粒子の窒化反応で生成する Si. N.粒子は、酸素を含有

しない方が粒成長しやすく、 Si. N‘結晶同士の整会性が良いと考えら

れる。したがって、酸素量の少ない原料を用いることにより、 Si. N. 

粒子聞の結合強度がさらに高められるのではないかと推測される 。

2. 3. 5 焼結モデル

2.3.2で述べたように、アモルファスの SiO及び Si N 0ホイスカ

が初期に生成し、最終的に Si. N.微結品に変化したのは、脱脂したパ

インダの残留炭素分や α-SiC粒子中の過剰炭素による原料粉末表面の

酸化膜還元反応、及び、雰囲気中の窒素による窒化反応によるものと考

える 。ここで、脱指後の試料中には、遊離炭素量が1.2wt %、及び酸素

量が1.4wt %、また窒素中の酸素濃度が 5ppm 以下、存在していることを

確認している 。

この反応のプロセスとしては、次のような反応式が考えられる 。'-'-

で、 (Am)はアモルファスを意味する。

Si(s)+O，(g) → SiO，(s) 

2 C (s) + 0， (g) → 2 C 0 (g) 
S i 0， (s) + C 0 (g) 

→ SiO(g or Am)+CO，(g) 

3SiO(g or Am)+2N，(g)+3CO(g) 

→ S i. N‘(s) + 3 C 0， (g) 
あるいは、

2 SiO(g or Am)+N，(g) 
→ 2 S i N 0 (Am) 

6 S i N 0 (Am) + N， (g) + 6 C 0 (g) 
→ 2 S i. N.(s)+ 6 C O，(g) 

ーーーーー(10)

一一-(11 ) 

一一ー(12) 

ーーーーー(13)

ーーーーー(14) 

ーーーーー(15) 
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Si3N4 

20nm 

Fig.2.20 High resolution TEM image showing triple 
grain junction of SbN4 crystals in fully sintered body 
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Fig.2.21 High resolution TEM image showing Si3N4 
laUice parallel to its grain boundary 
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即ち、一般に Si粒子、 α-SiC粒子の表面には Siの酸化により

Si02膜が生成している(10式)。一方、焼成容器の黒鉛あるいは脱脂し

たパインダの残留炭素分が、窒素雰囲気中に含まれる微量の酸素と反応

して COガスを生成する(11式)0 S i O2はCOガスにより還元されて 、

SiOガスあるいはアモルファス SiOとなる(12式)。この SiOガスあ

るいはアモルファス SiOが焼結の進行につれて N2及び COガスと反応

して、 Si 3 N.を生成する (13式)。あるいは、この SiOガスあるいはア

モルファス SiOが N2ガスと反応して、アモルファ又 Si N 0を生成す

る(14式)。アモルファス Si N 0は焼結の進行につれてさらに N2及び

COガスと反応して、 Si 3 N.を生成する(15式)。 このようにして 、焼

結途中では SiOや Si N 0が存在するが、最終的にはこれらが Si 3 N. 

へ変化するものと考えられる。

一般に反応焼結法で作製した Si 3 N.焼結体の粒径は 1μm以下と小

さい 12)。本開発材の場合も、 Si 3 N.結晶は大部分が0.5μm以下と、

原料 Si粉末に比較して極めて小さいものであり、その形状が原料 Si粉

末と対応しない。このことから、 Siが一旦気相となったのち Si 3 N.を

形成した可能性が高いと考えられる 。また Siの窒化反応には22%の体

積膨張を伴うにもかかわらず、焼結時寸法変化率は0.1%程度と小さい

ことも、高密度充填した Siがそのまま体積膨張したのではなく、

S i 3 N.が気相状態の Siまたは SiOガスを介して反応して生成したこ

との裏付けとなる 。 したがって 、本材料の徴構造は、α-SiC粒子上に

CVD的に Si 3 N.が生成して形成されたと考えられる 。さらに、図

2. 13、図2.15のように α-SiC粒子と Si 3 N.粒子の界面は結晶格子の

整合性が良く、粒界結合強度は比較的大きいと思われる 。

次に反応プロセスについて熱力学的考察を加える 。まず、Si02の分

解が純粋に熱的に進行するための条件について考える 。

S i O2 (s) → Si(S)+02(g) 

.6.GO=215，600-41.5T (cal/mol) 

T = 1623 K (1350'C)とすると、.6.G 0
'

• 23 = 148，246 (ca I /mo 1)である 。

また、Hen ry基準 13)にしたがい、 Siの活量を 1とすると.6.GO/RT 

=46， exp(-.6.Go/R T)王寺 1020atmが得られる 。

ゆえに、exp(-.6.GO/RT)与 10-20(atm) > P 02であることが必要であ
る。つまり成形体内部の酸素分圧が1020atm程度以下になることが、

Si02の熱分解が進行するための必要条件である 。本研究の焼成では、
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このような高真空条件は成り立たない。

しかし、実際には Cや COの影響を考慮する必要がある。すなわち、

成形体を脱脂処理後も成形体中には Cが残留しており、 Cと雰囲気中の

酸素との反応で COが生成する。そこで、 SiO，と Cまたは COとの反

応について、 1673K (1400'C)における.t.G 0の値を求めてみる 14)。

S i 0， (s) + C (s) → S iO(g)+C O(g) 
.t.GO，・，.=12，015 (cal/mol) 

S i 0， (s) + C 0 (g) → SiO(g)+CO，(g) 

.t. GO'.73 =24，461 (cal/mol) 

exp(-.t.GO/RT)の値は、各々 36.6(atm)、1，568(atm)となる 。すなわ

ち、反応が進行するための条件は、

exp(-.t.GO/R T)=36.6 (atm) > 
.t. G 0 

exp(一一一一)= 1，568 (atm) > 
RT  

P s i 0 (g)・Pco(g)

P s i 0 (g)・Pco， (g) 

Pco(g) 

第 2'1主

であることが判る 。

そして、上記の反応で生成した Si 0 (g)は、雰囲気中の N，(g)と反応

Si3N，(s)+3CO，(g) 

PCO，3(g) 

P s i 03 (g)・Pc03(g)・PN，'(g)

ーー'

して 、

3 S i 0 (g) + 3 C 0 (g) + 2 N， (g) 

.t.GO"73=11，856 (cal/mol) 

.t. G 0 
exp(一一一一 )=35.4 (atm) 
RT  
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または、

Pc03(g) 

Psi0
3
(g)・PN" (g) 

の反応式に従い、 Si 3 N，に変化すると考えられる 。そして 、これらの

反応は、 exp(-.t.GO/RT)の値から判断して、充分起こりうる反応と

考えられる 15)。

このように、 Si 0，とCあるいは COとの反応、つまり SiO，の分解

により生成される SiOの生成プロセス、及び SiOとN，との反応によ

S i 3 N，の生成プロセスが主要な現象と考える 。

以上の検討結果をまとめて、図2.22に反応モデルを示す。

以よより、 Si 3 N，結合セラミックスでは、気相反応により生成した

、
Si3N，(s)+3CO(g) 
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第2章

微粒 Si. N.が成形体中の空隙を埋め、無機化合物粒子をつなげるよう

な形で焼結していることが判った。従って、高強度の Si. N.結合セラ

ミックスを得るためには、 Siの窒化による体積増加率は一定なので、

成形時の成形体粒子充填率、即ち成形体に占める Si及び無機化合物粒

子の体積率を高めることが重要ポイン卜と考えられる。

2. 4 結言

ニアネットシェイプ焼結が可能な Si. N.結合セラミックスについて、

焼結機矯の解明及び粒界構造の解析を走査型電子顕微鏡、透過電子顕微

鏡及び熱天秤を用いて行った。その結果、以下の知見が得られた 。

1 ) S i粉末の窒化反応の初期段階を Jande rの鉱散モデルで求めた結果、

この拡散過程における活性化エネルギ値は670kJ/molであり、初期窒化

皮膜の厚さは約200Aである。

2) Si.N‘結合 SiCセラミックスでは、焼結の初期段階で SiC粒子

表面に、 Si. N.結晶粒子以外にアモルファスの SiOまたは Si N 0ホ

イスカが生成する 。

3 )最終温度1350.Cまで焼結すると、 SiC粒子表面に Si. N‘の微粒結

晶が気相エピタキシャル成長し、初期段階で生成したアモルファスホイ

スカは存在しなくなる 。

4) S i C粒子表面とエピタキシャル成長した Si. N.の微結品との間に

は、酸素等の介在物が存在しない。

5) S i粒子から生成した Si. N‘結品は、酸素を含まない方が粒径が大

きく、かつ結晶同志の整合が良い。

6 )化学平衡の考察より、原料粒子表面の Si02践は、 Cあるいは CO

との反応により SiOガスに変化し、その後窒素と反応して Si. N‘に変

化することが推定できる 。

7 )焼結時寸法変化率が小さい理由は、 Si. N.が気相反応で生成し、

SiC粒子表面に堆積するためと考えられる 。

8) Si.N.粒子と SiC粒子が直接結合し結品格子の整合性が良いこと、

及び Si. N.が微結晶であること、が強度向上に寄与していると考えら
れる 。

9 )高強度の Si. N.結合セラミックスを得るためには、焼結時の収縮

が殆ど無く、 Siの窒化による体積増加率は一定なので、成形時の成形

体粒子充填率、即ち成形体に占める Si及び無機化合物粒子の体積率を

高めることが重要ポイントであることが推測される 。
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