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1. は じ  め  に

近年,SiC繊 維強化 SiC複合材料 (SiC/SiC)の高温実

用材料としての問題点を探るために,力 学的特性変化に与

える応力,温 度,環 境の影響に関する多くの研究
・開発が

行なわれている [1～ 5].SiC/SiCは 高温酸化雰囲気中で

sicマ トリックスや BNコ
ーテイング相の酸化によリガラ

ス相が生成すると,力 学特性が著しく低下することが報告

されている [6～ 8].SiC/SiCの 特性発現機構 として必須

の界面景1離やマ トリックスクラックなどのマイクロ破壊が

累積的に進行すると,前 述の高温酸化による損傷が加速さ

れると考えられる.し たがつて,SiC/SiCの 実使用に際し

ては,使 用時の化学的
・力学的損傷の進行程度を非接触,

非破壊で調べ,そ の残存力学特性を評価することが必要と

なる。これまでに,複 合材料の非破壊検査法として超音波

探傷,X線 透過法,AE法 ,電 磁波法など多 くの検査法が

行なわれているが,一 度に,一 種類の試験でSiC/SiC中に

生じる化学的。力学的損傷を非接触で同時に,か つ定量的

に評価する方法はなく,種 々の方法を併用しないと目標が

達成できないのが現状である.

siC/SiC中にこれらの損傷が発生したとき,複 合材料内

部にはマイクロクラックによる体積変化や酸化物が生じる

ため複合材料の誘電特性が変化すると考えられる.ま た,

電磁波を利用することにより非接触
・非破壊で誘電特性を

測定することも可能でになっている [9～ 11].し たがつ

て,SiC/SiCの 誘電特性変化を電磁波を用いて測定するこ

とにより,非 接触
・非破壊で化学的・力学的損傷を同時にか

つ定量的に評価することが可能になると考えられる。しか

し,SiC/SiCの 酸化による誘電率の変化を統計的に調
べた

報告は見当たらない。

本研究では,SiC/SiCの 化学的
・力学的損傷を非接触リト

破壊で評価する手法を研究
。開発するするための

一つの段

階として,SiC/SiCの酸化にともなう誘電特性の変化を調

べ,誘 電特性の酸化損傷評価の指針としての可能性に
つい

て検討することを目的とした。

2.実 験 方 法

(1)複 合材料

実験には,ポ リマ
ー含浸焼成法 (PIP法)で 作製された

平織 りのHi―NicalonTM SiC繊維強化 SiCマ トリックス複合

材料 (HN S̈iC/SiC;Hi―Nic」ocer乏品
W,日
本カーボン (株))

を用いた。SiC繊維の表面には
～400 nmの BNコ ーテイン

グが施されているものである。複合材料作製方法の詳細は

すでに報告されている [16～ 18].HN― SiC/SiCの代表的

な特性と化学組成をTable lに示す。繊維中の酸素含有量

は～0.5 wt%と報告されているので [17～ 19],複 合材料

中に含まれる総酸素量 12.l wt%の酸素の内,大 部分の酸

素はPIP法 により作製されたマ トリックス中に存在してい

ると考えられる.HN― SiC/SiCの断面の研磨面の光学顕微

鏡写真をFig。1に示す。繊維東中には直径
～300 μmの ポ

アが存在 し,マ トリックス中にはPIP法 に特徴的な直径
～

100 μmの 小さなポアが存在している。

(2)熱 暴露試験

HN―SiC/SiCを 超音波加工を用いて直径 5mm,厚 さ

2mmの 円筒形に切断し,上 面と下面を#1000の エメリ
ー

紙で研磨 して熱暴露試料とした。Fig.2は 熱暴露試験の概

Tablel HN― SiC/siCの代表的特性と化学組成

Density

Fiber volume fraction

Pore volume fraction

Tensile strength

Young's moduls

229・ Cm‐3    si

C

O

N

B

～035

～016

240 MPa

80 GPa

55 4 wt%

30.7

1 2 1

1 5

0 3

*東
京大学生産技術研究所 材 料界面マイクロエ学研究センタ

ー
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Fig.3 熱暴露試験の温度と時間の関係
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Fig。2 熱 暴露試験の概略

f z m m

略を示したものである。試料をsic/siC板 (NicaloccmmTM,

日本カーボン (株))の 上に置き,管 状電気炉 (TSS-530-

P,ニ ッカ トウ (株))に 設けた高純度 A1203反応管 (内径

60 mm,長 さ1000 1111nl,純度 99.6 wt%)の 中に入れて,非

酸化雰囲気 (Arガス中)お よび酸化雰囲気 (大気中)で

熱暴露を行った。Arガ ス中暴露の場合はArガ ス (純度

99.99 wt%)で 十分に置換を行った後,Arガ スをA1203管

中に～ l cc/s流した。大気中暴露の場合は反応管の両端を

開放して空気の自然対流で熱暴露を行った。

Fig.3は熱暴露試験時の温度と時間の関係である.室 温

から～ lK/sの 昇温速度で 1473Kま で加熱 しこの温度で

20h保 持 した後,373Kま で炉冷した。この過程を1サ イ

クルとし,Arガ スの場合は 1,2お よび5サ イクル,大 気

の場合は 1,2,5,10,20お よび50サ イクルの熱暴露を

行った。総熱暴露時間 (th)は,Arガ スの場合は20,40

および 100h,大 気の場合は20,40,100,200,400お よ

び1000hと した。

(3)XRD,EPMA,化 学組成分析,誘 電特性測定

熱暴露前後の試料について,x線 回折 (xRD),EPMA,

化学組成分析,誘 電特性測定を行った。

XRD装 置 (RINT,理 学電機 (株))を 用いて円筒形試

料の上面 (または下面)の 回折パターンを得,ピ ークから

熱暴露により生成した酸化物の同定を行った。測定条件は,

Moタ ーゲット,加 速電圧 50 kV,加 速電流 300 mAで あ

Electrodes

Specimen

Fig.4 誘電率測定の電極部分

る。EPNIA(EFWIA-8705,(株 )島 津製作所)を 用いて試

料断面の組織観察と元素分析を行った。化学組成分析は,

不 活性 ガス融解赤外 吸収分析 法 (T C - 4 3 6  A R , L e c o ,

Michigan,U.S.A.)を用いて酸素 (0)と 窒素 (N)の 分析

を,誘 導加熱赤外吸収分析法 (cs-400,Leco,Michigan,

U.S.A.)を用いて炭素 (c)の 分析を行った。化学組成分

析では試料を完全に融解させるために,円 筒形試料を粉末

に粉砕 した後に分析を行った。

誘電特性の測定は,電 気容量法 (NOVOCONTROL,

GmbH,Hundsangcn,Gcrmany)を 用いて l MHz～ 1.8 GHz

の周波数範囲で行った.Fig.4は 測定装置の電極部分の概

略を示したものである。円筒形試料の上面と下面をイォン

コーター (IB-3,(株)エ イコー・エンジエアリング)で

Auを厚さ～200Åコーティングした後,直径5mmの 電極
の間に挟んで測定を行った。

3.実 験結果と考察

大気中での熱暴露にともなうx線 回折パターンの変化

をFig.5に示す。熱暴露前のSiC/siC試料にはクリストバ

ライト (Si02)のピークは見られないが,熱 暴露試料には

クリス トバライトのピークが認められその強度は熱暴露時

Sample

N cycle

→ ||←
― → |→ |

3.3h20h ～ 6h
丁ime

Fig.l HN― SiC/SiCの 断面写真
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間の増加にともなって増加 していることがわかる。Fig.6

はEPMA測 定で得られた100h熱 暴露した試料断面の珪素

(si)と酸素 (0)の 面分析結果である。SiCマ トリックス

の試料表面と空隙やクラック周辺では酸素濃度が他の部分

に比較して特に高 くなっている.こ の結果は,熱 暴露時に

酸素が SiCマ トリックスの空隙やクラック中を通り,酸 素

に直接接触しやすい部分でSiCの酸化が進行したことを示

している。

Fig.7は化学組成分析結果から得られた熱暴露にともな

う試料中の C,0,N組 成の変化を示 したグラフである.

熱暴露時間の増加にともなってCは 減少し,0は 増加して

いる.Nは 熱暴露の初期にわずかに減少し,そ の後ほぼ
一

定の値を示している。本実験の大気中熱暴露温度 (1473K)

では,SiC/SiC中 で次の反応が生じることが報告されてい

る [6～ 8].

2 B Nに) + 3 C ( g )→ Bρ脚 )十Nメg卜
… … …<⊃

siC(s)+302(g)→Si02(S)十CO(g)・……………(2)

s i c ( s ) + 0 2 ( g )→ S i O ( g )十C O ( g )…
…・…・……・・(3 )

Fig.7の化学組成分析結果 とこれ らの反応式から,B2°3

とSi°2の合有率を求めることができる.Fig.8は 熱暴露
に

ともなうB2°3と Si°2含有率の変化を示 したグラフであ

る.B2°3含有率は熱暴露の初期にゼ
ロから～ 1.5 wt%に

増加した後,熱 暴露時間が40h以 上ではほぼ
一定の値 (～

1.5 wt%)を示 している。Si02含有率は熱暴露時間がおよ

そ 100hまではほぼゼロであり,100～ 200hで
～ 12 wt%

まで急激に増加し,そ の後わずかに増加している。

Fig。9は 熱暴露前の SiC/SiCとArガ ス中で 20,40,

100五熱暴露した試料の誘電率 (ε
′
Ar)と周波数 (f)の関

係を示したものである.Arガ ス中で熱暴露した試料の誘

電率は,1～ 100 MHzの周波数範囲では熱暴露前の試料に

比べて増加 している。Arガ ス雰囲気中の熱暴露ではSiC

の酸化は生じないと考えられるので,こ の増加は加熱にと

もなう試料自体の組織変化が原因であると考えられる。

Fig.10はオリジナル試料 と大気中で 20,100,200,

1000h熱暴露 した試料の誘電率 (ε
″
jr)と周波数 (f)の関

係を示したものである。大気中で熱暴露した試料の誘電率

は,熱 暴露時間が 20hで はすべての周波数範囲で熱暴露

前の試料に比べて増加しているが,熱 暴露時間の増加にと

Si°2

B2°3

0     200   400   600    800   1000   1200

丁otal heat‐exposure time,th(h)

Fig.8 熱暴露にともなうB203'Si°2含有率の変化
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Fig.5 熱 暴露にともなうX線 回析パタ
ーンの変化

Fig.6 100h熱 暴露した試料のSi,

電l l  m
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Fig.10 大気中で熱暴露した試料の誘電率と周波数の関係

もなって誘電率は低下し,1000hで は誘電率はすべての周

波数範囲ではぼ一定 (ε
′
Jr≡30)と なっている.

Figurcs.9と10か ら大気中で熱暴露 した試料の誘電率

は,1～ 100 MHzの低周波数領域ではAr中 で熱暴露 した

場合より低下していることがわかる。これらの結果は,加

熱による組織変化によって誘電率は増加 し,酸 化の進行に

ともなって誘電率は低下することを示 している。

大気中で熱暴露した場合は加熱にともなう組織変化と酸

化の両方の影響を含んでいるが,Arガ ス中で熱暴露 した

試料の誘電率は加熱にともなうSiC/SiC複合材料の組織変

化のみの影響を受けていると考えられる。したがって,Ar

ガス中で熱暴露した場合と大気中で熱暴露した場合の両者

の誘電率の差をとることにより酸化にともなう誘電率変化

を抽出ことができる。Fig。11に Arガ ス中と大気中の誘電

率差 (△ε
′=ε′
Ar~ε
′
Jr)と周波数 (f)の 関係を示す。周

波数が 1～ 100 MHzの範囲で誘電率差は顕著であり,熱

暴露時間の増加にともなって増加している。

Fig.12は相対誘電率差 (撃ε′)と 酸化物含有率 (Cox)の

関係を示したグラフである。ここで,相 対誘電率差 (Rε′)

は次式で定義される。

Frequency,f(Hz)

Fig.11 誘電率差と周波数の関係

107     108     109

1

Fig.12

1.1       1 2       1.3      1.4       1.5

0xide concentration(wt%)

相対誘電率差 と酸化物含有率の関係

≒ =摯 … … … … … … … <→

酸化物含有率 (Cox)はB2°3と Si02の両酸化物の和であ

る。1～ 20 MHzの周波数範囲では,相 対誘電率差と酸化

物含有率の間には正の相関関係が見られる.し かし,50

および 100 MHzの周波数範囲では明らかな相関関係は認

められない。今回の実験結果からは,1～ 20 MHzの周波

数範囲でHN―SiC/sicの熱暴露にともなう酸化損傷を誘電

特性を用いて評価できることが確かめられた。

4口結    論

HN―SiC/SiCの誘電率は,加 熱にともなう組織変化によ

って増加し,酸 化の進行にともなって低下することが明ら

かとなった。1～ 20 MHzの周波数範囲では,相 対誘電率

差と酸化物含有率の間には正の相関関係が見られ,誘 電特

性を用いてHN―SiC/SiCの熱暴露にともなう酸化損傷を評

価できることが確かめられた。

(2001年8月 3日 受理)
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