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巌イヒけい素に関する研究

1．研究概要及び構成

　1．ヱほじめに

　こ1こにまとめるS1C研究グループのテーマ提案

の当時（1981），セラミック構造材料にとり組む研

究機関の数はピークを迎えようとしていた。この

時点での研究の多くは，重点を製造プロセス絡み

の実周化研究に置いていたが，国際的にみて，こ

の分野で基礎研究を指向する機関は極めて少な

く，基礎的な知識の欠落が改善される見通しは得

られていなかった。一方で物理学の分野では，表

面状態に関する研究が活発化してきていて，この

影響が次第に界面の研究に波及しようとしてい
た。

　グループの発足は，この状況をふまえたのであ

り，研究の焦点を，焼結と焼結体の強度発現の機

構に置き，SiCを典形物質として5年間
（王982－！986）のグループ研究を行うこととなっ

た。S1Cは，共有結合性物質の典型としてとり上げ

たものであり，高強度耐熱セラミックスの多くに

共有結合が関与していることと関連している。

　グループ発足当時，既に次のような関連プロ

ジコ・クトが進行申ない1し開始時点にあり，一部の

グループ構成員は，これらと関係を保ちながら，

グループ研究を行った。

①無機材質特別研究

　「超高温耐熱セラミックスの研究開発」
　（王980－198遂）

　三友　口又，長谷川安禾I」

②科学技術振興調整費による研究

　塙性能材料開発のための表面・界面の制御技術

　に関する研究」（198三一！985）

　板東義雄，井上善三郎，猪股吉三

③次世代基盤技術プロジェクト

　「ファインセラミックス」（1982一継続）

　田中英彦，板東義雄，猪股書三

　これらのうち，①と②は，既に研究期悶を終了

し，それぞれの成果は，科学技術庁と無機材質研

究所から出版されている。③は現在も進行中で，

無機材質研究所は，破壊現象に関する基礎的実験

部分を担当している。

　5年間のグループ研究は概ねテーマ提案時の計

副こ沿って進められた。今でも，SiCやSi茗N。系セ

ラミックスの用途は，まだ隈定されたものだが，

構造材料，耐摩耗材料として不可欠の地位を確保

しつつある。具体的研究の取り組みも，ブームを

腕し，組織的に行なわれるようになってきていて，

このグループ研究も，セラミック構造材料のこの

閲の発展に若干の貢献をし得たと考えている。

　この種のセラミック材料への期待は欄変らず大

きく，現実の材料は，まだ要求を満足していない

が，期待に沿うべく材料の高晶質化を計る際，こ

こ1に得られた結果は，かなり有網な示唆を与えて

くれるだろう。紙面が隈られ，個々の成果につい

て充分な記述はできないが，結果の多くは，各章

の引用や巻末に示したように，既に学術誌等に発

表されているので，詳細は，それらを御参照頂け

ればと思う。

　また，本研究を進める過程で，客員研究員の方々

はもとより，当所運営委員，臼ヨ中廣吉博士を始め

とする多くの方々に御助言，御協力を頂いた。あ

らかじめここに記し，深く感謝したい。

　1．2研究概要

　前記した背景に基づき，共有結合性物質の典型

としてSiCを選び，このような化合物の焼結と焼

結体の強度発現の機構に関する認識を深める為，

5年閻のグループ研究を行った。

　焼緒は，微粒子の変形過程を通じてこれを接合

させる過程であり，焼結体の強度は，この接合状

態に依存するから，この研究を進めるに当たり，

結晶の高温下での性質や，粒子境界（粒界）の構

造や纏成に関する知識を集積すること，ならびに

焼結の伝統的理論体系にみられる多くの間題点が

何に起困するのかを見極めることが学理面での重

要課題であった。一方，実用材料としてS｛CやSi．

N。系セラミツクスをみる時，工学的には，具体約

焼結プロセスに係わる諸困子の科学的背最を知る

ことが重要であると考えた。
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　これらのうち，粒界研究は，電子顕微鏡やX線

回折のデータを基に検討を重ね，高純度SiCの粒

界エネルギーは，粒界での結合手の幾何学的な一

致度と深い関係があることを示し，一般粒界のエ

ネルギーはかなり大きく，これが高純度粉末の徴

密化を阻害しているとの結論を得た。伝統的焼結

論の問題点は，この理論体系が基礎とした二つの

基本式，いわゆるThomson－Freund王ich式そのも

のの誤まりと，在来の物質移動式の適用のしかた

にあると指摘でき，SiC焼結体のクリープ実験を

通じ，この指摘と新しい提案の検証を行なった。

　これらの研究を通じ，S三CやSi．N。の徴密化と強

度発現には，粒界エネルギーの引下げが必要で，

この冒的に，SiCやSi．N、の表面と結合を形成し得

る（反応する）無秩序相（層）を粒界に介在させ

ることが有効であるとの結論を得，焼結を通じ，

実際に確認した。この結論は，焼結助剤の選択や，

添加量の低減に有効であり，合成粉末を用い，焼

結方法で幾っかの発明を成立させた。

　また，焼結の際に加える助剤の種類と量は，焼

結体の熱的性質や耐醸化性と関係するが，この点

に関しても，若干の実験データを採取した。

　1．3研究グループ構成員

　炭化けい素（SiC）研究グループの構成員ならび

に客員研究官は下記の通りであった。

　第3研究グループ，昭和57年度～沼和61年度

　総合研究官

　　猪股　吉三　　　（57．4－62．3）

主任研究官

　酒井　利和

　長谷川安利

　井上善三郎

　三友　　護

　」二村揚一郎

　木島　弍倫

（57．4－62．3）

　　　　　　　　　（57，4－60．3）

　　　　　　　　　超高温ステーションヘ移動

　板東　義雄　　（58．4－62．3）

　　　　　　　　　第13研究グループから移動

　囲中　英彦　　　（57．4－62．3）

客貞研究官

　鈴木　弘茂（東京工業大学名誉教授）

　　　　　　　　　（57．4－62．3）

　石田　洋一（東奈大学教授）

　　　　　　　　　　（57．4－62－3）

　　飯島　澄勇（新技術開発箏業団，研究員，現

　　　　　　　　　在N　E　C基礎研究所，主管研究

　　　　　　　　　員）

　　　　　　　　　　／58．4－62．3）

　1．4研　究　会

　グループ研究テーマに関連する諸問題について

内外の研究者と意見を交換する為，下記の議題で

炭化けい素研究会を開催した。

　麗催冒　議題　特別参加者

57．4．9炭化けい緊の粒界　　　日立製作所

　　　　　　　　　　　　　　　　竹E日幸努氏

　　玉0．27　セラミックスの界繭と　東京大学　石田洋一

　　　　　粒界　　　　　　　　　教授

58．5．9　スピンクロスオーバー　ニューヨーク少1’1立大

　　　　　圭炎，　コノ）レトの緕晶｛ヒ　学　PrOf．

　　　　　学への応用　　　　　　　C．T．Prewitt

　　！O．24　ニューキャッスル大学　ニューキャッスル大

　　　　　における最近の成榮　　学　Prof．

　　　　　　　　　　　　　　　　D．P．Thompson

　　1玉．30　プラズマ化学反応の特　蕎1』」学院大学

　　　　　徴と応糟　　　　　　　松本　修教授

59．1．17分析電子顕微鏡の基礎

　　　　　と応用

　　　　　i．収東電予回折法

　　　　　2．微粒子の解析法

59，9　27　セラミックス粒界の構

　　一28　造

／／．5電子顕微鏡によるAl

　　　－S｛C系セラミックス

　　　の微構造解析

／1．12　サイアロンと関連する

　　　窒化物セラミックス

60．3．22格子欠陥の高分解能電

　　　　　子顕微鏡観察

東北大学

　脳中通義助教授

新技術開発事業鰯

　飯鳥澄男簿土

東京大学

　石田洋一教授

　山本良一馳教授

　市野瀬英喜榑士

　森　　実講師

東北大学

　平賀蟹二助教綬

新技術開発蓼業団

　飯島澄男博士

8立中研

　永蘭文男氏

フオード社

　】〕r．S．Shinozaki

ニューキャッスル大

学

　Prof．K．王｛．Jack

メルボルン大学

　】〕r．BurSil
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玉0．
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61．　2．

31

ユ8

27

結晶表面の原子
Cloudsの動的擬察

ジルコニアタフニング

について

ベリリアの変形，γEM

lこよるその場観察

超微粒子の動的挙動

61．8．25　■変調構造の収束電予線

　　　　　1亘1折法

6／．9．19　オーストラリアでの最

　　　　　近の電子顕微鏡の研究

　　　　　動向

62　3．2　ジルコニアセラミック

　　　　　スの変形機構

1．5執筆分担

レンド大学

　Prof．J．O．Bovin

マックスプランク

　1）r．I｛．Schubert

マックスプランク

　王）r．J．Beuers

新技術開発事業螢

　飯鳥澄男博土

東京大学

　市野瀬英警博±1

ブリストル大学

　Prof．J．Steeds

CSIRO

　Dr．3．S纈nders

　Dr．A．Moodie

CSIRO

　至）r．　R．Hannink

　2章から！0章迄各項蟹ごとに，それぞれのサブ

テーマを主として担当した研究着が執筆してい

て，分担は次の遜りである。

　ユ牽，2章：猪股吉三，3章：上村揚一郎，4

章1井上善三郎，5章1困中英彦，6章：酒井利

和，7章1三友　護，8章：板東義雄，9輩1長

谷川安利，王0章：田中英彦，11章：猪股畜三

　図表は，全体を通じて通し番号で記すのではな

く，各章毎の通し番号でまとめ，同様に，参考文

献も，章毎の通し番号として，章末に一括して示

した。

　なお，1．3に記したように，木島弍倫主任研究

官は，昭和60年，超高温ステーションの設立にと

もなって，第3研究グループから移動した。木島

主任研究官が，第3研究グループで得た研究成果

は，趨高温ステーションが現在進めている研究と

関係が深いから，ステーションと意見調整を行い，

昭和65年度にとりまとめられる予定の超高温ス

テーションによる研究報告に一括して収めること

とした。
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2。焼結理論の再構築に関する研究

　焼結の伝統的理論体系に従って現実に起ってい　　検討され，現在次のような形に定着している2’引。

る現象をみると，理解に苦しむ多くの事例に遭遇　　　　　　　　〃　　　　2脆邊
する。理論に通じた研究者がよく指摘するところ　　κ州伽）二（・）　　（王）

であるが，原因を明らかにする研究は，殆んど為　　　　　　　　Xr　　　2晦
されていない。ここには，この点亭こ関する検討の　　㎜”（石Hγ）　　｛2）

結果を示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　式中の記号は，R：ガス定数，T：絶対温度，P：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒸気圧，X：モル分率で表わした溶解度，γ：モ
　2．1伝統的体系の間題点
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ル容積，プ：粒子半径，ε。：表面自由エネルギー，

　焼結のこれ迄の理論体系は，Kuczynski’〕の提案　　ε｛：粒界エネルギーであり，Pおよびrに付した

にならい，いわゆるThomson－Freun伽ch式21宮）と　　添字のうちγは，粒子半径rに対応する平衡値を，

Fickの法則のような空間的ポテンシャル勾配の　　o・はγ二・・に対応する値を示している。

ある場で周いる物質移動式｛’5〕とを対にして組み　　　この式の導出法には，二つの方法が知られてい

上げられている。こうして焼結時の粒子の変形過　　て，多くの審物がこれを紹介している2’彗〕。一っは，

程を論ずる際，前者が後者の摘用の前提になって　　蒸発・凝縮に伴う微小エネルギー変化の釣り合い

いるから，前者っまりThomson－Freundiich式に　　から求める方法，他は，微粒子の表面や界面に張

問題があれば，理論体系全体を見直す必要にせま　　力を常に仮定し，この張力による内部圧力の上昇

られる。従来の体系に間題を投げかける実験事実　　△Pを用い，γ・△Pとして物質の化学ポテンシャル

には次のようなものがある。　　　　　　　　　　　を直接求めてしまう方法である。

　1）従来の体系は，表面や界面の幽率と物質の　　　しかしながら，これらの双方に誤りがあり州，正

化学ポテンシャルとの関係をThomson－Freund一　　しい関係式は，半径rの球状粒子を仮定し，次の

1icb式によって論ずるので，例えば結晶の焼結や　　ように与えられていることが結論されたm〕。

結晶の変彩は，現実に取り扱えない引。　　　　　　　　　　　　〃　　　3γε苫　　2σ、2γ
。）綴密化速度への粒界エネルギーの寄与が説　　㎜η（πHγ）十（・κ）（3）

明できない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Xγ　　3γε三　　2σ121／
。）焼結後期の粒成長過程に，理論の予測に反　　沢州ね二（・）十（・K）（4）

する実験例が数多く昆出される71呂）。　　　　　　　　式中σは，表面ないし界面の張力，Kは微粒子の体

　4）従来理論では，表面や界面の自由エネルギー　　積弾性率に対応している。

と張力とを同等視するから，接合粒子間の二面角　　　結晶では，張力は表面に局在できず，σF0，σ｛

と，粒界の方向，粒界エネルギーおよび表面自由　　≡0であるから帆12〕両式の第2項は省略でき，液

エネルギーの間には，平衡状態で張カバランスが　　体でも粒子径が0，1μm以上であれば，（3γε／γ一

実現するはずであるが，現実の結晶問では成立し　　）》（2σ叩／〆K）である三3〕から，右辺第2項を省

ない例が沢山ある。　　　　　　　　　　　　　　略した結果も極めてよい近似を与える。（4）式の右

　これらの問題は，前記二っの定式化された法則　　辺第2項を省略した結果は，Ostwa1d川が既に用

を対にして基礎としたことに起因すると結論され　　いている。

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13）式及び14）式の右辺第1項，（3γ／κ）は，微粒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子1モル当りの総表函ないし総界面の面積である
　221’homson－Freundllch式の訂正　　　　　　　　　へさ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　から，安定な晶癖を有する結晶粒子の場合には，

　表面・界面の曲率と蒸気圧の関係にKe1vingjが　　（3吸び（4）式の右辺第2項を省略した上で（3γε、／

最初に関心を持ち，Freuηd1ichやGibbsによって　　プ）ないし（3γε〃）の代りに，この粒子1モル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー4一
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に付随する総表1節ないし総界面自出エネルギーを

用いることができるlo〕。

　2．3　拡散に律せられた物質移動式の拡

　　　　張

　前項で得られた（3）および14）式は，粒子径が0．1

μm以上であれば，系の余剰エネルギーの大部分

が表面や界面に局在すると考えて系内の物質の化

学ポテンシャルを評価すべきことを教えていて，

従来の焼結論が仮定したV・△Pによる評倣，っま

り（王）式や（2）式によるt物質の化学ボテンシャルの

表面・界繭の曲率への依存性”が虚構であること

を示している。伝統的焼結論は，この繭率依存性

を前提として構築されている三冒〕から，この事実は，

これ迄の体系が論理の組み立ての基礎を失ったこ

とを意味している。

　／3）式や（4）式で表わされる正しい認識に立っと，

伝統的焼結論が用いたFiCkの法則のような従来

の物質移動の式は適月ヨできない。従来の物質移動

則によれば，｝空間約位置に依存した物質の化学ポ

テンシャルの巨視的勾配が認められない系では，

方向性のある物質移動は起らない”とされてきて

いて，（3）式や（4）式の認識によれば，微粒予系にこ

の巨視的ポテンシャル勾配を見出すことができな

いからである。この議論は，（3）および（4）式の右辺

第2項が消滅する結晶性粒子でより厳密に成立す

る。

　微粒子系がこのような状況にあるにも拘らず，

現実に焼緕による綴密化や粒成長は認められるの

だから，物質移動は，前記した巨視的ポテンシャ

ル勾配がなくても起り得るのであり，この事実は，

物質移動論に拡張の必要を示している。拡張は，

｛砿散による物質移動を論ずる際に，空間的な位

置に依存した物質のポテンシャル勾配は必らずし

も必要ではない”とされねばならない。こうしな

ければ，拡散に偉せられた変形過程の大部分は説

明できなくなる…酬。

　この拡張に際しての閥題は，既に検証された側

従来の速度式をとり込みながら，濃度勾配のよう

なボテンシャルの距離微分に棉当する項をいかに

して消去するのかである。詳細は省くが，・速度論

の立場から次式が有意義と分り，拡散に律せられ

た物質移動の自由エネルギー理論として紹介し
た州。

　　　　　伽工　　　伽　　　　　　△o
　　　　（Tト帆（τ）い1州■W）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　式中，記号は，一（伽。〃オ）：物質Xの質量移動速

度，c虻1物質移動の媒体単位容積中の物質xの質

鐙で表したxの濃度，ρ、：媒体中のxの自己拡散

係気，α五：実効拡散断面積，λエ：実効拡敵距離，

△Gエ：λ。の拡散が緩和すべき余剰自由エネル

ギーである。（5）式のD共は，拡散の活性化エネル

ギーを△払申，以。を定数として次のように表わす

ことができる。

　　　　　　　　　　△払車
　　　D工二・D、。幼（　　）　　　　／6）
　　　　　　　　　　　沢ア

（5）式の特徴は，すべての定数がスカラー鐙で構成

されている点と，物質移動の方向が△Gを緩和する

方筒として規定されるのみで，従来の速度式にみ

られるように移動速度式に方向が直接関与してい

ない点である。従って㈲式を綱いる場合の物質の

移動方向は，△0の背景と，拡散媒体の物性を考慮

して決める必要があり，この過程を経てα虻やλエも

決定される。

　拡散に律せられた物質移動過程は，緩和すべき

エネルギーの存在状態により，次のように分類す

ることができる1拮〕。

　（・）物質の移動が系が保有する余剰エネルギー

を直接緩和する場合

　（b）物質の移動が，系内の局所的エネルギー差

ないし，局所的に蓄積されたエネルギーを緩和す

る場合

　（c）上記（a）と（b）の混合した過程

　（・）の典型が焼結による徴密化一7〕，粒成長壇〕，粒界

移動，結凝の表面パターン’剛や形態の変化川およ

び拡散クリープ茎1〕等の結晶の変形プロセスが関与

する現象であり，（b）の典型は，FiCkの法則等の伝

統的手法で説明される現象で，系内には巨視的に

みて連続したエネルギー勾配が存在する。（b）に分

類され，この勾配が設定できない系の例として造

膜反応の一都’6）が挙げられる。（c）の過程は，Hot

－PressやHIPの遇程に対応していて，／5）式は，こ1

れらの過程のすべてを説明する。

　2．4　織密化過程の新解釈

　前章の提案に従い，織密化過程を粒成長を禁じ

一5一
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てとり扱った例’7〕を紹介する。この過程は，前項末

尾の分類（・）に該当し，拡散による物質移動が系が

保有する余剰エネルギーを直接緩和する例として

とらえることができ，（5）式の△0は次のように表

わせる。

　　　△G・・△Gr△G的　　　　　　　（7）

式中△G士は，時閻fにおいて系が表面および粒界

に蓄積しているエネルギー，△G直。は，粒成長を禁

じた偽平衡条件下（左コo・に対応）で系が保有する

同様なエネルギーである。

　密度ρの単一物質の焼結なら，（5）式でC・…ρが成

立するから，（7）式の両辺をρで除し，一粒子内で起

ると期待される体積移動速度（励／刷は，次式で

表わせる。

　　　　伽　　　α工　　　　　△G
　　　（7）1＝以（τ）｛ト幼（■W）｝（8）

通常の焼結過程では，△G《RTであり，（8）式は簡

略化でき，次のようになる。

　　　　伽　　　　　α工　△G
　　　（T）F以（τ■）w■　　　｛9）

等容積の球状粒子の立方密充填の系を考え，表面

自由エネルギーをε、，粒界エネルギーを2ε。とし，

織密化の進行過程で，残存表面は球面の一部で近

似でき，粒界は，隣接二粒子の重心間を結ぶ線分

の中心で，この線分に直交する平面状になるとす

れば，綴密化の程度に応じて（9）式のくGを算出する

ことができる。一方ル，αエおよびλ、が焼結の全期

間を通じて一定であるとすれば，徴密化の程度を

指定することで，一粒子内で起こるであろう体積

移動速度も（9）式から計算できる。この二つの結果

を，徴密化の程度を媒介として結合し，数値積分

に持ち込むことで具体的激密化曲線を得ることが

できる。図2．1は，こうして得られた結果である。

　図2．ユの縦軸は収縮率，横轍は，次に示す定数

Bで規格化した時問で，両軸とも無次元である。

　　　　　　ル・ε。・γ　　α工
　　　B一（　　　）・（　　　）　　　　　（1O）
　　　　　　4π1～T　　　　　λIフ■

　γ・は，球状粒子の初期半径である。従来の速度式

では，粒界エネルギーの寄与の評価ができず，速

度諭と平衡論との間に断絶があったため，綴密化

が不充分な偽平衡条件，例えば，図2．！の曲線5，

6及び7の説明も速度論の側からは困難であった

が，ここに述べた取り扱いによれば，平衡は，速

度論の延長として表現され，両者の関係は達続し，

綴密化速度への粒界エネルギーの寄与も，図2．工

にみられるように評価できる。

　粒子をよくぬらす第二相が微量存在する系の綴

密化も，単一物質の場合に近似して取り扱うこと

ができる。この場合には，第二相と粒子の界面自

由エネルギーをεj。，第二相の表面自南エネルギー

をε土として，図2．1のパラメーター（ε凸／ε苫）を（ε止。／

ε1、十ε1）におきかえ，（1o）式の代わりに次式で定義さ

れるAを定数として図2．1の〃軸をそのままAt

軸に置きかえれば，図2－1をそのまま用いること

ができる。

　　　λ＝c。ρ、（ε』十ε！∫）・

十

王o■，

b
C

i04

工　2　3　　4　　　　　5　　6

　　　iO■｛　　　　1O■3　　　　10■呈　　　　10’’　　　　1　　　　　1C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B．t

図2．ユ　線奴縮率（△L／Lθ）と（εムノε。）との闘係。腰沖Bは（1ω式によって示される定数と考えている。戯

　　　線王～7に対応する（ε占ノε岳）は，それぞれ，O，1／3，1／2，1畑■，〃2，O．9互Oおよび0．97Cであ

　　　る凸直線目は，気孔率Oの状態に，b，c，dは幽線5，6，7の漸近練となっている。計欝は，
　　　颪線bの下方でのみ行っている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一
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　　　　　　　γ　　　　　α五
　　　　　（　　　　　）・（　　　　）　　　　（1D
　　　　　　ρ・4π！ビT　　　　λ工花』

　綴密化0）促進には，（ε凸／ε・）ないし（ε1∫／ε1汁ε1）

を小さくし，定数BないしAを大きくすることが

有効であり，これらのパラメーターの背景を考察

すれば，綴密化を促進する奥体的方策を論理的に

示すことができる閉。

　2．5拡散クリープ過程の新解釈

　焼結論と同様に，V・△Pで物質の化学ポテン

シャルを論じている例に，拡散クリープの従来の

理論体系刎・空’〕がある。この取り扱いは，2．2及び2，

3項に述べた理由で適当でないし，王O章に述べる

事柄とも関係するからこ1こでふれておく。

　拡散クリープでは，凝縮棉の応力下での化学ポ

テンシャノレの設定が必要となるが，このポテン

シャルはV・△Pの形では表現できない。1等温変化

を想定した系のポテンシャルは，応カから解放さ

れた場合に比べ，応力が系に対して為した仕事，

つまり弾性的歪エネルギー分だけ増大する”と考

えるのが正しく，この歪エネルギー，△Gは，一軸

引張りないし圧縮の条件■ドで次式で表せる。

　　　　　　　σ2’ザ
　　　△G二（　　）　　　　　　　　／12）
　　　　　　　2五

式中σ1応カ，E：ヤング率である。（12）式で与えら

れる△0は，系内に一様に分布していて，物質移動

を論ずる際の系の状態は2，3項で述べた（邊）の場合

に該当していて従来の物質移動則では取り扱えな

い。（5）式は、この取り扱いを可能とし，単一物質

の多結晶体内の容穫〃の一粒子に注蟹した時，こ

の粒子の内部で，応力に起因し，応力に直交して

起こると期待される物質移動は，粒成長が起らな

いとして（9）式から次のように表わせる。

　　　　励　　　　αヱ　　　σ211
　　　（T）＝川λ疋）．（。〃τ）　（13〕

応力軸に沿って，一定の断面形状を有する物件で

は，拡散クリープ鐙をε〃として，

　　　　肋
　　　（Tト∂ε〃　　　　　　（14）

と表されるから，拡敬に律せられたクリープ遼度

は，次式で表せる。

　　　6　　　　．
　　　〃ε〃Fε1〃

　　　　　　　　α兀　　王　　　σ2γ
　　　　　ψ（丁）．（7）’（。〃T）（旧

粒予は球状に近いとし，α・及びλ・0）粒径依存性を

考慮すると，添字zを体積拡散，ろを粒界拡散，

δを粒界拡散層の摩さ，Kを粒子形状を反映させ

た幾何定数としてε〃は次めように表せる呂・川。

　　　・　　　　　D1　　　σ21／
　　　ε／〃＝Kパ（7■）．（2服丁）　｛16）

　　　・　　　　　D凸δ　　　σ叩
　　　ε川＝Kl（プ1）．（2〃τ）　（ユ7）

　一般に拡散クリープには両過程が重畳している

と考えられるので，次のように考えるのがよいだ

ろう。

　　　ε〃てH〃十ε凸…〃

　応力に起因する物質のポテンシャル変化をγ・

△P（またはσγ）で扱ったル肋舳一肋γγ加g州及

びC0肱洲の結果との棉違は応力指数とヤング率

の寄与の有無に表われている。拡敵クリープに関

するこの提案は，三C章に示すように，嗣中によっ

て検証された22〕。

　2．6焼結理論の再構築

　以上の如く，焼結理論，拡散クリープ理論等の

拡散に偉せられた繕晶の変形理論は見直す必要が

ある。Thomson－FreUndlicb式に関する問題点

は，結晶成長の理論体系にも影饗する。冒頭に記

した伝統的焼結理論の主要な二つの間題点のう

ち，Thomson－FreUndlich式の見颪しは，簡単な

物理と数学の閥題だが，難かしいのは，幾何学的

ポテンシャル勾配が見出せない系の拡散による物

質移動をどう考えるのかである。この問題が解決

しないと，拡散に偉せられた変形過程の大部分は，

論理的に取り扱えなくなる。本研究の結果得られ

た提案は，2．3項に示してある。
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3．共有緒含性物質の粒界構造に関する研究

　3．1はじめに

　結晶の粒界に関する研究は，高分解能電子顕微

鏡の発達により原予レベルでの観察が可能になる

と共に急速に活発になってきた。最初は金属結晶

に対し，このような研究が行われたが1），その後イ

オン結晶2），共有牲結晶引についても，次第に情報

が蓄穫されてきた。しかしながら界面の構造を直

接議論することは，バルク状態についてのものに

比べ難しく，その研究は未だ著に着いた段階であ

るといえる。ここでは高温耐熱材料として大きな

期待がかけられている一方，半導体材料としても

利用されている共有結合性物質の界面について検

討を行った。

　共有結合が金属結合やイオン結合と異なる大き

な点は，結合の方向に関して強い異方性が存在す

ることである。ダイヤモンド，シリコン，炭化珪

素等においては，SP3の四配位混成軌遭を基礎と

して，バルクの構造，性質等は説明される。しか

し，これらの結晶の表面及び界面にある原子では，

結合の相手となる原子が存在しないため，結合手

が遊離してしまうことがある。この遊離結合手が

あると，その原子のエネルギーは高くなり，全体

の系としても不利になる。従って表面では原子が

種々の再構成を行ってエネルギー的に得をしよう

とするし，界面では遊離結合手の数が出来るだけ

少くなるように結晶同志が接合すると考えられ

る。我々は共有性結晶の界面に対して，遊離結合

手の数が少い程エネルギー的に安定な界面となり

得るという仮定の下に，界面の原子構造のモデノレ

を構築し，電子顕微鏡によって得られた格子像と

比較検討を行った。

　3．2界面構造モデル

　結晶の界面をモデル約に取り扱う方法として，

対応格子モデル4）がある。これは粒界を形成して

いる二個の結晶のうち一方を仮想的に延長して，

もう一方の結晶上に重ねた場合，相重なる格子点

が存在する。この対応格子点の，元の結晶の格子

点に対する割合の逆数を対応格子粒界のΣ値と呼

んでいる。結晶が接合する際，このΣ値が小さい界

面程出現しやすいとするのが，この対応格子モデ

ルである。一方ここで我々が基礎とする遊離結合

手モデルは，二つの結晶が接合した際，そこで形

成される遊離結合手の数が少ない程，界面エネル

ギーが小さく，従ってそのような界面が出現しや

すいとするものである。ここでは，まずSiCの3C

（1！1）面と6H（10！2）面がC軸を共有して接合

した非対称界面を考えることにする。この接合界

面は，S…C，β型粉末を原料として焼結体を得よう

とする場合に，β一α転移によって粒成長が引き起

こされる5〕といった間題と関係してくる重要な界

面である。

　SiCのC軸方向への積層は古典的な表示法によ

れば，β型はA13CABC・…・・，α型6HはABC

AC　B……と表わすこ1とができる。C軸を共有し

て接合させたとき，界面には6層の周期を持った

界面構造が出来る。この界面に対し最小の遊離結

合手を持つ全ての可能な構造を求める方法を次に

述べることにする。

　SiCの場合，珪素と炭素によって遊離結合手の

エネルギーが異なるため，界圃を構成している原

子を区別する必要がある。そこそまずC翰方向で

上の面を炭素と仮定し，大文字で表わし，珪素の

面を小文字であらわすこ1とにする。積層に関する

上の記述は3Cにおいてはl　c　A　l　a　B　l　b　C

l　cA　l　aB　l　bc　l……，6Hではl　bA　l　a

BlbclcAlaclcBl一・・となる。3c
と6HをC軸を平行にしたまま接合させた状況が

図3．1に示されている。これは接合界面を3Cの

　［110］方向（6H［！王20］方向）から見たもので

あるが，界面で空孔が形成され，遊離結合手が存

在している。いま［1！0コ方向の周期性に関しては

結晶中のものとしておき，後に検討する。

　各層において界面を構成する原子が持つ遊離結

合手の数を［三xj］で表わすと，その総和が界面エ

ネルギーこ比例することになる。ここで去はその

原子が属する緒晶でいまの場合3C又は6H，X
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は層の番号，プは原子の種類で炭素か珪素に対応

している。完全な結合をしている層では［｛X。トO

となる。各層での［1Xゴコの値を表3．！に示した。

界面で生成する遊離結合手の数Nは，fとXに関

して和をとって

　　　N工Σしム・〕

で与えられる。

　いま考えている3C（m）面と6H（ユOユ2）面

との接合ではN－8が最小であり6），そのときの

jの組み合わせを全て求めれば，界面の幾何学的

構造が求まることになる。ところが界面での原子

閥距離に関して，離れる場合は（空孔が大きくな

る），Nが8より大きくなるため考慮する必要がな

くなるが，近づける場合にはその限界について，

何らかの仮定をしなければならない。そこで最も

原子が近づき得る距離をがとすると，向いあう原

子が炭素と珪素でその結合手の向きがお互いの方

向にあるときは，α㌧砺と出来る（ただし砺はS1C

結晶内での炭素と珪素の平衡距離）。しかし結合の

方向がずれているときはが＞砺と仮定するのが，

格子の緩和を考えないモデルでは妥当であろう。

従って距離が吻以下で結合が向きあっていない場

合，どちらか一方の原子を界面から取り去ること

表3．i　各層の界繭にある原子上の遊離繕禽手の数

になる。この結果N・・8を満たす組み合わせを表

3一ユから求めると，表3．2に示したように全部で

八通りになる。これを図に示したのが図3．2であ

り，それからわかるように空孔内の遊離結合手を

持つ原子の配列だけに着目すれば，独立なものは

王・2，4，5・7番の5種類にな乱
　次に3C（m）面と6H（ヱO且2）面の接合でC

軸平行の条件をなくし，接合界面に垂直な軸のま

わりで一方の結晶を回転させてみる。すると3C

は［玉ユユコ軸のまわりで三圓の対称性を持つから，

王2ぴ回転に対しては全く等価となる。60個転した

状態はユ8ぴ回転したものと等価であり，これは図

3．ヱの3CをC軸に関して方向を逆転した場合に

対応している。この接合界面は，空孔構造を問題

結　晶

遊離結合

手の数

＊：第1V薦の境界原1子が炭素のときは2となる。

＊＊：剃i嘱の境界原子が炭素のときはユとなる。

表3．2　最小の遊離績合手を持つ界面構造。遊離繕合手を

　　　有する原子だけが示されている。

　　　ただし＊は表3．1と岡じ意味を鋳つ。

　　　＃はVA＝3CVAキ6HVAで常に2となる。

　　　6｝玉玉玉A＋3Cユユユa＋6H玉ユユC＋3C玉VC斗6H三VB＋W＃

　　　　　　3Cユ1ユa＋6Hユ∬邊十3C王VC＋6HユVB＋VA

3C玉ユA　　　　＋3Cユユ1B＋6Hユ1王品十3C1VC＋6HユVB＋VA

3C王ユA＋6H1且A＋3CユユユB＋6Hユ11C＋3ClVC＋6HユVB＋VA

　　　6HllA＋3CuユB㌻6Hl1且C＋3ClVC＋6HユVB＋Vへ

3Ci王A　　　　＋3C1ユlB＋6HユllC斗3ClVC＋6H1VB＋VA

3CuA　　　　＋3ClユユB＋6貰ユllC＋3CユVC＋6亘1Vc＋VA

　　　6Hユ1A＋3C1ユ1B＋6H11ユC＋3CユVb＋6貰ユVB＋VA

‡：表3．1の脚注参照

C

B

一一一一一一一C

B

C

図3．1

一一一一一一A

　　　　C

一一一一　B

一一一A

3C　　　　　　　　　6H

C軸を平行にして3C（ユユユ）

繭と6H（1C玉2）繭を接合し

た界面を3C　E！玉0〕方向から

見た図。
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3C　　　　6H 3C　　　　6R 3C　　　　6H 3C　　　　6H

3　　　　　　　　　　　　4

3C　　　　6H 3C　　　　6I｛

5　　　　　　　　　　　　6

3C　　　　6I｛ 3C　　　6H

7　　　　　　　　　　　　　　8

1翼13．2　最小0）遊離緕禽手を持つ八個の界繭李簿造。

b）

一ノト（O001）

富）

！妥13．3　1妥13．2の4番冒のモデルb）

　　　に対し，3CをC轍に関し
　　　！8ぴ酬籔した場合a）。

にする隈りでは，元のものと等価とみなすことが

出来る。その一例が図3．3に示してある。図3．2

の4番爵のモデル（図3．3b）に対し，上述の操作

を行ったのが（図3．3a）である。他の空孔モデ

ルに対しても同様にして作成することが出来るこ

とから，3C（1王1）繭と6H（1肌2）繭の接合で

は，N＝8となる界面構造は十種類（空孔構造だ

けを見れば五種類）存在することになる。他の回

転角での接含はNの数が極端に増加することか

ら，我々のモデルでは実現の可能性が小さいとし

て無視することになる。このような操作により3

C（王11）砥と6H（10王2）面の一般的な接合状態

を議論したことになり，ここでの結果は6R

（0001）蔵と6H（1012）面の接合界面に適用で

きることになる。

　次に原子の種類の違いによる遊離緒含手のエネ

ルギーの差について考えてみる。炭素と珪素の遊

離繕合手のエネルギーは分子軌遣モデルによれ

ば，SI）雪混成軌遭のエネルギーに対応していると

考えることが出来る。炭素と珪素の混成軌道エネ

ルギーはそれぞれ一！1．11eVと一8．27eVであ

る7〕。即ち炭素の遊離結合手が生成した方が珪素

の場合よりもエネルギー的に不利になる。このこ

とを考慮して独立な五種類の空孔構造のエネル

ギーを見穫ると次のようになる。八個の遊離結合

手のうちに炭素のそれが含まれる割り合いは，図

3．2の4，5番貿が8／8，1，7番貿が2／8，2番

冒が4／8となる。一方C軸の極性を逆転した場合に

は，その割り合いが2番園は4／8，1，7番員が2／

8，4，5番国が0／8となる。結局SiCの極性を考慮

一11一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

することで十種類の独立な空孔構造が存在し，そ

のエネルギー的な順序は低い方から（Si－4，Si

－5），　（Si－1，Sir7），　（Si－2，C－2），　（C

－1，C－7），（C－4，C－5）となる。

　3．3　実験結果との比較

　レリー法で作製した高純度6HSiC単結晶中に

（000！）面と（1012）面で接合した双結晶の存在

が認められた。これを界面に垂直な（1120）面で

切り出し，イオンシニング法で薄片化の後，高分

解能電子顕微鏡観察して得られた像が図3，4に示

してある。この写真では白い部分が空孔に，黒い

部分が原子列の存在する場所に対応している呂〕。

図3．2に示した空孔構造のうちでは，7番目のも

のが最も良く図3．4の像と一致している。しかし，

図3．2の7で示した空孔に相当するAで示した場

所が図3．4では黒いコントラストになっており，

実際には原子の配列が存在することを示唆してい

る。この場所は（1120）面にある三個の炭素原子

に囲まれている（三個の炭素原子が作る三角形は

二等辺三角形であり正三角形ではない）。ここに珪

素原子を置いた場合を考えると，三個の電子が

SP2混成軌道（幾分歪んでいる）をつくり，残りの

一個は［！120］方向を向いたP軌道を占めるとす

るのがもっともらしい。更にこのP電子が隣りの

珪素原子のいずれか一方とσ結合をする可能性も

ある。ただし，その距離は凧で珪素単結晶中

のSl　S1問距離の約13倍となる。A　M　Paponらg〕

もIV族のダイヤモンド構造をした結晶において，

（112）面間のΣ＝3対応格子粒界で，このように

［1／0］’方向に一つおきに原子が結合するモデルを

提案している。一方この場所に格子歪を与えない

で，図3．4のコントラストを説明する方法がある。

それは［ユ120コ方向の周期性を，いままでの値の

倍又はそれ以上に拡大して考えるものであり，周

期が二倍のときは前述のモデルと同じになる。図

3．2の五種類の空孔構造の任意の二個又はそれ以

上を［1120］方向に交互に重ねれぱ，界面構造に

おける自由度は非常に大きくなる。それらのうち

の一つの例として，2，7番目を交互に重ね合わ

せたのが図3．5である。二重線部が2番目，点線

部が7番目に相当している。図3．4の写真は

［1120コ方向で観察しているため，この方向の周

期性に関する情報は得られず，重なった原子配列

第52号

図3．4 6H（OO01）面と（／012）面の電子

顕微鏡による格子像白い部名は空

孔，黒い部分は原子配列が存在する

場所に対応している。

一Y

　、
、

入

　　　　図3．5　図3．2の2番目と7番目が
　　　　　　　　［1120］方向に交互に交ざり

　　　　　　　　あったモデル。

のコントラストが出現することになる。図3．5を

図3，4に重ねた結果が図3．6で，良い一致を示し

ているのがわかる。この場合遊離結合手の密度は

変わらないが，炭素のそれが含まれる割り合いが

5／8となっている。このモデルは格子緩和を無視し

て，電子顕微鏡によって得られた格子像を説明出
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図3．6　図3．4と図3．6を重ね合わせたも

　　　の。

来るように構築したものであるが，実際の結晶界

面で実現している構造がどちらのモデルにより近

いかは，現在のところ結論できない。

　いままで不純物の問題については議論してこな

かった。焼結体の場合，不純物は界面に折出しや

すいと言われており，界面現象を扱うときには重

要な問題である。前者のモデルの場合，Aの場所

に三価の原子を入れてみると，丁度三配位SP2混

成軌道をつくり，まわりの格子を大きく歪ませる

ことなく落ち着ける。実際，SiCの焼結の際，三価

の原子であるホウ素やアルミニウムが有力な助剤

となり得ることが報告されているm〕。

　ところで後者のモデルの場合，図3．5を構成し

ている空孔構造は，最小エネルギーを持つと予測

したものである（Si－4）に対応していない。これ

はSiC6Hの（OO01）面及び（1012）面は極性面で

あり，電子顕微鏡で観察した界面が炭素面であっ

たためではないかと考えられる。その結果（C

－2）が最小エネルギーとなり，次に低いエネル

ギーを持つ（C－7）が交ざり合って界面構造を

構成したと考えることができる。前述の如く

［1120］方向の周期性を大きくとることで，状態

数が多くなることは，エントロピー項を含む白由

エネルギーで議論する場合には，エネルギー的に

有利になる。実際に結晶が成長したり，焼結を行

うのはかなりの高温であり，今後は温度の影響を

取り入れた議論が必要である。

　3．4結論と今後の問題

　　SiCの3C（111）面と6H（ユO12）面の接合

界面に関して，遊離結合手の数と極性によるエネ

ルギーの違いで界面エネルギーを見積ることによ

り，界面構造モデルを構築した。その際に，最初

はC軸を共有する仮定から出発し，次に界面に垂

直な軸のまわりでの回転の自由度を考慮すること

により，結果を一般化すると共に6H（OO01）面

を3C（111）面と等価として扱うことを可能にし

た。その構造モデルを電子顕微鏡で得られた格子

像と比較することで，界面では三次元的な構造を

考えると共に，エントロピー項を含んだ有限温度

での自由エネルギーの議論が必要であるとの知見

を得た。

　共有結合性物質の界面エネルギーに対する理論

的な取り扱いが最近活発になってきたが川，今後，

より厳密な議論を押し進め実験との対応を検討し

て行くためには，格子緩和や温度効果を取り入れ

た正確なエネルギー計算が必要となるであろう。
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4．緒晶学的手法を用いたSiCの研究

　4．1　SiC多形の簡便な解析法

　SiCの多形には，これまでに約250種類もの存在

が報告されている。しかもその内の約半数は、そ

の結晶構造が明らかにされている。ト3〕C軸周期で

は数1000Aの大きさの長周期が報告されているの

だから、理腫の上からは多形の種類は無限に近く

存在することになる。従って研究が進むにつれ将

来ももっと多種多様の多形が発見されてくるであ

ろう。

　一般論として，S1C多形の結晶構造の解析を実

行するに際しては，可能な積層構造の全てを前

もって考慮に入れて，それらの構造困子F。を計算

し，それと共に観察された構造困子F・との比較に

よって結晶構造を決定している。ところが積層数

がNの多彩の構造を前もって考慮に入れる場合，

理層の上からは約2N－／2種類のもの多形の存在

が予測される。Nの値が小さい時はまだしも，N

が大きくなると，可能な多形モデルの数は指数函

数的に増大してくる。表4．1に，N＝12までの理

論的に可能な全ての多形モデルが示してあるが，

Nがこれより増大すると多形モデル数も飛躍的に

増大してその計算処理が甚だ繁雑なものとなる。

　ところで，SiCの積層構造を注意して検べると，

次のような原則のあることに気がつく。即ち積層

構造をZh曲nov記号で表示するとき，一般的な多

形には㌻”という積層が含まれていないと蕾う

原則である4・5｝但く，2H型6〕，45R（b）型η，9R

型呂舳〕と言った特殊な多形は例外としてこの原則

から外れている。何散なら，これらの多形は低温

型の多形に属していて，μ00℃以下の温度でのみ

成長するものであり，それ以上の高温領域では，

表4．1　積層構造に”1”を含んだ場合に可能な全ての多形モデル（N≦12）

N　幾論的に可能な全ての積層構造

六方格予と三方格子 菱繭体格子

！0

11

22

41

33．2112

52，411I，312工

71，珪4．！21121．3113，2王王玉12．3212

63，3玉32，4工11玉I，52工1．4221，312I玉1

82，711I，612工，5131．4312．32121三，321112，

55，131三31，2I2212，41玉4．3223．311113．

221122．2111m2，玉2m121

1I　　！O．1，74．6212．5222．4232，51玉21I，312221，311玉321

　41玉111IL31玉12111．6311，212工1121．5321，433L
　521111．422111．421121．4122！1．313211．322／21，

　312玉1玉11

玉2　　93，71玉111，512玉21．414111．821！，722玉，623玉

　52伽，612n1，4I3m，513121，66．41！4u，
　2111121111．5115．4224，41玉114．321123，231玉32．

　3122王3．22111122，212王王212．311111玉3，53玉3．

　1311三玉31．2111玉玉11I2，工211111121．4323，

　42玉212，221玉2112，22m221．3211m2，
　54I2．342111．312411，312玉14．3322I1．

　3222玉2．32121111．3211玉21L123ユ23．31／21211

2玉

3／

32．2111

42，5I31！1

61，43，22玉2，2m！1．3211

62，41，21，511L53，3／／王11，2！玉王2／，遅21｝，322！

43玉玉，3321・3222・311211・72・54．321111・22121玉，

222玉11・8L611工，5／2玉・2玉11！111・413！・4212

64．4222．411211．221212，9三，73．5111ユ1．3／2121．

31113玉，5212．3312，3I玉11111．21111121，621L

5221，423工，412111，53IL4321，42I玉玉L322／1L

321121．312211

92．8111，7I2玉，6玉3／，514L83．4142，6I1！11．

412121．213131，721玉，6221．4231，5三2玉玉1．5131I1

　　　　　26cases　ornitted

1玉、いO．2，911玉，8121，η3玉，614玉

　　　　　64cases　omitted
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他の基本的多形に相転移に起すことが報告されて

いるからである。lo川2〕

　そこで，積層数がNの一般約多形の場合に，上

述のSiC構造の原則を利用して，積憎構造から

！～1”を省いて構造の解析を行うことを提喝した。

一t1”という積層を省略すると，多形モデルの数

が一毅と少なくな一り，その分，多形の構造解析が

能率的に進展するからである。表4．2には～’1”

を含まない場合の12層までの可能な全ての多形そ

デルが示されている。表一1と比べてモデルの数

が一段と減少していることが判る。そこでこの原

則をプログラム化し計算機を用いてSiC多形の積

層構造モデルを簡便に導びき出すことを試みた。

計算機に組み込むプログラムの流れは以下に述べ

る手順に従って「C〃」のセットを求め，更にこれ

らに順列組合せの要素を加えて最終的に積層構造

モデノレが導びかれるようになっている。

　まず初めにN層の多形を表現するZhdanOv記号

を整数化して，多形がこの整教の組合せによって

構成されているものと考える。ここでNが或る値

に圃定された時，積層要素の総計がwとなるよう

な整数の組み合せ方は幾通りか可能となる。これ

らの整数の組合せ方の全てについて抽出すること

を以下に考えてみる。Nを圃定したときに可能な

整数の全ての組合せを一セットとしてギCN」にて

表記する。例えばN＝2～10の場合には「CN」は

次のような整数の組合せでセットが出来る。

　C。＝　／2／

C．

C．

C．

C．

C．

C昌

Cg

C－o

｛3｝

｛4，22｝

／5．32／

／6，42，33．222／

／7，52，43．322／

18，62，53，44，422，332．2222／

／9，72，63，54，522，432，333．3222／

／10，82，73，64，622，55，532，442，

　433．4222．3322．22222／

この整数組合せセット「C－v」は，他の整数Pと結

合してもう一つ別の組合せセット「PCN」を作る

ことが出来る。例えばW＝6，P＝9のときは
9C6　二　　｛96，942，933．9222｝

と言う四組の整数より成るセットが生じる。更に

この「PC〃」の中でも，Pよりも小さいか或は等

しい整数のみでギCN」が構成されているものを

叩ClN」と表記する。例えば　　N＝王O，P＝5

の場合には

　5C’lo＝｛555．5532．5442．5433．54222．522222｝

となる。このような「PC〃」及び叩C’N」を縄い

ると，積層数がNの場合の異る整数の組合せの全

てを含む「C〃」を表わす為の一般式として次式（1），

12〕が導びかれる。即ち，Nが偶数のときm二N／2

として

　　　　　　　　’岬　　　　　　　　　　　　　　　　　〃且一2
　　　C－v＝」V＋　Σ　（N一ノ）・CJ＋　Σ　（閉一ノ）・
　　　　　　　ノ皿2　　　　　　　　　∫刈

　　　　　C㌦、j　　　　　　　　　　　　　　　一　（1）

また，Nが奇数のときは，伽＝（N－1）／2として

表4．2　穣層構劃こ｝1”を含まない場合に可能な全ての多形モデル　（N≦12）

穣層数

六方格子，三方格予 菱面体格子

2
3
4
5
6
7
8
9
玉O

I玉

12

22

33

52

44

63

82，55．3322

74．5222．4232

93，66．4422．4323

32

42

43

62．53

72，54．3222

73，64．4222

92，83，65．4322．3332

10．2，84，75．6222．5322．5232．4332

一15一



無機材質研究榊芹究幸1焙＝1磐　椀2’…；’

　　　　　〃CN＝N＋　Σ　（N一ノ）・C∫
　　　　　ゾ＝2

　　　　州一2　　　＋　Σ　（刎一ノ十1）・C㌦十j一　一一　（2）
　　　　．’］1

となる。これらの一般式を用いて，N≦20までの

計算した「Clv」を表4．3に示した。ここで得られ

た「C－v」の各整数セットは，実はまだ多・形の積層

モデルを表示しているものではない。なぜなら，

これらの整数の配列にはまだ順列組合せの要素が

加味されていないからである。例えばN＝16の一

例として，（433222）という整数要素の纏が表4．3

の中に示されているが，これに円順列を作用させ

る事によって新たに（432232），（423322），（42322），

表4．3

（432322），（432223）と言う5種類の積層構造モ

デルを導びき出すことが出来る。更に或る積層構

造モデルの中には，短周期構が混じって入り込む

事がある。例えば（33223322）という積層そデル

が上述の方法で一般式から導びかれるが，これは

実はN＝10の場合の（3322）が2回くり返した周期

構造でしかない。そこで，こうした短周期のくり

返し重複モデルをチェックして消去する作業が必

要となる。これらの操作を経て，最終的にSiCの積

層構造モデルの全てが導びき出されてくる。表4．

4には，こうして得られた！3≦N≦20の範囲の全

ての積層構造モデルを示しておいた。この表から

も明らかな如く，積層構造の中に一一1”を含まな

N≦2Cまでの「CN」セット

各層ごとのZhdanov記号の組合せ

15

16

玉7

18

玉9

20

22

32

33．42

52．43

62，53，44．2222

72，63．54．3222

82，73，64，55．4222．3322

92，83，74，65．5222．4322．3332

｝O．2，93，84，75，66．6222．5322．4422．4332．3333．222222

工王、2，lO．3．94，85，76．7222．6322．5422．5332．4432．4333．322222

王2．2，ユ1．3，10．4，95，86．8222，77．7322．6422．6332．5522．5432．5333．4442．4433．422222．

332222

／3，2，玉2．3，1！．4，！0．5，96．9222，87．8322．7422．7332．6522．6432．6333．5532．5442．5433，

δ22222．4443．432222．333222

I4．2，13．3，12．4，11．5，10，6，10，222，97．9322，88．8422．8332．7522．7432．7333．6622．6532，

6些42．622222．5542．5533．5443．532222．4444．442222．433222．333322．22222222

15．2，玉4．3，13．4，12．5．玉1，6，11，222．玉O．7，10，322，98．9422．9332．8522．8432．8333．7622．

7532．7442．7433．722222．6632．6542．66533．6443．632222．5552，55碁3．5444．542222．533222．

443222．433322．333332．32222222

！6．2．15．3，14．4．13．5．12．6，12，222，I王．7，ユ1，322，王O，8，1C．422．10，332，99．9522．9432．

9333．8622．8532．8442．8433．822222．7722．7632．7542．7533．7443．732222．6642．6633．6552．

6543．6444．642222．633222．5553．5544．552222．543222．533322，4孝4222．443322．433332．

42222222．333333．33222222

17－2，！6，3，15一孝、1孝．5，13．6，工3，222，12．7，玉2，322，玉至、8，u．422．／玉．332，10．9．10，522，

］一〇．432，！0，333．9622．9532．9442．9433．922222．8722．8632．8542．8533，8屋43．832222．7732．

7642．7633．7552．7543．7444．742222．733222．6652．6643．6553．6544．652222．643222．633322．

5554．553222．544222．543322．533332．52222222．444322．443332．433333．43222222．33322222

ユ8．2，17．3．玉6．4，15．5，14．6．14，222，13，7，王3，322，I2，8，12，422，12，332，ユ1．9，I1，522，

11，毫32，1ユ．333，10，10，ユC．622，10，532，ユC．皇42．10，433，10．22222．9722．9632．9542．9533．

9443．932222．8822．8732．8642．8633．8552．8543，844室，842222．833222．7742．7733．7652．

7643．7553．7544．752222．743222．733322．6662．6653，664遅，662222．6554．653222．644222．

643322．633332．62222222．5555，55｛222．553322．544322．543332．533333．532222，444｛22．

444332．443333．44222222．4332222．33332222．2222222222
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表4．4 SiC多形の可能な樹轡構造モデル （王3くN〈20）

六方晶系，三方晶系

13

14

I5

三6

1ユ．2，85．6322．5332．遂342

1C．4．8222．77．7232．6242．5522．5423．

4433．332222．322322

12．3，96．7422．7323．6432．6333．5442

53遠3．522222．423222

！4．2，／玉．5．9322，88．8332．7342．6622．

6523．6352．6424．5533．5434．442222．

422422．432322．432223．333322．332332

1？　　　　！3．4，王ユ、222，10．7，10，232，92卓2．8522．

　　　　　8252．8423．7262．8532，7珪33．6542．6443．

　　　　　632222．622322．5552．5453．533222．

　　　　　532232．523322．424223．422243．423233．

　　　　　423332

王8　　　　／5．3，！2．6，10，442，！0，323，99．9432．

　　　　　9333．8442．8343．822222．7722．7623．

　　　　　7524．7452．7353．723222．6462．6633．

　　　　　6534．624222．623232，554迫、552222．

　　　　　525222．522522．532422．532224．542322．

　　　　　523242．532323．443322．443223．442332，

　　　　　嵯33422．432432．433323．33222222．

　　　　　32232222

19　　　三7．2，ユ4．5，12，322，1／、8．／1，332，工O，3遂2．

　　　　　9622．9523．9352．9424．8632．8362．8533．

　　　　　8434．7372．7642．7543．7444．742222．

　　　　　　722422．732322．732223．6652．6553，6皇54．

　　　　　643222．642232．623422．633322．623323．

　　　　　632233，54・童333．542242．524422．543232．

　　　　　　534322．534223．532342．523432．533332．

　　　　　　533233．52222222，4皇2423．434332．

　　　　　　44遂232，毫333室2．42322222．42223222．

　　　　　　32323222

20 I6，4，玉4，222，13．7．13，232，！2．242

11．、522，！I．252，u．423，ユO．1C，10，262，

玉O，532，！0，433．9272．9542．94違3．932222．

922322．8822．8723．8624．8552．8525．

8453．833222．832232．823322．7733．7562．

7634．？463．7535．734222．732242．724322，

？23233．723332．6644．662222．622622．

6545．635222．632522．632252．632225．

652322．625322．642422．642224，6追2323．

634232．633242．632423，62珪332．553322．

553223．552332．535232．525233．522533．

532532．534242．543422．543224，542毒32．

524342．542333．543323．532433，444皇22，

442遅42．443432．444323，唾43333．433433．

44222222，遂2242222，遂3232222．43222322．

43222223．42232322．33332222．33322322．

33233222．33232232

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　菱　面　体　鑑　系

ユ0．3，94，76．7222．6232．5422，52毒2．5323．4432．4333．322222

／2．2，11，3．95．86．7322．6422．6332．6323．5432．5342．5333．4442，

些22222．323222

三3．2，ユ1．4，！0．5．9222，87．8322．8232．7242．7332．6522．6252．6423．

6342．5532．5352．5424．5433．4443．432222．422322．333222．223323

ユ3－3，12，4．／0．6，ユ．O－222，97．9232．8422．8242．8323．7522．7252．

7432．7423．7333．6532．6442．6433．6343．622222．5542．5452，54垂3．

532222．523222．522322．424222．433222．432232．423322．423232．
333232

王5．2，玉4，3，ユ2．5，u．6，工O．322，9．8，942婁．9332．9323．8432，8蔓42．

8333．7622．7523．7352．7442．7424．7343．722222．6632．6362．6524．

6452．6533．6353．6434．623222．5543．5444．542222．522422．532322．

532223．523232．443222．422423．442232，在24232．433322．423323．

432233，垂32323．333332．32222222

16．2，ユ4．4．玉3．5，I2，222，！／．7，玉1，322，1I，232．10．8，ユ0，242，

！C．332．9522．9252，9違23．9342．8622．8262．8532．8523．8352．8424．

8433．7632．7362．7542．7533、？嵯皇3．7434．732222．722322．6642．

6552．6525．6543．6453．6444．642222．622422．633222．632322．

632232．632223．623322．5553，54・3222．534222．532242．542232．

523422，52雀322．533322．523233．523323．523332．532233，4遂皇222，

星42422．443232．434322，皇34232．433242．432423．432342．433332．

433233．42222222．32322222

16．3，15．4，13．6，13，222，12．7，12，232，1ユ．422，ユ1，242，I！．323，

10．9，10，522，10，252，］一〇．423，1C．333．9262．9532．9442．9433．9343．

922222．8722．8272．8623．8542．8524．8425．8353．8443．832222．

823222．822322．7732．7624．7462．7633．7363．7552．7525，753遂，

7453．724222．733222．732232．723322．723232．6562．6643．6463．

6535．6544．652222．625222．622522．634222．632422．632242．

632224．642322．623242．624322．623233．623332．632323，555追，

553222．525223．522523．522253．552232．525232．542422．542224．

524242．543322．543223．542332．542323．5422233．534232．533422．

533242．532432．532423．524332．533323．44尊322．424423．442243，

42皇243．443332．433432，ゑ43323．434323．433333．43222222．

42232222．33322222．33232222．33223222．32232232，

／8．2，ユ7．3，工5．5，！4．6，王3，322，12．8，玉2，422，工2，332．王2，323，！玉．9，

1玉．432，互！．342，工玉．333，ユ0，622，ユC．523，玉O，352，玉O，遂42，玉O．考24，

10，343，／0．22222．9722．9632．9623．9362，952皇，9452．9533．9353，

9些34．923222．8732．8372．8642．8462．8633．8363．8534．8534．8444，

8嵯2222．824222．822422．832322．832223．823232．7742．7472．7652．

7625．7643．7553，754遺、745｛，？52222．725222．722522．743222．

732422．732224．742322．742232．723422．723242．733322．723323．

732233．732323．6662．6653．6563．626222．6554．653222．652232．

623522．623252，64尋222．6422遂2．624422．624242．643322．643232．

643223．642332．642233．634322．634223．633422．632432．632342．

623432．633332．633323．633233．62222222．554222．525224．522524．

522254．552242．525242．553232．535322．532523．532352．534422．

534224．532442．532424．532244．543242．544322．544232．5423遅2．

523442．524333．523433．523343．523334．543233．532343．542324．

534233．533333．53222222．52322222．52232222．52223222，44遂242．

444332．434432．443342．遣34342．434333．42422222、嵯3322222．

42332222．42233222．43223222．43222232．42323222．42322322．

42322232．33323222．33232322．
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　　　　細葦　　　　　　　　　　　　鰯

図4，1　20Hω型SiC多形の102row回折パタン。（b）は20H｛血〕型に附

　　　着していた4H型多形からの回折パタンを示す。

書

・d．皇弛’“㎡’’

　　■　　　　　　　■　」

↓
帥φ÷1却叶｝

・ぷ

い葦
　　募・

　　○

　　童

鋤 鋤

図4，2　20Hω型SiCの102row回折パタン（・〕はこ0）20Hω型先端

　　　に附着していた10H型多形の回折パタンを示す。

いと言うSiCの特徴をうまく利用すれば，多形の

結晶構造解析に際して考慮すべきモデルの数が非

常に少なくて済むことが判る。例えば20H型多形

の場合に一｛1”を含めた全ての積層モデル数は全

部で4625個に達するが，この簡便法を適用すれば，

考慮すべき多形の数はわずかに84個で済むことに

なる。事実，この方法を用いて多形の21丁型，20

H｛。〕及び20H｛。〕多形の積層構造を手早く解く事に

成功した。’3・’4）図4．1，4．2はこの多形のX線回析

反射強度を示している。この多形の回析強度分布

にはC軸に垂直なミラー対称が入っている。そこ

で前述の84個の積層モデルの中から回析反射にミ

ラー対称を与えるもののみを選択したところ，18

個の積層モデルが，この20H＝。〕，20Hωの真の結晶

構造を示すもの■として候補に残ってきた。そこ

で，この18個のモデルに関しそれぞれの回折強度
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表4・5 ！8傾の穣層モデルの書十算傾3と損淀憤Sコの比較及びR値

］一〇丁・／　　So．齪　　　　　So．h S．1 S。王 S。茗 S。．1 S。亘 S。石 S．7 S。筥

0
1
2
3
填

5
6
7
8
9

10

！！

玉2

／3

14

15

！6

17

／8

19

20

Mode1

RA（％）

RB（％〕

3，8

ユ、9

1．O

O．2

1．2

7．9

2．7

4．3

4．2

4，4

玉O．3

4．7

4．6

3．4

2．4

8．3

0．2

0．8

1．4

1．8

3．9

ユ．3

三．4

2．8

3．C

2．6

4．7

6．7

3．9

3．0

6．1

／C．0

5，5

2．！

3．6

6．4

5．4

3．！

3．4

3．C

2．2

！．5

　1．0

　0．6

　1，2

　0．8

　！．9

　！、7

　7．9

　9．9

　4．9

　1．9

　3．0

　1，9

　4．9

　9．9

　7．9

　1．7

　！．9

　0．8

　1．2

　0．5

　1．o

（王O．10）

82，！

68，2

1．0

2．5

1．2

0．2

I．9

5．2

7．9

2，3

4．9

8．玉

3．0

8．1

4．9

2．3

7I9

5．2

1．9

0，2

！、2

2，4

1，C

（622622）

6工．5

45，7

1．0

／．6

1I2

3、ユ

1．9

3．9

7．9

3．9

些、9

7，9

3．C

7．9

4．9

3．9

7．9

3．9

1．9

3．王

！．2

1．6

玉．O

（532532）

66，0

36．5

2．O

玉．6

1．9

CI3

1，2

6．9

4．9

3．8

7．9

5．c

6，C

5．0

7．9

3．8

4．9

6．9

1，2

0．3

ユ．9

！．6

2．O

（442442）

36，4

46．3

／．o

O．1

！．9

2．3

4．9

1．7

5．9

8．9

ユ．9

4．2

9．0

4．3

王．9

8，9

4．9

！．7

4．9

2．3

ユ．9

0．ユ

玉．O

（433433）

77，3

47．2

2．O

玉．0

1．6

C．5

2．0

3．5

8．3

6，1

6．6

3．！

6．0

3．1

6．6

6．三

8，3

3．5

2．C

O．5

1．6

1．0

2．O

（8822）

63．C

52．4

1．O

O．6

0．9

2．8

2．5

3．0

6．4

9．4

2．5

5．4

4．6

5．4

2．6

9．4

6．4

3．C

2I5

2．8

0．9

C．6

1，O

（7733）

77，7

39．2

ユ．O

I，4

1．5

0．7

0．9

6．2

4，0

8．7

6．4

4．4

3，C

4．4

6．4

8．6

4，0

6，2

0．9

0．7

1．5

ユ．4

1．O

（、6644）

48，8

60．6

Sω　　　　　　S〔1o　　　　　S0H S．1。 S。宜茗 S。一 S．1。 S．16 S。〃 S．1目

2，0

2．2

c．9

0．4

1．5

6．0

6．4

5．3

4．0

7．1

6．C

7．ユ

遂、0

5，3

6．4

6．O

1．5

0，4

0，9

2．2

2．O

（662222）

43，9

36，7

ユ．0

1．6

2．！

0．3

4，3

工、8

8．0

3．8

6．2

5．0

7．6

5．0

6．4

3．8

8．O

玉．8

崔．3

C．3

2．ユ

ユ．6

且．o

（553223）

64，3

42．2

2．C

0．5

1，6

3．1

2．0

3．5

8．3

1．6

6．7

6．1

6．0

6．1

6．7

！、0

8．4

3．5

2．0

3．玉

玉．6

0．5

2，O

（552332）

73I0

42．4

2．0

1．3

0．4

2．9

3，C

3，5

7，3

5．7

3．0

8．1

3．5

8．工

3．0

5．7

7．3

3．5

3．0

2．9

0．4

玉．3

2．C

（533522）

75，2

36．8

2，7

　1，C

　1，7

0，5

0．4

7．6

1．7

6．1

7．3

3，1

7．9

3．玉

7．4

6、ユ

！．7

7．6

0．4

C．5

｝．7

1．0

2，7

（4螂22）

34，0
66．ユ

　ユ．c

o．9

0．7

3．3

4．1

3．0

4．5

8．8

3．2

2．6

9．6

2，6

3，2

8．8

4．6

3．0

4．1

3．3

0，7

0．8

玉Io

（443333）

7C．3
46．玉

3．6

ユ．6

／．玉

O．3

0．7

7．9

2．8

3．8

4．5

5．0

1C．8

5．C

4．5

3．8

2．8

7．9

C．7

C．3

1．三

1．6

3．6

（44222222）

9、ユ

45．9

2．7

2，5

C，7

C．2

　1．1

7．4

4I5

2．3

2．8

8．王

7，9

8．1

2，8

2．3

4．5

7．5

1．玉

O．3

0，7

2．5

2，7

（42242222）

37，7

46．2

2．O

1．8

0．9

3．王

4．C

3，5

6．4

5，3

1．5

2，7

12，5

2．7

1．5

5．3

6．4

3．5

4．0

3．！

c．9

1．8

2．C

（33332222）

65，2

29．7

王．c

ユ、4

2．6

3．0

2．5

4．6

6．9

3．4

2．5

5，6

10．8

5．6

2．6

3．4

6．9

4．6

2．5

3，C

2．6

ユ．4

1．0

（32322323）

55，4

7．9
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（一

（a）預1」定憎

8　10（一）（一）
至1　…1

10
（一）
1l

8　　6（一）　（一）
l1　　1王

碓
（一）

1王

2（一）（o）
王1

H

2（一）
1至

4
（一）

1王

　1
X－
　2

（b）言十算鮎

　　　　　1O　｝0（丹）（各）（π）（亘）（各）　（各）

4（一）
王1

2（一）（O）
11

　H

50　　I00　15C　　200　　250　750　760　770　780　79C　800
　　　　　　　　　　　　　ラーンシフト　（C訂1I言）

　　　図4．3　S，C33R多形のラマンスベクトル（a〕は計算憤（b〕は損淀値を

　　　　　　ボす。（）内の数字は対応する3Cのフオノン波数ベクトル

　　　　　　q／qm丑、の傭を示す。

を計算してS。とし，一方，両結晶の測定回折強度

から求めたS。との比較を行ったところ，表4．5

に示した如く，20Hl。〕の場合には（44222222）の積

層構造が，20～〕の場合には（32322323）という積

層構造が最も小さいR値を与えていることが判明

した。このようにして，20H｛。〕と20H｛あ〕の積層構造

は，Zhdanovの記号で表示すると夫々が
（44222222）及び（32322323）であると結論づけ

られた。

　一方，今まで述べたこの簡便法は，X線解析手法

のみでなくラマン散乱分光法での解析手法にも応

用出来ることが最近の研究で判ってきた。ラマン

散乱分光法は光の非弾性散乱現象を利用した分光

法で，それは結晶構造に関する情報を与えてくれ

る。多形の単位胞の中にD個の原子が存在すると

き，その多形から生じる格子振動の光学的分枝は

（η一1）x3本存在する。それ’故，積層数の異る

多形には異る位置にラマンスペクトルが現われ，

かつ積層構造の異る場合には，そのラマン敬乱ス

ペクトルの強度分布も異ってくる。従って観察さ

れるラマン線は，多形の結最構造を反映した情報

を含んでいるので，これを利用して多形への結晶

構造を決めることが可能となる。その手続きは，

X線回析法の場合と同じく，前もって，その多形

がとり得る積層構造の全てを抽出し，それについ

てラマン散乱強度を計算し，1つ1っのモデルに

ついて観測値と比較しながら，最も一致度の良い

ものを選んで結晶構造を決めるのである。従って，

可能性のあるモデルを導びき出すときに踏まねば

ならない繁雑なプロセスがラマン解析法でも一つ

の障害になっていたが，本簡便法を利用すること

により，ラマン散乱法によってSiC多形の構造を

迅速に解析することが可能となった。事実，この

手法を用いて27R，33R及び51R型多形の積層構
造が夫々（3222）。，（3332）。，［（33）。32］。

であることが確認された。’5州更に未知の長周期

構造に関する研究も只今進行中である。参考まで

に図4．3に33R多形のラマンスペクトルの測定値

及び計算値の比較が示されてある。

　4，2　高温X線回折法を用いたSiCの

　　　　熱特性

　SiCのような高温耐熱材料の高温特性を結晶学

的手法によって研究する場合，従来から用いられ

ていた高温X線回折法を利用することは適当でな

い。何故なら，従来法では，200ぴCに至る高温度

が出せなかったり，火炎による試材の加熱の為に

試料が駿化されたり分解したりしていた。そこで

一20一



腕化けい糞に1蠣する研究

ユi

10
12

＼

　　　　　ム

「「

＼・

三4

6

ロロ○
　　　○

口鰯1
ユ．　X紹鮎蒙王求
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6．　X線・検！」ゴ盤
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1l．光ファイバー　　　ユo、集光レンズ

蕊澱四靭雌噌動1：棚〒許の構成1妥1

本研究ではYAGレーザ光による加熱方武を採用

し，それをX線カメラや四軸自動回折計に組み込

んだ高温X線圓折計の試作に取り組んだ17－20〕。

YAGレーザーを用いれば，2000℃以上の高温加熱

も容易に達成し得るし，SiC，Si豊“と言った非酸

化物の加熱にも適しているからである。図4．4に

YAGレーザー加熱装置と四軸X線回折計を組み

合せた高温X線圓折装置が示されている。集光レ

ンズから出たレーザー光は試料部で焦点を結ぶよ

うに設計されている。光の照射による加熱方式だ

から，四軸回折計周辺には無理な重鐙負荷を与え

ることが全くないし，試料都が200ぴC以上に加熱

されても，四軸回折計周辺に熱的損傷を与えるこ

とも無い。従来方法では，加熱炉を唖胴折計の

五サークル内に持ち込む為に，無理な重鐙負荷を

与えたり，熱的損傷を回折蓄十に与えていた。更に

炉削本が入射及び固折X線を邪魔して，この為に

測定精度を悪くしていた。しかしながらYAGレー

ザー加熱方式では上述の欠点が全て取り除かれ

る。図4．5，4．6は，9RというS’C多形とlYAG

レーザー加熱装置で2000℃に加熱してその結晶構

造転移を検討したときの写真が示されている。図

4．5は，転移前の9RのX線回折像である。この試

材を200ぴCで加熱を始めると9Rの回折斑点の間

げきに3C型の国折パタンが現われ始めた。この瞬

聞をとらえたものが図4．6である。更に加熱時間

を長くすると1，9Rの回折パタンは弱まり，3Cの

回折パタンが増々強くなってくる事が確認出来

た。9R型S｛C多形は§ユでも記述した如く積層構

造に冊ユ”を含んだ特殊な多形である。その為に

これは2000℃の高温に耐えられず，｝1”0）積層構

造がくずれて，3C型に転移を起したものと解釈

出来た。川

　次にこの高温X線回折計を用いて6ト玉型多形の

熱膨脹濁定を試みた。帥何故なら，高温材料として

のSlCを利用する場合，その熱膨脹特性は非常に
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図4．5　転移前の9Rの1021ow回折斑点

大事なパラメータの一つであるにも如らず，これ

までの報告には充分なものが揃っていないからで

ある。従来の熱膨脹測定法としては，試料の焼結

棒の伸びを光学的或は機械的に検出して測定する

ものであったが，S三Cのような高温耐熱材料を

200ぴC以上の高温で測定する際の加熱手段や試料

支持棒から発生する熱的ノイズ等の問題が発生

し，正確な測定が行われていなかった。ところが，

YAGレーザー高温X線回折装置を用いると測定

に際してのこうしたトラブルはいっさい解消して

しまう。なぜなら試料の熱膨脹はX線の回折角度

によって測定されるので，試料に非接触でその熱

第52号

図4．6　9k多形斑点の問げきに3Cの回折斑

　　　点が200ぴCで現われ始めた瞬間のX
　　　線写真。

膨脹が読み取れるし，試料支持棒からの熱的ノイ

ズも拾わないからである。

　本研究では6H型単結晶について，室温から

210ぴCに至るまでの各温度ごとに18個の回折反射

角度2θを測定し，それら測定値を最小二乗法に

て処理して格子定数の変化を求めた。各温度ごと

の格子定数の変化が判れば，熱膨脹率もおのずと

算出されてくる。表4．6及び表4．7にはこうして

得られた各温度ごとの回折反射角度2θ，及び格

子定数が示されている。また図4．7にはこの実験

結果から得られた熱膨脹変化が判り易く示されて

表4・6 SjC6H多形の2，ユ00．CまでのX線回析反射データ

回折’反射 測　定　イ直　2θ　（。C）

［hkl1 24 850　　　1000 1200 1500　　　1700 ユ90C 2100

ユ01 15．55 ！5．46　　　15．51 15．49 ユ5I47　　ユ5，45 15．41 ユ5I42

102 16．25 16．！5　　16．20 16．ユ8 ！6．ユ3　　16．14 16．ユO 16．08

103 17．34 17．30　　ユ7．29 17．27 17．24　　ユ7．22 17．19 17．ユ6

104 18．79 18．70　　18．72 18．69 ユ8．66　　18．64 ！8I61 ユ8．55

105 20．49 20．39　　20．40 20．38 20．35　　20．32 20．29 L
107 24．46 24．36　　24．36 24．33 24．30　　24．28 24．25 L
108 26．65 26．55　　26．55 26．52 26I48　　26．45 26．43 L
109 28．96 28．86　　28．84 28．82 28．77　　28．74 28．71 L
1010 31．36 3ユ．25　　31．23 31．19 31，14　　3工、12 31．07 u
ユ011 33．82 33．66　　33．69 33．66 33．59　　33．56 33．51 L
201 3ユ．05 30．91　　30．90 30．85 30．80　　30．78 30．76 L
202 31．42 31．29　　31．27 3ユ．23 31．17　　31．14 31．13 一
203 32．02 31．89　　31．86 31．83 3ユ．77　　31．73 31．72 L
204 32．85 32．71　　32．70 32．65 32．59　　32．56 32．55 L
205 33．88 33．75　　33，72 33．68 33．62　　33．59 33．58 L
O06 16．22 16．ユ8　　　ユ6．16 ／6．13 ユ6．12　　16．ユO ユ6．09 ユ6．07

OOユ2 32．77 32．67　　32．64 32．59 32．54　　32．51 32．48 32，48

O018 50．05 49．84　　49．81 49．72 49．69　　49，64 49．48 一
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表4・7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巌化けい葉に1蝿する研究

SiC6亙一王多形の2，10C℃までの格子定数の変化　　ラミック製品を破壊に導びく璽大な原因にもなり

濫　度 精密化した格・子定数と標準偏産檀

。C a C σo

24 3．0776 O．OC03 ／5．1！8 0．COヱ

85C 3，09C7 O．CO09 15．174 C．C01

王00C 3．09！2 O．OO06 15．玉80 O．O03

！20C 3．0954 O．OO05 15．190 C．O03

！500 3．／C08 O．CC06 王5．217 O．OC3

！700 3．／035 ClOOC5 15．232 O，C03

19CC 3．l053 O，0004 ！5．252 C．002

2玉OO 3．1120 O．003 15．252 C．ClO

かねない。その事を考慮すると，SiC焼結体は，な

るべく粒子がランダム配向し，粗大粒子化しない

ことが好ましいという結論が導びかれてくる。

i2

参考文猷

O
x

＼

1O

　05001000…5002000
　　／　　　瀞度（℃）

1妥14．7　SiC6H測o）熱’膨月長

　　　　　○はα輯肪陶の膨脹，鰯はむ
　　　　　鞠魯プラ膚］o）葬熱月彰珂藁也こカミ’ナ。

いる。

　　これらから明らかなように，6H型S三Cは緒晶

輸方剛こ熱膨脹の異方性があり，a軸方向とC軸

方向とではその差が至O％近く異っていることが判

明した。即ち，a轍方向ではその熱膨脹率が4．94×

互O一γC，C軸方向では4．4三×／O1γCであった。こ

れはS1Cを高温構造材料として利用するときに重

要なデーターとなる。何故なら，一般に高温構造

材料は粉体を焼結して作られているが，もしこの

焼結体を構成している粒子に結晶学的に著しい配

向性が存在すると，この焼結体はa軸，C一軸の熱

膨脹率の差から生じる熱的ストレスを内在的に抱

え込むことを．上記の実験結一果が示唆しているから

である。この局所的に入るストレスは，セラミッ

クス焼結体が製品として現場で激しい熱的変動を

受けるとき，局所約ストレスがマイクロ亀裂と誘

発することになり，この微少亀裂は，しばしばセ

ヱ）　A．R．VERMA纈nd　P．KRISHNA，“Polymorphism

　　and　Po1ytypism1n　Crystals”（Wiley，New　Yorl｛，

　　1966〕．

2）　P．T．B．SCHAFFER，λααCη∫ま．B25（1969〕477．

3）　G．C．’至’RIGUNAYAT　and　G．K．CI一玉AOr至A，P伽∫．

　　S〃．∫o／一ω4｛197玉）9．

4〕　Z．INOUE，Y．INOMATA　and　H．TANAKA，
　　ル〃〃ωη／．J．6（1972〕486．

5）　Z．Inoue，J．Mater．Sci，ユ7（1982）3ユ89．

6）　R．F．Adamsky　and　K．M．Merz，Z．Kr1st．，11至，350

　　（1959〕

7）S．My齪no，S．Sueno，M．Ohmasa＆T．Fujii，Acta

　　Cryst．A38，477｛！982）

8）N．W．畑Ps，D．J．Smith　and　T，F．Page、ん肋
　　Cり」∫f．，A35，916α979）

9）N．W．畑Ps　anポr．F．Pa星e，ノ．ん朋．C〃伽．Soむ．、

　　63，玉02｛！980）

1o）　Z．Inoue舳d　N．Setaka，λc肋Cη∫4．，A40，C－124

　　㈹84〕

玉玉）　T．’王’agai，S．Sueno　and　R．Sadanaga，ルf主抑邊γ螂主．∫．，

　　6，24（〕榊7／）

！2〕　玉〕．KrisわIla，R．C．Marsh目11and　C．F．Ryan，∫．O災尤

　　（；，η〃〃！，8，129（！97王．）

三3）Z．INOUE，正・至．KOMATI一玉U，歪｛．TANAKA　and　Y．

　　INOMATA，“Silicon　Carbide一＿／9713”，Proceedings　of

　　the3rd　Internation邊〕Conference　at　Fiorida．Septem・

　　ber1973（UniversityofSouthCaro1ina　Press，Colum－

　　bia，South　C壬irolin纈，1，973〕p．工9L

14）Z．INOUE，H．KOMATSU，Y．INOMATA舳d　H．
　　’呈’ANAKA，ノ．〃α伽二∫c五互7（1982〕3！97．15）　S．

　　N纈kashima，Y．Nakakura　andZ．Inoue，J．phys．Soe．

　　japan56，359（1987）．

王5〕　S．Nakashima，Y．Nakakura　andZ．玉noue，J．Phys．

　　Soc．Japan56，359（ユ987）

ユ6）S．N秋ashima，A．Wada　and　Z．In㎝e，J，Phys，Soc．

　　Japan｛in　press）．

17）弊上藷三郎，日本締蟻学会年会襲旨集，p．76（／98

　　2）

18）チ1二．．ヒ藷三郎，無機材研ニュース，　81’弩’（1983）

ヱ9〕　Z．Inoue　and　Y．王（umchi，“Proceedings　of　lst．

　　玉ntmationa1Sympos…unl　on　Ceramic　Components　for

　　En星ine”，edited　by　S．S（〕m｛y宮，E．Kanai王（．Ando，D．

　　Reヨdeヨ，P．519（1984〕

20）　Z．工・noue，λo肋Cη∫’．，A40，C・一416｛1984〕

一23一



無機材質研究所研究・鰍1キ’．一；1椀2；3・

5。炭化けい素の焼結に関する研究

　5、五はじめに

　炭イヒけい素（SiC）焼結体の開発研究は，1975年

S，Prochazkal〕がBとCの焼結助剤を発見した

ことに始まる。この焼結体は高温で高い強度特性

を持つので，自動用ガスタービン翼等への応用を

例とする高温構造材料を員約として開発されてき

た。現在では、材料の高い硬度，弾性率や熱伝導

性を利周して、メカニカルシールなど耐摩耗性を

要求される部晶に用いられるようになった。

　S三C焼結体の材料開発が行なわれる中で，A1な

どの新しい焼結助剤2）が発見されたが，高温特性

がよいことではB－C系助剤が最も優れている。ま

た，焼結機構についてもいくつかの説明がなされ

ている’舳。その論点は，SiC粒子が本質約に焼結

可能かと言う点と焼結助剤の粒界における役割で

あろう。

　本章はB－C系添加助剤によるβ一SiC粉末の常

圧焼結に関する研究結果について述べ，2章の焼

結理論に基づいて考察したものである。

　5．2節では，SiC焼結体でしばしば問題になる

異常粒成長がない高密度焼結体を得ることを貿的

として，β一SiC粒末の焼結法の改良，すなわち，

Cの添加方法とBの最適添加量について検討し

た。5．3節では得られた焼結体の組織と強度につ

いて述べた。5．4節は，粉末の焼結性を改善する

郎勺から，Aiを圃溶したβ一S三C粉末を合成し，そ

の焼結を試みたものである。

　5．2　BとC添加によるβ一SiC粉末の
　　　　常圧焼結5〕

　Cの添加方法に関して、その原料にピッチター

ル，フェノール樹脂，フラン樹脂とカーボンブラッ

クを選んだ。育む4者は液棉でSiC粉未に混合され

る。カーボンブラックは固体微粉である。Bは無

定形の粉末を選んだ。焼結に用いたβ一SiC粉末は

平均粒径O，28μm，SiO・含有量O．37wt％の高純度

粉末である。BとCを所定量混合した粉末を2t0－

n／c珊！の静水圧プレスで成形し，黒鉛抵抗炉で焼結

3．OO

（　2．80
篭
㌻

趣

2．60

2．40

0　ピッチクール

△フラン樹臆
◇フェノー」レ樹

ロカーポンブラック

○　　　王　　　2　　　3　　　遅　　　5

　　　　　炭素添カロ鍛（Wt．％）

図5．1　4種の災索源料を馴・て焼

　　　緕したβ一SiCの密度と炭素

　　　添力竈鐙の関係。焼結はO．6

　　　wt％B添力賓し2050℃至5分で

　　　行なった。

した。焼結は篶00℃まで減圧下で，それ以上の温

度はAr雰囲気下で行ない，焼結温度は2050℃とし

た。

　図5．ユに8をO．6wt％添加した場合のC添加量

と焼結密度の関係を示した。ち密化にはユ、O～2

Wt％の炭素が必要であった。炭素はピッチタール

かフェノールで加える方がカーボンブラックで加

えるより焼結密度が高くなった。前2者は液状で

添加され，SiC粉末とよく混合されるので，焼結密

度が高くなったと考えられる。

　図5．2はCを1～王．7wt％加え，Bの量を変え

て焼結した結巣である。SiC粉末は約O，15械％以

上のB添加で焼結した。従来SiC粉末の焼結は

O．3～ユwt％のB添加で行なわれていた1〕。図5．2

の結果はそれより著しく少量のB添加で焼結が可

能であることを示す。BはSiCの焼結を促すが，岡

時に2次の異常粒成長を起す原困にもなる。少量

一24一・
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3．20

3．OO

亀
く　2，80
3
幽

｛導

　　2．60

2．40

添加

　0　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．4　　　　　　　　0．6

　　　　　ホウ素添加量（％

図5．2　Bの添加量と焼結密度。

　　　　焼結は2050℃15分（◆
　　　2150℃60分）で行なった。

のB添加で焼結を行うと，この異常粒成長を抑え

ることができる。

　このようにBの添加量を減らせたのは，焼結を

150ぴCまで減圧下で行なったためである。Bは

SiC粉末中のSiO・とCから発生したCOガスと

　　　2B＋3CO→B．O彗十3C
　　　　B＋CO　→BO　　＋C
によって反応し，気相として散逸する。／50ぴCま

で減圧下で粉末を加熱するとCOガスが排除され，

Bを消費することがない。！50ぴC以上ではSiCの

分解が生じやすくなるので，Ar気流中で焼結し

た。焼結雰囲気からCOまたは酸素を除去すること

は，SiC粉末を微量のBで焼結させる技術である。

　2章で述べた新しい焼結理論によれば，焼結は

系が持つ粒子表面と界面に付随した過剰の自由エ

ネルギに駆動され，物質移動の経路とその拡散係

’数に焼結の速度が比例する。焼結速度は表面エネ

ルギ，粒子径と拡散係数をパラメーターに持ち，

表面と界面エネルギの比ε・／2ε・に強く依存する関

数で与えられる。焼結による収縮曲線は2章の図

2．ユに示してある。

　SiC結合の87％は共有性である。このような共

有結合性の高い材料ではε。／2ε、が大きいことが容

易に推察できる。3章では（OOユ）面で接合したα

一SiCバイクリスタルの粒界の観察結果が論じら

れているが，粒界は格子の一致で接合する対応格

図5．3　β一SiC焼結体中の粒界相

　　　試料はB0．6，C2wt％で焼結した
　　　ものである。

子粒界であることが示された。このような粒界の

ε。／2ε冨は（O01）面で平均値がO．98であることが計

算されている右）。粒界の形成による表面エネルギ

の緩和は著しく小さい。

　以上の解釈はα一SiCの（001）面の完全な対応格

子粒界を想定しているが，現実の高純度なβ一SiC

粉末の作る粒界についてもε。／2ε。の平均値は上記

値から遠くないと考えられる。2章の図2．1を参

照すれば，粉末の焼結速度は遅いばかりでなく，

理論密度に達しないと言える。すなわち，SiC粉末

は焼結の駆動力を欠いており，焼結には粒界エネ

ルギを緩和する必要がある。高純度なSiC粉末が

助剤なしでは常圧焼結しないことは図5．1，5．2

で示されているとうりである。添加したBとCは

粒界でそのエネルギを緩和し，ε・／2ε。を低め，粉末

の焼結を可能にしている。このような役割をする

粒界相は無定形であることが好ましい。

　図5．3ηは焼結体（BO．6％，C2％）中に観察

された粒界である。格子像が観察される2つの粒

子の問に無定形の第2相を見い出すことができ

る。対面したSiC粒子は粒界相によって接合され

ている。粒界相の厚みは約O．5nm程度でごく狭く，

ここでBとCが焼結助剤として作用していると考

えられる。

　5，3β一SiC焼結体に生ずる粒成長と

　　　　その強度5〕

　図5．4にβ一SiC焼結体の組織と添加物の量と

の関係を示した。β一SiCには二通りの粒成長が見
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図5．4　焼結体の組織．2050℃15分間焼結し，添加量は以下のとうり。

　　　a〕，b）　O．2wtB，2wt％C　　c〕L7wt％B，O．4wt％C
　　　B，O．25wt％C

い出される。一つは焼結初期の板状の粒成長（図

5．4，d）で，ち密化を著しく阻害する。これは

添加物の量が少ない時に生ずる。εbが緩和されな

いので，粒界の形成でなく粒成長によって表面エ

ネルギが消費されるのである。

　他は焼結終了後の2次の異常粒成長（図5．4，

c）である。これはSiCのβからαへの相転移を伴

う。焼結温度ではα相が安定であるから，β→α相

転移による自由エネルギ変化は粒成長を助長す

る。この異常粒成長はBを過剰に添加すると発生

する。図5．4のa，bは適切な条件で高密に焼結した

試料の組織と破面である。図5．5にはBとCの添

加量と密度および焼結後の異常粒成長の関係を示

した。到達密度がBに敏感であるのは図5．2にも

示した通りである。2次の異常粒成長はBの添加

量が増すか焼結温度が高くなると，すなわち拡散

が加速されると著しく発生する。本研究ではO．3

Wt％以上で粒成長が発生した。

　図5．6は異なる条件下で焼結したβ一SiC焼結

§

臓

鰭

縦
心

モ

O．6

O．4

0．2

o．

、
ρ＝3、ヱ

＼＼
ρ＝㌣

2．84
0

d）O．25wt％

密度（9／C詣）

　3、ユ3

　．　　　　　幽
　　　　　　蜜
　　　　　　填
　　　　　　荘
　　　　　　蝋

3．ユ5

2．86

1　　　　　　2　　　　　　3

炭素添加量陶

図5．5　BとCの添加量と密度およ
　　　び異常粒成長の関係．2050℃

　　　で／5分問焼結した。■印は異

　　　常粒成長が認められた試料
　　　で，数字は焼結体の密度（g／
　　　C皿ヨ）である。
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600

吋

～

凄400
越

縄

b200
墨 十　　　　　　〇遡常の粒成藁

　　　　　　④翼常粒成長

0
　　　2，0　　　　3．0　　　3．2
　　　　　　密度（9／・蟹）

図5．6　密度と焼緒体の強度．

　　　　⑧印は巽常粒成長が発生した

　　　　試料竈

表5．王　Alを圃溶したβ一sic粉宋

　　　　　　　　　不純物（．璽簸％）　　平均粒径
粉末
　　　（璽簸％）　SiO。　　遊離C　　　Fe　　　（um）

U一工

U－2
U－3
U－4

U－5
U－6

O．018

0，027

C．050

0，／1

0，29

0．49

O．37

0，36

0－36

0，20

0，43

0．35

O．55

C．49

0，42

0．玉9

0，48

0．17

0．050

0．048

0．060

0．04⑪

O．035

0．030

O．27

0，28

0，28

0，24

0，26

0．24

体の強度を密度の関数として表したものである。

焼結体の強度は，密度が約3，19／c㎜3（97％TD）以

上になると増加することがわかる。また異常粒成

長を起した焼結体は低い強度を示した。SiCの高

強度は理論密度・近くまでち密化させ，かつ粒成長

をおこさせない事で発現される。そのためには添

加物とその量を吟味するべきであるが，特にBの

添加量は異常粒成長を抑える為に少なくする必要

がある。前節で指摘されたように，焼結雰囲気中

のCOガスを制御することが，添加したBの飛散を

防ぎ，Bの添加量を減少させる技術として重要で

ある。

　5．4　Alを固溶したβ一SiC粉末の
　　　　常圧焼結9）

　Alとその化合物はB－C系に次いで効果的な

SiC粉末の焼結助剤である。その混合系Al－B－C

もS…Cをよく焼結させる芭〕。焼結助剤Bが2次の異

常粒成長を促すことは前節で述べた。粒成長を防

ぐにはBの添加董を減らせばよい。そのための焼

緒性の劣下はA1添加によって補うことができる。

　SiC－ALCr臥C系の棉関係の研究結築m〕によ

ると，この3成分系には180ぴCでAl．B．C。組成を

中心に液相の存在が認められた。従ってA三一B

－C系の焼結助剤を添加すると高温で粒界に液禍

を生成しやすくなり高温強度を低下させる原因と

なる。

　本章は異常粒成長を抑えしかも高温強度の低下

がないように，A陸固溶したβ一SiC粉末を作製

し，これを微量のBとCで焼結したものである。

A互を原料のSiC粉末に圃溶させれぱ，焼結に際し

て遇剰のA一が粒界に析出することがなく液相の

生成を防ぐことができる。また固溶したA｝はSiC

粒子の格子拡散を加速するので，粒界拡敬に比例

する粒成長を増長させないでち密化1こ寄与でき，

平均粒径の小さい焼結体を得ることが期待され

る。

　用いた粉末を表ユに記す。Alの固溶量のみが異

なる6種の粉末を作製した。A三はSiC粉末の合成

時に加え，酸による精製処理を行なっているから

粒内に固溶していると考えられる。粉末のポリタ

イプは2Hを痕跡程度含むが3Cである。これら

の粉宋に2wt％のCとBをO～O．25wt％加えて
Ar中2／0ぴCで常圧焼結した。

　焼結緒果を図5．7と図5．8に示す。図5－7はA1

を添加しない粉末U－1（Al　O．0／8wt％は不純物

として混入）とAl　O．49wt％固溶した粉末U－6

の焼結性を比較したもので，焼結による到達密度

をBの添加量の関数として示した。A1を圃溶した

粉末はBがO．！wt％でほぼ理論密度までち密化し

たが，Alを固溶しない粉末はBがO，25wt％から焼

結密度が上った。A1を固溶した粉末が著しく焼結

性に優れていることがわかる。

　図5－8はBとCを各々O．！，2wt％添加した場

合の各粉末の焼結性を示したもので，焼結密度を

Alの圃溶量でプロツトした。Alの粉末への固溶量

がO．29wt％以上の粉末が微量のBで焼結するこ

とがわかる。A咽溶量がこれ以下では粉末の焼結

性への影響は大きくない。

　図5．9に焼結体の組織を示した。（・）はA固溶粉

末U－5を，（b）はAiを固溶しない粉末を用いたも

ので，添加物は各々（a）がB0．1w亡％とC2wt％，（b）

がBO．25wt％とC2wt％である。A1を圃溶させた

粉末を微量のBで焼結させると，焼結体の粒径が
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望3．0

3
幽

鶴2．5

2．0

理論密度
丁．D．

が

　　　　　　γ
　　　　　／　　　　　1
　　　　！

’刈

●O．49重量％Al
o　O．O］8重．藪％A］

　　O．1　　　　　　0，2

ホウ素添加＝黒（重婦％）

｝目

ぐ

3
拙

鮪

図5．7

3，5

A1を固溶した粉末としない

粉末の焼結密度とB添加量。

■印はAlをO．49wt％固溶し

た粉末（U－6）で，oはA1
を固溶しない粉末（U－1）。

Cは2．0wt％添加し，2100℃
1時間焼結した。

3，0

2．5

2．O

理論密度
丁．D．

O．ユ重量％B

2．O　　〃　C

　0．2　　　　　　　0．4　　　　　　　0．5

粉秤のA4の固溶量（重量％）

粉末中のA1固溶量と焼結密

度．0．1wt％Bと2．Owt％C

を添加し210ぴC1時問焼結
した。

図5．9 焼結体の組織
（・）粉末U－5（Al＝O．29wt％）を0．

1wt％Bと2wt％Cで焼結
（b）粉末U－1（Al＝O．018wt％〕を

O．25wt％Bと2wt％Cで焼結

図5．8

小さくなり，粒成長が制御されることがわかる。

　以上のように，β一SiC粒子に固溶したAlは格子

拡散を増大させて粉末の焼結性をよくする。また

一部は粒界に析出してBの助剤効果を補助する。

表5．2は焼結体中のAlの分布をEDSによって測

定した結果である。この場合の原料粉末のA1固溶

量はO．39wt％であった。分析する電子ビームの径

が粒界よりかなり大きいので測定精度は高くない

が，Alが粒界に一部析出していることが検出され

た。Alは粒界においてもBと同じように焼結に寄

与している。

　表5．3は焼結体の強度を室温と160ぴCで測定し

たものである。粉末はU－5（A1O．29wt％）を用

表5．2　EDSによる焼結体中のA1分析‡〕

試料焼結　原料粉末

Alの濃度

添加物

密度

粒子の内部

粒界

A1；O．39wt％

SiO．1O．53wt％

C；0．53wt％

平均粒径；O．29μm

B；0．ユwt％　C；2．Owt％

3．！49／cm葭

O．47±O．1ユwt％

O．56±O．16wt％

＊）JEOL

　300A

JEM－4000EX，加速電圧1400kW

表5－3　焼結体の強度

ビーム径；

　　　　　　添加物
No　　粉未　（重量％〕

　　　　　　B　　C

密　　　度　強度（MRa〕ヰ

　（9／c㎡）　室温　160ぴC

S－1　U－5　0．1　2．O

S－2　U－5　0．1　2．O

3．07～3．09　　　631　　　582

3．10～3．12　　　635　　　　636

＊）スパン20㎜の3点曲げ試験
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い，BO．1wt％とC2wt％で焼結した。密度の高い

試料S－2では160ぴCで強度が低下しない材料が

得られた。Alを粉末に固溶して加えたので，焼結

後に過剰のAlが粒界に凝集することがなく，液相

の生成による高温強度の低下は避けられる。

　5．5　ま　と　め

　本章の結果を要約すれば次の様である。

　高純度のβ一SiC粉末はCと微量の13で焼結で

きるが，焼結助剤は不可欠であった。Alをβ一SiC

粉末に圃溶させるとその焼結性を改善することが

できる。圃溶したA王はBの焼結効果を補助し，粒

径を制御した。SiC焼結体の高強度は異常粒成長

がなく密度の高い焼結体で達成されるが，そのた

舳こは添加物量の最適化が必要とされる。特にB

添加量は低める必要があり，焼結雰囲気から脱CO

ガスを行うことが重要である。

　焼結挙動の解釈に当っては2章の新しい焼結理

論を参照した。純粋なS1C粉末は焼結の駆動エネ

ルギを欠いているとの認識で，理論は焼結助剤の

役割や焼結中の粒成長をよく説明した。

　本研究ではすべてβ一S1C粉末を用いた。焼結用

粉宋にはアチソン法で合成されるα型も知られる

が，実験室レベルで合成される微粉末がすべてβ

型であることがこれを用いた理由である。焼結の

基本的原理はβ→α転移に関係する粒成長を除け

ばポリタイプによらないと考えられる。ここで得

られた結果はα一SiC粉末にも応用できるであろ

う。

　粒成長に関係するが，焼結体の粒予形状は粉宋

のポリタイプで異なる。一般にβ一SiCはアスペク

ト比の大きい粒子から構成される。どのような組

織で特性が優れるかは十分な検討を必要とする。

組織と機械物性については今後の間題として残さ

れている。
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6。炭化けい素の焼結助剤と熱的性質に関する研究

　炭化けい素（SiC）は難焼結性であり，単味の粉

末を常圧焼結することはできず，何らかの焼結助

剤が添加される。焼結助剤はSiCのち密化を促進

すると同時に，焼結体特性にも影響する。ここで

は広く利用されている，ボロン・カーボン系，ア

ルミナ系のほか，酸化バリウム，希土類酸化物を

添加した粉末のち密化過程ならびに焼結体の熱的

性質にっいて述べる。

6．1ポロン。カーポン添加炭化けい素

　　　　の熱伝導率

　S｛Cにボロンとカーボンを同時に添加（B＋C）

する場合の，焼結促進効果はよく知られている亘）。

ここでは，B＋Cを添加したβ一SiCをホットプレ

ス法により焼結し，その熱拡散率を測定した。

　実験に用いたSiC粉末の特性値を表6．1に示

す二これにアモルファスほう素とカーボン源とし

てのレゾール形フェノール樹脂を混合し，エタ

ノールを加えてポールミルで24時閥混合した。乾

燥後，250μmのふるいを通し，混合粉末を得た。

粉末約O．69を黒鉛型に入れ，10■2Paの減圧中，19．

6MPaの加圧下で，50℃／分で2050℃まで昇温し，

所定時間保持することにより，直径10㎜，厚さ約

2剛胴の焼結体を得た。

　得られた焼結体の平面部分を研磨した後，寸法

と重量から密度を求め，研磨面のX線回折，レー

ザーフラッシュ法による室温の熱拡散率，比熱を

測定した。

　焼結助剤として1wt％のカーポンと，O～10wt％

のほう素を添加して得た焼結体の，密度と熱伝導

率を図6．1に示す。熱伝導率は密度補正をした値

である。O．1wt％以上のほう素の添加で，密度3，0

9／cm似上のち密な焼結体を得た。熱伝導率はほう

素添加量がO．02wt％からO．2wt％に増加するにし

たがって急激に低下した。この添加量はまた密度

増加にも対応する。焼結体中の結晶構造は，原料

粉のそれと変らず，β一SiCを主体とし微量のα

一SiCを含む。

　焼結助剤としてO．2wt％のほう素を含む場合，

表6．／　炭化けい素粉末の特性‡

化学分析

平均粒径

Free

Free

比表繭積／BET）

SiC

SiO．

C
Al

Fe

〉98w圭％

0．22wt％

O．2遁

0．C3

0，04

0．28μm

17．1m宝ノg

＊　イビデン，イビセラムウルトラファイン。

3．5

血目　3，O
く

3
越

鉦2．5

O　　　　　　O，O王　　　　　　O．至　　　　　　　三　　　　　　　10

　　　　　8添加鑑（Wt％）

　図6．！　ボロン添加鐙とSiC焼結体の

　　　　密度と熱伝導率（カーボン1
　　　　Wt％添加）

150

　と　　旨

　＼
1OOε

　欝
　緋
　d
50　慈1

カーボンO．01wt％以上の同時添加により，密度

3．189／cm；以上のち密な焼結体を得た。熱伝導率は

カーポン添加量がO．01から1wt％に増加するにし

たがって。95から70W／mkに低下する傾向が認め

られた。焼結体中の結晶構造は，カーポン添加量

O．25wt％以上では，β一SiCのまま変化なく，O，

1耐％以下では主としてα一SiCに変化した。

　熱伝導率（κ）はBのSiC中への固溶2憧と深くか

かわると考えられるが，ち密化の進行とκの低下

は，その関係を反映したものである。

　6．2　アルミナとカーポンを添加した

　　　　炭化けい素焼結体

　SiCは数多の多形をもち，焼結温度域でもその

安定構造は変化するが，焼結体申の結晶構造は温

度履歴によるほか，共存イオン等周辺条件によっ
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図6．2　焼緕条件と4H櫓の生成および焼繕体の梱対密度

ても異なる。SiC中の不純物アルミニウムはその

多形に影響をおよぼし，ユ900℃以上で主として4

H構造を安定化するMことはよく知られている。

ここではアルミナとカーボンを同時に添加した場

合の，それぞれの相変化，ち密化ならびに焼結体

の熱伝導率におよぼす効果を検討した。

　6I2，1　アルミナ添カ厘とSi　Cの稽変化

　β一SiCは表6，！のものを使用した。これに互ま

たは3wt％のAl．O。粉末およびOまたは2，5wt％の

カーボンをフコニノール樹脂として混合した。この

O．59を度径！0㎜，厚さ約3mmの円板状にラバープ

レスし，黒鉛炉中1950℃ないし2000℃，Arまたは

CO申で常圧焼結した。

　焼結体中で，SiCは3Cまたは4H構造をとり，

他の多形は無視できた。X線回折による4H構造

楯の体積分率および槽対密度を図6，2に示す5〕。

アルミナ1wt％添加の場合は，カーボン添加の有

無によらず密度も4H鑑も変らない。3wt％添加

の場合は，アルミナ鐙の増加によるち密化促進の

効築はみられるが，カーボンによる効果は認めら

れない。3C→4Hの相変化はアルミナ最の増加

により助長されるが，特にカーボンを添加したも

のの棉変化量は急増し，無添加の場合の2倍に達

する。カーボンの添加効果は，アルミナ最の不十

分な場合には現われないが，アルミナ3wt％の場

合の相変化では顕著である。すなわち，アルミナ

量とカーボン量には，相変化に対し相互作用があ

る。この傾向は雰鯉気によっては変わらない。

　D．H，St就zら引は，SiCに添加されたアルミナは，

焼結温度でアルミニウムの酸炭化物（Al．OC）を生

じ，これがS三C構造中に溶け込むことによって，4

H構造を安定化すると推測している。本研究にお

いても，アルミニウムの駿炭化物が生成する条件

下で，駿化物（A』O。）の場合より強く4H構造を

作り易くすることが観察された。

　S℃に添加したアルミナは，二つの働きをして

いる。一つはち密化の促進であり，今一つは相変

化の促進である。この二つの効築は一つの作用の

結果とみられてもきたが，図6．2からカーボンの

有無についての効果をみると，ほとんど同密度で

あるにかかわらず梢変化鐙は大きく異なる。この

ことは二つの効果が必ずしも同時に起こるもので
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はないことを推測させる。Al．O。またはAlは液相

または気相を通してち密化を促す7〕が，同時添加

したアルミナとカーボンの剛こ生ずるアルミニウ

ム酸炭化物は，アルミナの単独添加以上に相変化

を促進する。上記二つの効果は別個の作用による

ものと結論した。

　6．2．2　アルミナとカーポンを添加した焼結体

　　　　の熱伝導率

　ユ～3wt％のアルミナと0～5wt％のカーボンを

添加したβ一SiCを，前節と同様に混合し，ホット

プレスを行い，密度と焼結中の槻変化と焼結体の

熱伝導率にっいて考察した。ホットプレス条件は，

主として1800～2050℃，20MPa，30分である。

　高密度化に対するアルミナの効果は顕著であ

り，3wt％の添力口で理論密度に達した。しかし，ア

ルミナ2wt％以下と不足の場合，カーポンの同時

添加の効果も明らかであった。

　4H形への相変化に関しては，前節と同じく，

アルミナとカーボンの同時添加の手冒互作用が認め

られた。

　アルミナ2wt％，カーボン2wt％を添加したSiC

のホットプレス混度と熱伝導率および4H構造相

の容積率の関係を図6．3に示す。王80ぴCでホット

プレスした焼結体の密度は2．949／cm茗であるが，

ユ90ぴC以上の高い温度でホットプレスし，密度
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3．10～3．219／cmヨにち密化した場合より高い真熱

伝導率を示す。高温で焼結する程熱伝導性が低下

する原因としては，SiC申へのA1の固溶が考えら

れる。AlのSiC中への固溶は温度に強く依存し，高

温になるほど大きい冨〕。またAiNのSiC中への固溶

は熱伝導性を著しく低下させる9川こともよく知

られている。

　焼結体の熱伝導率は，不純物または焼結助剤に

よっても影響される。カーボンの添加量と熱伝導

率および多形の関係を図6，4に示す。熱伝導率の

低下と相変化の進行は図6．3と類似している。

　カーボンの添加はAlNに類似の構造をもつアル

ミニウムの酸炭化物を生成する6〕ことで，SiCへの

固溶を促進し，これがホットプレス温度の上昇と

同じ効果を熱伝導率に与え次ものと推論される。

6．3　BaOの焼結促進効果

　6－3．王　S1Cのち密化におよぼす8aOの効桑

　SiCの焼結助剤としてすでにB＋C，アルミニ

ウム化合物，BeO等が知られている。これら以外

の物質の助剤効果についても，いくつかの研究が

あるが，BaOの効果については，むしろSiCの焼結

を抑制する川とされてきた。ここではBaOとカー

ボンを同時に添加する場合の効果について検討し

た。
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関6．5　BaOおよびC添カロニ萎萱の到逮密度ならびに熱伝導率1こ及ぽ

　　　す影欝（（A）C　l　wt％添炊1，㈹Ba05wt％添伽

　実験にはホットプレス法を用いた。表6、王に示

したβ一SiC，フェノール樹脂，試薬特級の8aOの

所定鐙をエタノールを加え，ボールミルで湿式混

合した。粉砕した粉乗0，69を直径10㎜の黒鉛型を

用いホットプレスした。条件は！0■2I）aの減圧，

20MI〕aの加圧下で，205ぴCラ30分である。ち密化

の過程は当鐙のBaC・が生成したと仮定して理論

密度とし，圧粉体の体積から計算した。

　上記条件で助剤添加量比を変えた場合の到達密

度を図6．5に示す。（A）は1wt％カーボンに対し13aO

鐙を，（B）は5wt％BaOに対しカーボン量を変えた

ものである。いずれの場合も13a05wt％，C互wt％

で最高値3．059／cm3を得ている。図ではカーボン

1耐％のみの添加では密度2．489／cmヨと，ち密化は

不十分であり，Ba05wt％のみでは至．819／cmヨとち

密化は全く起っていない。BaO単独では助剤の働

きはないが，カーボンと同時添加するときち密化

を促進することが知られる。

　添加量の比を考えると，Ba0／Cの重量比が3な

いし5の場合に高い密度が得られている。モル比

ではユ：4．2～2．5であり，BaOとCが約120ぴCで

BaO＋3Cx腕C・十C○の反応12）で8aC・を生ずる

際の当鑑1：3に近い。8a0／Cの比がカーボン過

剰になった場合も到達密度は低下するが，カーボ

ン鐙がBa〇二籔にくらべ不足する場合，ち密化は強

く抑制される一引。

　BaOとCの混合粉末を黒鉛ダイス中でホットプ

レスすると，1200℃附近でBaC。を生ずる。Ba○，

CおよびSiCを8aC．／SiCのモル比が4，1および
1
丁となるような混合粉末を調合し，BaC。とSiCの

剛こ反応を起こした。各混合粉末を20MPaの加圧

をし，50℃／mi打で互80ぴCまで昇温，ホットプレス

した。モル比4の粉宋はこの条件ではほとんど収

縮を示さなかった。これに対し，モル比1の粉末

は150ぴC以上で急激な収縮減量を示し，黒鉛型よ

り液相の浸み出した跡が認められた。13aC2とSiC

の間で約150ぴC以上で流動相を生じたことが知ら

　　　　　　1れ乱モル比丁の場合は1530℃以上で緩徐な収縮

がみられたが，これは低粘性の反応生成物の量が，

モル比1の場合にくらべ少ない’故と解される。

　焼結助剤としてBaOとCをSiC中に添加した場

合も，助剤閥で生成したBaC・とSiCとの間で，モ

ル比1に近い綬成の低粘性相を生成したと推濁さ

れる。

　8a010械％，C2wt％を添加した焼結体の透過

電子顕微鏡写真を図6．6に示す。SiCの粒間に大

略0，01μmの粒界相が認められるが，BaC。とSiCの

閻の反応生成物と推定される。この楯は粒界面に

ほぼ一様な厚さで分布している。これらの結果か

ら，BaC。とSiCの2桐闘の反応生成物が粒界に生
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　　　図6，6　SiC焼結体のTEM写真（Ba010
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じ，高温でSiC粒子を濡らし，SiCの焼結を促進し

たと結論した。

　6．3．2　BaOを添加したSiC焼結体の諸特性

　前節で述べたように，炭化けい素はBaOとCを

同時に添加することでホットプレス焼結すること

ができる。この様にして得られた焼結体の特性と

焼結条件について検討した。

　焼結体の製法は前節と同じとし，BaO添加量O

～ユOwt％，カーボン量0．3～2wt％，の試料を用い

た。

　1）熱伝導率　直径10mm，厚さ約2㎜の焼結体の

両平面を研磨し，レーザーフラッシュ法により，

室温における熱拡散率を測定した。これと密度値

ならびに比熱として文献値O．66J／g・Kを使って熱

伝導率を算出した。焼結体の熱伝導率は，関係式

κt＝κm（1＋P）／（1－P）を用いて密度補正を

した。ここに，κt，κm，Pはそれぞれ真熱伝導率，

測定熱伝導率，気孔率である。

　助剤添加量と熱伝導率の関係は図6．5に点線で

示す。カーボン1wt％に対しBaOをOから5wt％に

増すとき，熱伝導率は121から20W／mKに低下し，

Ba05wt％に対しカーボンをO．3からlwt％に増す

とき，熱伝導率は119から20W／mKに低下する。こ

の熱伝導率の変化は，同じ図中に示した密度の変

化に対応する。

　前項では，添加したBaOとCからBaC。を生じ，

このBaC。とSiCが反応して第2相を作り，これが

高密度化を促進すると述べた。熱伝導率と到達密

度の関係もこの推論を裏付けるもので，熱伝導率

を低くめるものは，高温で低粘性を示す粒界相と

推論される。最もち密化に効果をもった配合比の，

Ba05wt％，Clwt％では，高密度で低熱伝導性の

焼結体が得られた。

　上記の組成の焼結体から2．8×3．5×25㎜の試片

を切り出し，スパン20㎜の3点曲げ試験を行った。

室温強度は216MPaであった。他の助剤を用いた

SiC焼結体とくらべやや低いが，一般実用セラ

ミックスと同水準である。

　焼結体中の粒界相は，BaC・一SiC間の固溶体と

推定されるが，その安定性をみるため，同じく

Ba05wt％，Clwt％添加の焼結体をlOぴCの
2NHClに89時間保時した。その間，重量変化，表

面変化は認められなかった。

　6．4希土類酸化物の助剤効果

　SiCに対する焼結助剤としての希土類酸化物の

効果及びこれにカーボンを同時添加した場合の効

果を検討した。また，この助剤を使用した焼結体

の熱的性質について述べる。

　6．4．1　SiCのち密化に及ぽす

　　　　希土類酸化物の効果

　平均粒径O．3μmのβ一SiC粉末に，各種希土類酸

化物を5wt％添加したものと，酸化物とカーボン

のそれぞれ5wt％ずっを同時に添加したものを試

料とした。10■2paの減圧中，2050℃，20MPaの加

圧下で2時問ホットプレスした焼結体の相対密度

を図6，7に示す。希土類酸化物単味の添加によっ

ても密度の増加がみられるが，その効果は微弱で

ある。しかし，希土類酸化物にカーボンを同時に

添加したものでは，すべてカーボン無添加の場合

より高密度となった。特に酸化ホルミウムとカー

ボンを同時に添加したものでは，相対密度98％以

上の極めてち密な焼結体が得られた。

　希土類酸化物と炭素を同時添加した場合の，圧

粉体のホットプレス中の収縮は180ぴC以上で起こ

り，ボロンとカーボン，アルミナ等の焼結助剤を

添力口した場合に比べると，約20ぴC以上高い温度で
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画HoO1韮O，2nlol％

　　5（〕　　　60　　　　70　　　　80　　　　90　　　　100

　　　　榊　対　窃　痩1　（％）

　　　　　　　　　I；カーボン無添施
　　　　　　　　　巫；カーボン添椀

跳．7　各種酸化物を添力臼したSiCの

　　　到達密度（酸化物5wt％，
　　　カーボン5wt％〕

あり，また大変ゆっくりと進行するのが特徴であ

る。

　図6．7中もっともち密化に効築があった酸化ホ

ルミウムとカーポンを代表例として，前記条件で

の添加簸と到達密度の関係を図6．8に示す。この

条件では，カーボン鐙12モル％の場合，酸化ホル

ミウム（HoOl．。）はO，1モル％で有効である。この

図では，｝互00］．畳，O．2モル％以上の場合はカーボン

6モル％以上の添加が必要とされる。HoO］．。，

カーボン量が増加すると焼結体の密度は増加する

傾向があるが，カーボン量6モル％以下の場合は

IJoO1．5をO，2モル％から1モル％に増加すると

き，到達密度は低下している。これは駿化ホルミ

ウムに対しカーボン鑑が不足していることに因る

とみられ，過剰のHoOI．。の添加は，到達密度を低

0369121518
　　　　　カーボノ（mOl％）

　　　20M　P　a，　2050．C，2酢絨罰

跳．8　HoO且，雪，カーボン添カ糧と焼

　　　結体密度（2050℃，20MPa，

　　　2時閲）

くしている。

　HoO王．岳とカーボンの混合粉末，及びHoOl．。と

カーボンとSiCの混合粉宋中には，1800℃以上で

HoC。の生成が認められる。さらに温度を上げた

場合の生成相の詳細については未だ不明な点が多

いが，希土類酸化物とカーボンを同時添加した場

合，添加物間の反応により，炭化物が生成し，こ

の炭化物また、はこれとSiCとの反応生成物が，SiC

のち密化に影響していると考えられる。

　6．4．2　希土類駿化物を添加したSiCの熱伝導率

　SiCは熱伝導性のセラミックスとして知られ，

熱的性質は材料特性として重要視される。また，

物質の組成，構造を考察する基礎資料となる。

　希土類酸化物はSiCの焼結助剤として有効であ

ることが知られたので，得られた焼結体の熱拡散

率を測定した。希土類’酸化物とカーボンを同時1こ

添加してホットプレスしたSiO焼結体の中で，高

密度化したものから選んで，レーザーフラッシュ

法により，室温での熱拡散率を測定した。これか

ら求めた熱伝導率の結果を表6．2に示す。

　これらの熱伝導率は120～mW／mKであり，ボ

ロン・カーポン系助剤を用い高密度化した場合の

50～95W／mK，アルミナ3wt％の場合の30～45W／

mK，Ba○十C系の王5～20W／mKに比べ高い。こ

の値は8e02wt％を添加した焼結体の270W／mK

より低い。BeO系の高い値は焼結助剤のSiC中へ

の固溶が認められず，粒界繭に介在相が少ないこ
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表6．2

無機材質研究所研究報’告書 第52号

希土類酸化物とカーボンを同時添加したSiC焼結体の密度と熱伝導率

酸化物の種類 Ho皇O筥 Ho皇Oヨ Ho呈Oヨ Ho呈O茗 Ho．Oヨ Ho．O茗 Dy．O茗 Gd．O茗 Tb．O。 Nd．O茗 Er．O宣

酸化物の量（Wt％） 0．1 O．1 O．24 O．5 4．O 10，O 5．O 5．O 5．O 5．O 5．O

カーボン量（Wt％） O．3 O．9 o．9 O．9 4．O 6．O 5．O 5．O 5．O 5．O 5．C

ホットプレス温度（℃）×時間（h） 2200x2 2200×2 2200×2 2100×4 2050×2 2050×2 2100×2 2050×2 205Cx2 2050×2 2050×2

ホットプレス圧（MPa） 20 20 20 30 20 20 20 20 20 20 20

密度（g／cm罰〕 2，93 3．17 3．19 3．19 3．16 3．26 3，17 3．06 3．13 3．01 3．13

熱伝導率（Wmk〕 146 110 ユ56 170 131 147 ！36 ユ30 ユ27 122 121

図6．9　SiC焼結体のTEM写真（Ho01，。；

　　　　　O．1モル％，C；3モル％、図中の棒

　　　　　線は1μm）

とに起因するとされる’4〕。希土類酸化物とカーポ

ンを助剤とした焼結体も同様な構造をもつことに

よって高い熱伝導性をもつものと考えられる。組

織のTEM写真を図6．9に示す。図6．6のBaO－C

系焼結体とくらべ粒界相が著しく少ないことが知

られる。EPMAの結果では，希土類元素の一部は

焼結体中に残存する。表6．2のHoO1、。の例にみる

ように，熱伝導率と助剤量の問に関連はみられな

い。

　EPMA及ぴ熱伝導率の測定結果から，・希土類酸

化物は炭化物となり，一部は系内に残るが，これ

ら生成物はSiC中に固溶せず，粒子間の陵線または

三重点に局在するものと推論される。
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7．窒化けい素系セラミックスの含成に関する研究

　アルコキシドの加水分解で得た微細な酸化物の

還元・窒化により，高純度でサブミクロンの窒化

物およびサイアロン粉末を合成した。合成中に生

ずる化学反応を調べ，粉末の組成を制御する方法

を検討した。

　窒化けい素およびその固溶体であるα一サイア

ロンのセラミックスについて，破壊靱1生値の向上

法を検討した。その結果，焼結中期までは均一組

織として焼結性を確保し，焼結終期に針状粒子を

析出させ不均一組織とする｛｛その場制御法”（in

SituprOceSS）を見出した。

　7．1原料粉末の合成

　7．1．1窒化けい素の合成

　けい酸エチル（Si（OC．H。）。）に粒径約500Aの

カーボンブラックを分散した。混合比はSi：C＝

ユ：2とした。けい酸エチルを加水分解し，カー

ボン上にシリカゲルを析出させることによりシリ

カとカーボンの微細で均一な混合粉末を得た。原

料粉末は図7．1のように粒径0．05～O．1ミクロン

である。混合粉末を窒素気流中で1430，150ぴCに

加熱し，重量減少と生成粉末の化学組成を求めた。

　加熱中に起る反応は，

　　　3SiO。十6C＋2N。＝Si且N。十6CO　　　　（1）

と考えられている’・2〕。この反応は44．4％の重量減

少を伴なう。反応途中では

　　　3Si02＋6C＋2．πN2＝πSi3N。十3（1一κ）

　　　Si02＋6　（1一”）C＋6・xCO　　　　　　（2）

が成立するので，反応率を

α一下沽r
とすると，（2），（3）式より

α＝　　　3－2x

／3）

（4）

重量減少の実測値をプロットすると図7．2のよう

に／50ぴCでは理論値以上になる。また，150ぴCで

得られた粉末の化学組成は表7．1のとおり’であ

㍗’’’＾’’　　　　　　　　　　　　　　　　品　1

，ジ・

　　　　　　　　　　　　｛

≡、。．ぺ去、｛

　図7．ユ　シリカゲルとカーボンの混合粉末

、o

s
今

襲

蝸

牌

60

40

20

150ポC

理論値

　　　　　　　＿＿’一一4i
　　’’一4’’
．！’　　　　　　1430．C

0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　　加熱時閻（時間）

図7．2　加熱時問と重量減少の関係

る。なお，一部の実験で反応速度を増すため少量

の窒化けい素粉末を加えた。化学分析値から計算

した反応率は重量減少から予測されるよりずっと

低い。このことは重量減少が反応の指標とはなら

ないことを示している。これらの事実は加熱中に

シリカの一部がSiOとして蒸発することを示唆す
る3〕。

　　　Si02＋C＝Si〇十CO　　　　　　　　　　　（5）

実際の系では（2）と（5）の反応が同時に起っており，

それぞれがどの程度の寄与をしているかが問題と

なる。寄与が常に一定とすると，

　　　4SiO。十7C＋2．πN。＝兀Si3N。十ツSiO＋

　　　（4－3π一ツ）SiO。十（7－6π一ツ）C＋（6

　　　九十ツ）CO　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

反応率は
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表7．ユ　150ぴCの場合の窒化けい素合成中の重量減少と粉末の化学組成

加熱時間 重量減少
試料番号

粉末の化学組成（重量％）
α（言十算値）

（時問〕 （％） Si N C ○ヰ

1 I 28．5 42．1 ユ1．O ユ8．4 28．5 0．180

2 2 35．9 45．4 15．8 ユ5．1 23．7 O．276

3 3 44．3 51．4 23．2 9．O 16，4 O．447

4＃ 3 49．2 54．4 28．2 6．O 11．4 O．586

5＃ 8 52．4 59．8 36．6 1．6 2．0 O．912

‡；残り

＃　3wt％Si3N。添加

㌔o

s
含

壊

蝸

魁

60

40

20

〆

　　　　の言十算値

　　　　O．25）　　＿＿＿｝
　　　　　　◎’’’
　　　　　’　　　　！
／ポ

12j式からの言十算値

　　　　　○実測値

0　　　　　　0．2　　　　0，4　　　　　0．6　　　　0，8

　　　　　　反　応　率　（α〕

図7．3　ユ50ぴCで得た粉末の反応率と

　　　加熱中の重量減少の関係

］、0

図7．4

　　　二

得られた．窒化けい素粉末

α一、。（。⇒H）一丁六・）

（6〕式はツ＝0．25πとした時，図7．30）ように計算

値が実測値とよく一致する。このことは原料シリ

カの92％がSi宮N。となり，8％がSiOとして飛散し

たことを示す。また図7．3から，重量減少値から

得られた粉末の組成を知ることができる。

　本研究では化学量論比のシリカとカーボンの混

合粉末から150ぴCで残留酸素量が2％の窒化けい

素粉末（図7．4）を得ることができた4〕。このこと

は原料粉末が細かく，活性であったことと，混合

が均一であったことを示す。

　粉末のX線回折より95％がα型，5％がβ型であ

ることがわかった。光透過型粒度分布計によると

平均粒径はO．72ミクロンであった。

　7．1．2　窒化アルミニウムの合成

　アルミニウム・イソプロポキシド（AI〔OCH

（CH・）・〕・）をイソブタノールに溶解し，カーボ

ンブラツクを分散後加水分解した。A1：Cは213

とした。混合粉末は乾燥後，窒素気流中で1430と

150ぴCに加熱した。加熱中の重量減少と生成粉末

40

㌔os
争

填　20
蝸

憾

実　潰1」値

　●　；ユ430．C

　o；1500．C

19〕式からの

　計算値

O　　　　　　　O．25　　　　　0，5　　　　　0，75　　　　　1．O

　　　　　　反　応　率（α〕

図7．5　アルミナの還元・窒化に伴な

　　　う重量減少と反応率の関係

の化学組成を表7．2に示す。

　アルミナの還元・窒化反応は

　　　Al・03＋3C＋N・＝2AlN＋3CO　　　　　（8）

反応途中では

　　　AI．O。十3C＋πN2＝2．κAIN＋　（1一π）

　　　Al．O。十3（1一π）C＋3．κCO　　　　（9）

反応率は
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表7．2　窒化アルミニウム合成中における重量減少と生成粉末の化学組成

温　度 加熱時間　重量減少　　粉末の化学組成（重量％）

（時間）　　（％）　　Al O‡

α（言十算値）
（℃） N C

4　　　25，6　　52．8 17．5 12．7 17．O O．780
1430

8　　　33，2　　57．4 23．3 8．3 11．O O．879

6　　　34，8　　60．3 27．2 5．4 7．1 O．929
1500

8　　　39，1　　63．3 31．1 2．5 3．1 O．970

幸1残り

図7．6　合成した窒化アルミニウム粉末

　　　　　　　　　A1N　　　　　　2北
　　　α＝　　　　　　　　　＝　　　　　（1O）
　　　　　　〔AlN〕十　〔Al．03〕　　1＋π

　実測値と（9），（1O）から算出した反応率と重量減少

の関係は図7．5のように言十算値とよく一致する。

これは反応が（9）式に従って進行することを示し，

蒸発する物質は無視できる。

　アルミナの還元・窒化は従来1650℃以上の高温

で行われた5・6〕。このためA1．Oの蒸発が起ったり，

触媒を使用する必要性から，高純度粉末は得られ

なかった。本研究の方法によると原料が微粒子で

あり，しかも均一な混合物であるため150ぴCでも

反応が完結する。得られた粉末は図7．6のように

均一であり，平均粒径は0．63ミクロンであった。

　7．1I3サイァロンの合成

　β　S1雪“の固溶体であるβ　サイアロンはSl．

NrAl．OヨーAlN系の適当な混合比の粉末を加熱

することにより得られる。加熱中焼結と固溶が同

時に進行し，β一サイアロンセラミックスが得ら

れる。この方法では，原料の混合が不均一であっ

たり，焼結途中で多量の液相が生成し粒成長が著

しい等の原因で高強度セラミックスが得られな

l00

“　75
脳
牌

篭

黒50
賦
皿聖

埋
　　25

○

軍

肺

図7．7

O，5

O．4

0，3

O．2

1　　　　2　　　　3　　　　4

　　加熱時間（時間）

2SiO。・A1呈Oヨの1430℃におけ

る還元・窒化にともなう結晶

質組成の変化

Z＝2

1　．N皿ユ

l　　　　　　　Z－4
■　　　●

1　　　No2

Z＝3

O．3　　　　　0．4　　　　　0．5　　　　　0，6

　　　等　価　A岩

図7．8　1430℃で2．5時間（Nα1〕およ

　　　び4時間（Nn2）加熱して得
　　　た粉末の化学組成

い。

　高純度で微細なサイアロン粉末を得る目的で，

アルコキシドの加水分解で得たSiOrAl．O。系の

カーボンによる還元・窒化を行なった。Si／Al＝1

の原料粉末の1430℃における反応過程を図7．7に

示す。2～2．5時間で単相サイアロン，3～4時問
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3．O

冊目

＼
軸

　　2，O
幽

鉋

1．O

7／

／
　　　　　　　’1混合粉末　　　　’
　　　　’　　　’
’一1　　　ノ
　　　　　　■
　　　　　　！
　　　　　！
Nα1’　　　　　！　　Nα2

図7．10　ガス圧焼結窒化けい素の破面

　　I300　　　　　　　ユ500　　　　　　　　1700

　　　　　　温　度（℃）

図7．9　合成したサイアロン粉末と混

　　　合粉末のホットプレスによる

　　　焼結の比較
　　　　（No1，N⑪2は図7．8に示し
　　　た粉末）

になるとさらに窒化が進んだ15R一サイアロンも

生成する。しかし，2．5時問（No1）及び4時問

（Nα2）の加熱で得た粉末の化学分析値をサイア

ロン系相図中に示すと図7．8のように4時問加熱

で得た粉末が単相サイアロンに近い。このことは

粉末中には酸素含有率の高い非晶質物質が共存し

ていることを示す。また，Si／Al＝1の原料からは

Z＝3のサイアロン（Si．Al．O．N。）が生成すると

予測されるが，実際の組成は図7，8のようにA1含

有率が増加している。このことはSiO。の還元・窒

化4）の場合と同様，SiOが飛散したことを示してい

る。得られた粉末は1次粒子O．1～O，2ミクロンの

微細なものである。

　合成したサイアロン粉末の焼結性をSi．NrA－

1．O。一AlN系の混合粉末と比較したものが図7．9

である邑〕。図は200㎏／cm’の加圧下で25℃／minで昇

温中の密度上昇である。混合粉末より低温で焼結

が進行することがわかる。この粉末は常圧焼結で

も徴密化することができ，組織も均一であった。

　7．2　セラミックスの微構造制御

　7．2．1窒化けい素セラミックス

　窒化けい素粉末に5％のY．O。と2％のA1．Oヨを

加えて常圧焼結すると高密度焼結体は得られな

い。これは1400～180ぴCで生ずる液相が少量のた

工000

（　900
耐

｛
凄

挫

縄800
土

粗

700

3．14

図7．11

3，16　　　3，18　　　3，20　　　3，22

　密度（9／o話）

ガス圧焼結窒化けい素の3点
曲げ強度と密度の関係

め，徴密化が不十分であるからである。180ぴC以

上では熱分解による重量減少のため，密度はか

えって低下する。加圧窒素下で焼結するガス圧焼

結では熱分解が抑制でき，高温焼結による繊密化

が可能である。たとえば，10気圧の窒素圧下では

1800～200ぴCでの焼結が可能である9〕。1850℃以

上では低温で生成した液相と窒化けい素が反応

し，高融点の液相を生成する。ガス圧焼結では，

この液相を介して拡散が進行し，高密度焼結体が

得られる。焼結体の破面を図7．10に示す。粒径が

2～3ミクロンの等軸状のβ一Si．N。粒子と，直径

1～3ミクロン，長さ5～30ミクロンの針状のβ

一Si．N。粒子からなっている。1930～200ぴCに1

時問及び1930℃に2時問焼結した試料の3点曲げ

強度と密度の関係を図7．11に示すm〕。．窒化けい素

セラミックスの強度は必ずしも密度に対応しない

ことがわかる。強度は
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　　　　　　Kl。

　　　午Yπ　　　　　　ω
である。ここでK…。は破壊靱性，cは欠陥寸法，Y

は形状因子である。欠陥が残留気孔の場合，密度

の上昇は欠陥寸法の低下となり強度が上がる。焼

結を進行させるためには組織の均」性を維持する

必要がある。一方，破壊靱性は
　　　K、。＝・η　　　㏄　γ去　　　　（王2）

と破壊の表面エネルギー（γ）に依存する。破壊の

表面エネルギーは均一組織では小さく，不均一組

織では大きいことが知られている孟’〕。本研究でも

針状粒子のアスペクト比（長軸／短轍比）と曲げ強

度及び破壊靱性は比例した（図7．12）。同じ強度で

あれば，破壊靱佳の大きいセラミックスほど破壊

速度が低い。これが高靱性セラミックスが必要な

理由である。不均一組織を持つセラミックスを得

る良的で，不均一な原料（極端な例は繊維強化セ

刮

～

6
塾

繰

b
墨

6．5

6．O

5．5

5．O

6．0　　　　7．O

　アスペクト上ヒ

1望j7．12針状粒子のアスペクト比と醐］

　　　げ強度および破壊．靱性の関係

嚢

賦

凄

麹

蟻

鐵

慧

ラミックス）を用いると焼結性が低く，ホットプ

レス等でなければ高強度晶は得られない。

　本研究では図7．13のように170ぴC以下では酸化

物の液相によって焼結が進行し，組織も均一であ

る。この際にα→βの変化も起る。焼結終期では，

焼結と同時に等軸状のβ一Si．N。の一部が針状に

変化する。得られるセラミックスは不均一な組織

となり，高靱性である。このように焼結中に望ま

しい組織を出現させる｛！その場制御法”（in　Situ

prOcess）は今後の構造用セラミックスの闘発に有

効な手法になるものと考えられる…2〕。

　7．2，2　都分安定化α一サイアロン

　α一サイアロンはα一Si．N。の固溶体であり，Si茗

NrAlN一酸化物系の混合粉末の加熱によって

得られる。一般式M工（Si，Al）亘2（O，N）16（Mエ

Mg，Ca，Y等）である。Si冨N。十（Y．O豊十9A1N）

系の混合物を170ぴCに2時間焼結すると高密度セ

ラミックスが得られる。焼結体の曲げ強度と破壊

靱性は図7．14のように原料組成と関係があ
る…川。α一サイアロンヘのYの固溶量はO．3≦；九

≦O．8の範囲である。上隈のみでなく下限も存在す

るのが特徴である。図7，14に示すように北の値の

小さい方が強度や破壊．靱性が大きい。これはκが

0．3より小さい範囲では，π＝0．3の固溶量を持つ

等軸状のα一サイアロン粒予とYの圃溶していな

い針状のβ一S1宜N。粒子からなくセラミックスが

得られるためである。このように複合組織からな

るものを都分安定化α一サイアロンと呼び，〇一3く

九≦O．8の組成で単相のセラミックスを完全安定

化α一サイアロンと呼ぶ。都分安定化α一サイア

ロンの焼結過程を図7．15に示す。ただし，図中に

＜1700℃ 〉1850℃

OOOO00oo0
0000o◎Oσ

α一S　i3N4

　　β一Si晶N。

図7．13　ガス圧焼結判こおける組織の変化
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原料纏威と幽げ強度および破

壌靱性の関係

0　　　　20　　　　遥0　　　　60　　　　80　　　　100

　　α■サイアロン含有率（％）

図7．玉4

図7．玉6 畜円分安定化α一サイアロンの

α一サイアロン含有率と曲げ

強度，硬度の関係

くユ400℃ 〉150ポC

α一S　i3N4 β一S1昌N4

図7．15 都分安定化α一サイアロンの焼結過程

ぽ原料申のY203とA1Nは無視してある。140ぴC1

以下では酸化物液相によって焼結が進行する。焼

結と共にα一Si雪N。の液槌への固溶とα一サイアロ

ンとしての析出が起こる。王50ぴC以上ではα一Si・

N。が酸窒化物の液相に溶解し，β一S1．N、の針状

粒子として析出する。このため部分安定化α一サイ

アロンは図のような複合組織となり，高靱性とな

る1洲。部分安定化α一サイアロンはガス圧焼結

窒化けい素と同様，㌣の場制御”により焼結中期

までは均」性を維持し，終期に不均J性が発現す

る。等軸状のα一サイアロン粒子と針状のβ一Si・

N・粒子の割合は出発原料の組成によって変え

ることができる。

　部分安定化α一サイアロンのα一サイアロン含

有率と曲げ強度および硬度の関係は図7．16のよう

になる。α　サイアロンの含有率が低いとβ一Sl・

N。の含有率が高くなり，高靱性・高強度となる。

α一サイアロンは金属が格子間に侵入型固溶し，

原子密度が高いため高硬度となる。このためα

一サイアロン含有率が高いと高硬度セラミックス

となる。これらの事実はある種の性質は両立させ

ることができない事を示す。使用目的によって要
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求される特性は異なるので，用途によって異った

組織制御が必要となる。従って，今後は多くのグ

レードの開発が構造用セラミックスの発展にとっ

て重要となると’考えられる。
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8．焼結体の微構造に関する研究

8．1　窒化けい素焼結体粒界の組成と

　　　構造

8．1．1はじめに

　SiC，Si．N。などの非酸化物系セラミツクスは，

自動車のエンジンやガスタービンブレードなどの

萬温機械材料としての周途が期待されている。非

酸化物は共有結合性の化合物であるため，一般に

焼結が難かしい。そのため，焼結助剤を添加する。

Si．N胡の場合，Y．O。やMgOなどの酸化物を添加し

て高密度の焼結体を合成する。窒温では高強度で

あるが，1000℃以上の高温になると強度が急激に

低下する。この原因は粒界に析出したガラス相の

塑性変形によるものと考えられている。Si．N。焼

結体の高温強度と粒界との関達において，分析電

子顕微鏡を用いた微構造解析に関する研究例は極
めて多い’’2’314）

　最近，三友らはY．O富を添加したSi彗N。焼結体の

曲げ強度やワイブル係数が，Si・N・の原料粉末の

結度の違いによって大きく左右されることを見い

出した5〕。この原因を明らかにする為に，出発原料

の純度の異なる2っの試料の粒界の組成を400kV

分析電子顕微鏡を用いて解析を行った6〕。

　8．1．2　高温強度と粒界組成

　Si．N。の原料粉末として，①東洋ソーダ（株）製，

②Starck（株）製，を用いた。前者を試料A，後者

を試料Bと呼ぶ。試料Aは高純度であり，不純物

は少なく，それらはFe（50卵m），Al（10口Pm），Ca（10

卿），Ox（王O，OOO卿）である。一方，試料Bは純度

が悪く，Fe（400聰皿），A1（300脳），Ca（600脚m），

Ox（15，O00醐）の不純物を含んでいる。S1．N。原料

はA1．O冨とAlN粉末を添加し，さらに9wt％のY．

O。を焼結助剤として添加した後，174ぴCでN。ガス

中で常圧焼結して作成した。焼結体の平均組成は

Si。，。Alo．ヨO。．。N。．。（z工O．5，β型サイアロン）であっ

た。

　図8．1は試料Aと試料Bの室温（a）と120ぴC

（b）での噛げ強度と累積破壊確率の関係を示した

ものである。120ぴCにおける曲げ強度は試料Bが

試料Aよりも小さいが，ワイブル係数（図中直線

の傾き，㎜）は逆に試料Aが小さい。室温におい

ては，1200℃と全く逆の挙動を示す。

　図8，2は試料Aと試料BのTEM像（暗視野像）

である。写真中白く輝いている領域が粒界析出層

ト

コ

■
蔓
コ

O

500　　　6C0　　700　800

Bending　stress（Mpa）

　　　；a〕

300　　　　　400　　　　500　　600

Beodi㎎str棚（Mpa）

　　　lb〕

図8．1　9重鐙％Y．Oヨを添加したβ型サイアロン焼緒体の曲げ強度と累積破壊
　　　確率，（a）室温，（b）／20ぴC。図中Aは高純度SiヨN一原料粉末、Bは低
　　　純度Si豊“原料粉末の焼結体。mはワイブル係数。

　　　　　　　　　　　　　一44一
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図8．2　9重量Y．O茗を添加したβ型サイアロン焼結体の粒界組識（暗視野像）。

　　　（a）試料A，（b）試料B

50
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へ
’　、
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　　　，1　　　　　、

20　　’　　　　　、㌧
　　　’　　　　　　　　　　、、

l　O

　　　O．5　　　　　　　0．7　　　　　　　0．9　　　　　　　　1．1

　　　　　　Grain　Size（um）

図8．3　試料AとBの母相粒子の粒径

　　　分布。実線一試料A，破線一試

　　　料B。

図8．4　図8．2（a）中の母相粒子（a）と粒界

　　　析出粒子（b〕の収東電子回折図形
　　　　（CBED）。

S工　　　　　　　　　　　　　　　a

である。粒界層は六角形の母相粒子を全面に覆っ

ており，その幅は厚い所で約1000A，狭い所で約

10Aである。粒界層の形状や分布は試料A，B間

でほとんど差はない。しかし，母相粒子の粒径の

分布は異なる。図8．3は母相粒子の粒径分布を示

したものである。平均粒径は，試料Aが約O．7μm，

試料Bが約O．5μmで，粒子のバラツキは試料Bが

大きい。このように焼結体の組織の違いは室温で

のワイブル係数の差を反映する。

　図8．4は試料Bの母相粒子（a）と粒界層（b）か

らの収束電子回折像である。（a）は六回対称の像

を与える事から，母相結晶はα型（三方晶）でなく，

β型サイアロン（六方晶）であると結論できる。

　図8．5は試料Bの母相粒子（a）と粒界層（b）の

特性X線スペクトル（EDS）である。電子プロー

0．000

0，000

　図8．5

AL

AL

VFS－1024　5，］20

　　　　　　　　　VFS＝256　5，120

試料Aと特性X線スペクトル
（UTW－EDS〕。（a）母相粒子，

（b）粒界析出粒子
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表8．1　9重量Y．Oヨを添加したβ型サイアロンの母相粒子と粒界の

　　　化学組成分析結果

母相粒子

粒界粒子

　　試　　　料　　　A

Si・．・ヨ　Alo．一7　0o．〃　N。．。ヨ

42Si02　・20AI！O茗・38Y呈Oヨ

　　試　　　料　　　B

Si冒．〃　A1o．5茗　Oo．；筥N。．〃

49SiO1・21Al1Oヨ■30Y．Oヨ

ブ径は約50A，検出器はultra－thin－window

（UTW）型のEDSを用いた。（a）はSi，AlのKα

線の他に，NのK線，さらに酸素のK線が観測さ

れる。（b）はYのLα線が主ピークとなり，酸素の

K線が観測されるが，Nは観測されない。試料A

についても同様の測定が行われた。図8．5のスペ

クトルの定量分析を薄膜近似法7〕を用いて行った

結果を表8．ユに示す。分析誤差は5～10％であっ

た。母相粒子の組成は試料AとBでの差はほとん

どないが，粒界の組成は両者で顕著な差がある。

すなわち，A1．O。の量は両者で類似しているが，Y．

O。とSiO。の量が異なる。試料Bは試料Aに比べ

て，SiO。が多く逆にY．O呂が少ない。このような粒

界の化学組成の顕著な違いが図8．1での強度特性

の差を反映する。すなわち，試料Bの粒界ガラス

の粘性は試料Aのそれよりも小さいので，試料B

は高温で粒界ガラス層が容易に軟化し，粒界で塑

性変形を起こす。この結果，試料Bは試料Aに比

べて高温での曲げ強度は小さいが，逆に大きなワ

イブル係数を与えるものと理解できる。

　図8．6は試料A（a）と試料B（b）に導入したク

ラツクの伝播模様を示すTEM写真である。（a）で

は，クラックは母相粒子の内部や粒界をともに横

切って，ジグザグ状に伝播しているのに対し，（b）

ではクラックは粒界のガラス層に沿ってのみ伝播

している。この観察事実は試料Bの方が粒界破壊

を起こしやすい事を示しており，表1の粒界の化

学組成から予想した結論を証明するものである。

　さて，図8．7に粒界の高倍率のTEM像を示す。

2粒子の接合粒界はガラス相で，その幅は約8A

と極めて狭い。一方，この粒界層の分析を試みた

が，Yなどの不純物の偏析を観測することができ

なかった。これは，400kV分析電顕の性能の限界に

よるものである。既存の装置の検出感度は数百ppm

～数千ppmのオーダーで，その分析可能領域は約

100Aφ以上である8’9〕。従って，図8．7に見られる

図8．6　亀裂の伝播模様，（a）試料A，（b〕

　　　試料B。

図8．7　粒界の高分解能電顕像。約O．8nm厚

　　　さのガラス相が存在する。
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ような粒界を分析するには，より高性能な分析電

顕すなわち高輝度電界放射型分析電顕の開発が近

い将来必要である川。

8．2サイアロンの多形の組成と結晶構造

　8．2．1はじめに
　サイアロンはSi．N。のSiをAlで，NをOで一部

置換したSi－Al－O－N系固溶体である。その結

晶構造はSiヨN。型とAlN型の2種類がある。後者

はセンアエン鉱型の層状構造をもち，C軸方向に

周期の異なる多形をもっ。S1宮N．SlOrAl．

OrAlN系では，6種類の多形が存在する事はす

でにJack’1〕らによって報告されている。この多形

はMmXm．1（Mは陽イオン，Xは陰イオン）で表

わされ，多形の種類により組成（m）が変化する

のが特徴である。Jack12〕は，12Hと15R多形の

組成をそれぞれM／X＝6／7，5／6と報告してい

るが，Gauckler等13〕は，M／X＝5／6，3／4と異

なる化学組成を与えている。これらの多形は混晶

として生成しやすく，その為組成決定が困難であ

る。

　上記の門題点を明らかにする為，400kV高分解

能分析電子顕微鏡を用いて観察を行った’4〕。

　8．2．2空間群の決定

　制限視野電子回折から，12Hは六方晶で格子定

数a＝3．03A，c＝32．9Aであった。消滅則はhhlで

／＝2n＋1，00Zで／＝2n＋1であった。
従って，可能な空間群としてP62C，P6．mc，P6ヨ／

mmcの3つが選択される。一方，15Rは三方晶で

格子定数a＝3．01A，c＝41，8Aであり，消滅則は

”Zでゐ一尾十／＝3n＋1，　O　O　Zで8＝3

n＋1であった。可能な空問群として，R3，R32，

R3m，R3，R3mの5つが選択された。
　空問群をユニークに決定する為に，収束電子回

折像を観察した。図8．8は12H（a）と15（b）の

［001］晶帯軸の収束電子回折像である。図8．8の

対称性を検討する為，収束電子回折像の対称と空

間群，点群，回折群との関係を12Hと15Rについ

図8．8　サイアロンの12H（a）と15R（b）多形の［001］晶帯軸の収束電子回折像。

　　　（a）で6㎜，（b）で3mの対称が見える。

表8．2　空間群P62c，P6ヨmc，P6ヨ／mmcに対する
　　　［001］晶帯軸C　B　E　D像の対称性

空問群

P62c

P6ヨmc

P6茗／mmc

点’群

6m2

6mm

6／mmm

回析群

3m1R
6mm

6mm　l　R

透過ディスク（B　F〕

6mm

6mm

6mm

Wholeパターン（WP）

3mm

6mm
6mm
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表8．3　空閥騨R3，R3，R32，R3m，R3州こ対する
　　　〔OOユ］晶帯鋤C　B　E　D像の対称燃

鰹18，9　12H（a）とI5R（b〕多形0）EDSスペクトル。

てそれぞれ表8．2と表8．3に示す。図8．8（a）に

おいて，透過圓折ディスク（bright　f1dd，B．F）

と全体の圓折パターン（whoie　pattem，W　P）は

6冊胴（6回軸と2つ0）鏡面対称）を，図8．8（b）

では3mの対称をそれぞれ示す。この緒果と表2，

3とを比較すると，12Hの空間群はP6彗mc（対称心

なし）かP6茗／mmc（対称中心），また15RはR3m

（対称心なし）かR3m（対称心）のいずれかと

なる。対称申心の判定は本研究では後述の結晶構

造像の観察に基づいてなされた’5〕。

　8．2．3化学組成の決憲

　図8．9に至2H（a）と王5R（b）多形の特性X線ス

ペクトル（EDS）を示す。測定はSTEMモード下

で，電子プローブ径50A慮径，100秒間照射により

観測された。定量分析は薄膜近似法により行った。

比例係数（kファクター）は標準試料（Al．SiO。）

から，k．1，。i＝1．20±O．03が求められた。従って，

化学組成は12HでA王／Si（モル比ト4．95±O．10，

王5RでA1／Si＝3．98±0．iOが求められた。実験誤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図8
差は約3％であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一48一

．ヱO 12H（a）と！5R（b）多形のEELSスペクトル亡



炭化けい素にr菊する研究

　次に酸素と窒素のモル比を調べる為に，電子エ

ネルギー分析（EELS）を行った。図8．lOは12H

（a）と15R（b）の電子エネルギー損失スペクトル

である。定量分析は次の方法で行った。

　　　Cハ　　σκ月（α，△E）・Iκ』（α，△E）
　　　一＝　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　CB　　σκハ（α，△E）・Iκ右（α，△E）

　ここで，Cλ，C〃はA，B元素の濃度，σκハ（α，

△E）は検出角度α，エネルギー幅△Eで計算したλ

元素のK殻吸収端のイオン化断面積である。I…

はバックグランドを差し引いた後のλ元素の積分

強度である。イオン化断面積は，EgertOnの提案し

た水素類似波動関数法’6〕により行った。その結果，

12Hで0／N（モル比）＝2．5±O．5，15Rで0／N＝

1．8±O．5，が求められた。測定誤差は約30％であっ

た。

　以上のEDSとEELS法の併用観察により，12H

と15Rの化学組成は，SiA1．O．N。（M／X＝6／7，

ユ2H），SiALO．N。（M／X＝5／6，15R）である

ことが明らかとなった。なお，この結果はJackの

モデルを支持するものである。

　8．2．4　結晶構造の決定

　図8．1に12H（a）と15R（b）の結晶構造像

（HREM）を示す。写真は（110）面の投影で

Scherzerフォーヵス（△f＝900A）で撮影された

ものである。c軸に垂直な黒点は白点問の距離は

2．6Aで，各々が明瞭に識別されている。

　さて，ここで図8．11の結晶構造像の対称につい

て吟味してみよう。12Hの場合，今問題にしてい

鞍難ぬ幟噛1心雛

る空問群の（1ユO）面投影の平面群はP6宮mcでpg，

P6．／mmcでpmgである。両者の平面群の違いは，

C軸に垂直な鏡面対称が存在するかどうかによ

る。図8．11（a）の白点及び黒点の配列はc軸に垂

直な鏡面列をしていない。従って，平面群はpgで

空問群はP6ヨmcであると結論できる。同様の手法

により，15Rの空問群をR3mと導くことができ
た。

　さて，化学組成と空問群の決定および結晶構造

像の観察から，可能ないくつかの構造モデルを作

成することができる。図8．12は12Hの，図8．13は

15Rの構造モデルとその電顕像のコンピューター

シュミレーション像である。12Hで3種類の，15

Rで2種類のモデルが提案されている。サイアロ

ンの多形はAlN（M／X＝1）に対して，1層過剰

な陰イオン層を含んでおり，この為AlN構造が変

化する。図8．12及び図8．13に見られるように，多

形の構造単位はAlN型の四面体（MXと呼ぶ）の他

に，AlO。八面体（MO）と金属原子の半分のみが

占有され，2つの四面体が面共有しないように配

位したMXl．。四面体から成る。各々のモデルの違

いはC軸方向の積層の違いによる。各々のモデル

に対応した計算像を観察された実際の像と比較し

てみると，図8．12ではモデル（a）が，図8．13では

モデル（a）が良い一致を示すことがわかる。

　図8．14と図8．15は12Hと！5Rの粉末X線回折図

形と図8．1！と図8．12の各々のモデルに対応した理

論回折強度図形である。図において，＊はSiO。や

AlNの不純物のピークに対応している。各々の理

’凸出串専“う・オむ壷ぐ養讐ぐ
・㌔哨　1止帯一“ト砧肺・・｛・珊一｛｝榊

“＾＾“bψ邪勺曲榊幻
’二ご汀㌶ζ㍍㌻、中～表サ舟奪㍗

≡．冷心嚇わ㌫篶む凸6・ふδ◇み

簑簸窮繍㌶鴛黛簑榊紬㈱箏榊

。ごご㌶よ㌶専㍑辛糾蔓汁幽

甘旧牲肺伽箏む的燃嚇鵬㈱

図8．11

　　　苗・吉“脇蝋幽螂淋　ド（い苗雫い㌔鴛噂バいいる幸ミギ
・・…ぺ・晶青パ㍑㍗μ維綿繋董紳1鰍j

・｛巾“諦“・籟・一娠蜘顯　　．

・・岳も玲・恥畑　　　’　　　　　　　　　・榊

葦ぷざ川由廿苧州余州州蝉
　　　　　　　　　的オ奴導．・．脊雲幽

12H（a〕と15R（b）多形の高分解能電顕像。
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図8．！3　15R多形（SiAl．O．N。）の結晶構造モ

　　　デル（a～b）とそのコンピューター

　　　ショミレーション像。

MX15｛C〕

表8，4　12Hサイアロン（SiA1ヨO．N月）原子座標

　　　空間群　P6ヨmc

Atom　　　　Occupancy　　∫　　　ツ　　　z

⊥　MX個〕

　MOtC〕

図8．12　12H多形（SiA1月O．N。〕の結晶構造モ

　　　デル（a～C〕とそのコンピューター

　　　シュミレーション像。

論回折強度と実測値を比較してみると，図8．14の

12Hでは，モデル（a）が，図8．15の15Rではモデ

ル（a）が良い対応を示す。この結果は，図8．11と

図8．12の電顕像の計算結果とも一致を示す。

　表8．4と表8．5に12Hと15R多形の空間群，組

成と原子位置をまとめて示す。

　AlN－A1．O宮系に生成した多形についても同様

の解析を行った’7〕。

　8．3分析電子顕微鏡の高性能化

／A1，Si〕

（Al，Si）

（Al，Si〕

A1

（Al，Si）

（A1，Si）

（A1，Si〕

（Al，Si）

N
N
N
N
N
O
O

2／3

0．0

2／3

0．0

1／3

1／3

0．O

O．0

2／3

0．O

O，0

1／3

0．0

2／3

1／3

O．OO

O．08

0，16

0，24

0，33

0，35

0，40

0．42

C．06

0，14

0，33

0，41

0，49

0，21

0．27

　8．3．1はじめに
　分析電子顕微鏡はセラミックスの微構造を解析

する装置として盛んに利用されている’畠州。しか

し，市販の分析電顕は加速電圧が100kVないしは

200kVと比較的低電圧であることから，性能上い

くつかの欠点をもっている。それらの主要点を挙

げると，

　1）TEMの分解能が悪い。

　2）分析の検出感度が低い。
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表8，5　15Rサイアロン（SiAlヰO・Nl）の原子座標　　　　　　　1．o

　　　空問群　R3m

Atom　　　Occupancy　　兀　　　　ツ

（A1，Si）

（A1，Si）

（Al，Si）

（Al，Si）

Al

（Al，Si）

（Al，Si〕

N
N
N
N
O
O

O．5

1．O

O．5

1．O

1．0

0．5

0．5

ユ．0

1．0

1．0

1．0

1．0

1．O

O．O

O．O

O．O

O，0

0．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．0

0，O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．0

0，O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．O

O．OO

O，13

0，59

0，73

0，86

0．6ユ

O．98

0，05

0，66

0，78

0，93

0，17

0．55

　3）空問分解能が悪い。

　上言己1）～3）の分析機能は加速電圧により変化

し，一般に電圧の増加とともに向上することが期

待される加’2’〕。当所に昭和59年度に設置された40－

OkVの分析電顕を用いて，上記の分析機能が加速

電圧により，どのように高性能化されたかにっい

て詳細な検討を行った22〕。

　8．3．2高分解能化の達成

　図8．16に400kV分析電顕（JEM－4000FX）の対

物レンズのコントラスト伝達関数を示す23・2㍉。レ

ンズの球面収差係数は3．3mm，色収差係数は2，6mm

である。図8．16から理論分解能はO．23nmである。

　図8．17は同装置で撮影された6H－SiCの結晶

構造像とコンピューターシュミレーション像であ

る。SiC、四面体はc軸方向にCABC’B’A’の積層

パッキング（繰り返し周期は1．51nm）から成るが，

図8．17の実験像はその積層構造を忠実に反映して

いる。計算像も又実験像と良い一致を見る。この

ように，同装置はセラミックスの微構造を原子レ

ベルで観察するだけの，高い分解能を有している

ことが明らかになった25〕。

　8．3．3分析機能の向上

　図8．18は異なる3種類の薄膜試料から観測した

EDSスペクトルの特性X線のピーク強度（P）と

バックグランド強度の比（D／B）の加速電圧によ

る変化を示したものである。試料は厚さ100nmの

蒸着膜で，1nAで1ミクロン直径の電子プローブ

を100秒間照射して，EDSスペクトルを観測した。

一1．0

　　　　　　0．5　　　　　　　□．25　川m1

　図8．16400kV分析電子顕微鏡（JEM
　　　　　＿4000FX）0）コントラスト伝

　　　　　達関数曲線。

図8，17　6H－SiCの結晶構造像とそのコン

　　　ピューターシュミレーション像。

半導体検出器の立体角はO．029ステラジアンで

あった。特性X線のP／B比は電圧の増加とともに

増大する。P／B比の絶対値は400kVでA1が460，

Geが178，Agが38で，この値を100kVと比較する

とそれぞれ1．7倍，2．3倍，3．8倍だけ大きい。P／

B比の絶対値は原子番号の小さい元素程大きい

が，加速電圧による変化は逆に原子番号の大きい

元素程顕著であるといえる2古）。

　図8．19はEELSスペクトルにおいて測定した，

4種類の内殼励起吸収端のP／B比の加速電圧に

よる変化を示したものである。すべての元素にお

いて，P／B比は電圧の増大とともに増加する。た

とえば，SiのK殼吸収端のP／B比は100kVで2．8，

200kVで3．5，300kVで3．9，400kVで4．6と電圧と
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図8．2C　EOS分析における空闘分鱗
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ともに向上する岬。

　図8．20は空間分解能の加速電圧による変化を示

す。観測試料はMgTiO茗で，母相中に生成した

TiO空針状（約王OO㎜〕）晶の界繭を直径4ミクロン

の電子プローブを照射し，Mg／Tiの強度比の分布

を測定したものである（試料摩さ約80nm）。図8，20

から空間分解能を測定すると，三．OOkVで43ηm，

400kVで17nmとなり，高電圧化により空間分解能

が著．しく向上する。

　以．．ヒのように，加速電圧を10眺Vから400kVに

高電圧化することにより，TEMの分解能，EDSと

EELSのP／B比や空間分解能が著しく向上する

ことが実験的に確かめられた。装置1の副生能化に

より，セラミックス焼結体の微構造のキャラクタ

リゼーションが高精度に測定することが可能と

なった瑚。
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9。炭化けい素焼結体の酸化に関する研究

　炭化けい素焼結体は窒化けい素，サイアロン焼

結体と同様に，非酸化物系耐熱構造材料として今

後の発展が大いに期待される材料である。しかし

ながら非駿化物系耐熱構造材料としての焼結体

は，酸化物系焼結体と異なり，高温雰囲気中での

一長期使用時に酸化の問題が発生する。特にその高

温雰鰯気中に水蒸気が存在すると酸化速度は増加

する。使用中0）’駿化に起因する，焼結体申に発生

する欠陥は，その材料の信頼性，寿命に著しく影

響する。窒化けい素，サイアロン焼結体の駿化挙

動については既に報告した。1〕

　この章では，

　1）高温雰囲気における熱力学約平衡2刈

　2）SiC焼緒体の高温雰囲気（水蒸気雰鰯気を

　　含む）における酸化挙動ト6｝

　3）生成した酸化膜の性状7～宮〕

　4）　酸化特性の問趨引

　以上の4項目について，以下に報告する。

　9．1高温雰圏気における熱力学的平衡

　一般にSiCの酸化は次の反応による。

　　　SiC＋02→SiO＋CO　　　　　　　　　　　（1）

　　　SiC＋3／20。→Si02＋CO　　　　　　　　　（2）

　（1）式の反応の場合，酸化によって生成した

SiO（9）は系外に出るために，酸化重鐙減を示す。

このような反応の場合，Active　oxidationと称す

る。

　（2）式の反応の場合，駿化によって生成した

SiO・は，そのま｝駿化重鐙・増を示す。こ1のような

反応の場合，Pass1ve　oxidati0氾と称する。

　ActiveとPassiveの領域を亙00ぴK，王500口Kにつ

いて見ると，／1）一（2）で

　　　SiO＋王／20。鷲SiO。　　　　　　　　　　（3）

の平衡を考えた場合，

　　　△（；＝瓜Go＋RT伽K　　　　　　　　　　　　｛4〕

但し，△G。：反応0）標準エネルギー変化，κ：気体

定数（王．987cai／m0「K），τ：絶対温度（X），κ：

平衡定数を示す。（3）式を（4）式に当てはめると

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　△G工△G。十灰・r・1n　　　　　（5）
　　　　　　　　　　　　　　Psio・Po21μ

　（5）式にJANAFの数傾を入れて計算した結果

を，図9．1に示す。図から推定されるごとく，酸

素分圧（I）O。）が減少するに従って，Active　oxida－

tiOnの方向に反応が進むことになる。

　一方／1），（2）式を変形して

　　　3SiC＋302ご3SiO＋3CO　　　　　　　　｛6）

　　　2SiC＋302江2SiO・十2C○　　　　　　　　｛7）

（6）一（7）式は次式の如くなる。

　　　SiC＋2Si02洪3SiO＋CO　　　　　　　　　（8）

（8）式から（4）式に代入し

　　　△（；＝△G0＋／言τZ〃I〕Si0茗・PCO　　　　　　｛9）

（9）式に1300及び！50ぴKにおけるJANAFの・各値を

代入して得た結果を図9．2に示す。図から推定さ

れるごとく，CO分圧（Pc0）が低下するに従って，

SiO分圧が増加する。即ちActiveoxidationの方向

に進むことになる。

　炭化けい素焼結体を耐熱部品として使用する場

合に，一般的にはPass｛veoxidationとして酸化を

取り扱うが，酸化雰囲気によっては低較的低温で

Active　oxidatioηの方向に反応が進行する可能性

もあるので注意する必要がある。

山
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■邑10　　一・　　　O

　　　　　　　一・109　PCO

　1螂．2　SiC＋2SiO戸3SiO＋COの平

　　　　衡図

　9．2　炭化けい素焼結体の高温雰睡1気

　　　　（水蒸気雰囲気を含む）における

　　　　酸化挙動

　SiC常圧焼結（NS）市販晶を王O×10x　l　lπ・！のサ

イズに切断後，＃500，＃1000及び＃2000のダイアモ

ンド研磨盤にて，試料表面を研磨し，酸化の試料

とした。SiC焼結体の発光分光分析結果を表9－1

に示す。供試体の表面積を正確に測定し，感度10…6

gのマイクロ天秤にて試料重量を精秤した後，所

定の温度（ユ20ぴC）に保持した径50φの炉心管に挿

入し，乾燥酸素を一定量（300m1／min）流しつ㌧酸

化を行なった。同型の別の炉には上記条件と全く

同じで雰灘気のみを乾燥酸素8州％，水蒸気を

20vω％に保持したものを炉心管内に流した。図9．

3に水蒸気量を正確に制御し，かつ長期問安定し

て便用出来る装置図を示す。恒温槽にて正確に温

度制御されたシリコンオイルを循環することによ

り，容易に水蒸気分圧が制御出来る。

　以上の酸化条件によって，24（1臼），72（3日），

　　02＋・20％H20
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炭イヒけい素に関する研究

168（7日），360（15日）及び720（30日）時問に

おける，試料の酸化重量増を測定した。測定結果

を図9．4に示す。一般に非酸化物系焼結体の酸化

特性は酸化重量増で表示するのが通則であるが，

これは酸化によって生成する酸化膜と重量増が比

例関係にあると言う仮定によっている。然しなが

ら焼結体中に含まれる不純物（焼結助剤を含む）

には酸化によって容易に基体から蒸発するものが

あり，必ずしも酸化重量増は酸化特性を示さない

場合がある。（これについては9．4，酸化特性の問

題で述べる。）酸化膜厚の測定結果を図9．5に示

す。酸化のある期間迄は放射線則に従うことが判

るが，水蒸気分圧（20w1％）の存在する雰囲気で

は，ある酸化期問が過ぎると，急速に酸化速度が

増加する。この酸化時間の経過による焼結体表面

に生成した酸化膜の性状をSEMにて観察した結

果を図9．6，図9．7に示す。図からも判るごとく，

乾燥酸素のみによる酸化に比し，水蒸気分圧を含

む酸化では表面に生成するクリストバライト結晶

粒子の成長速度が大きいことを示す。この酸化の

模式図を図9．8に示す。NSSiC表面に酸化によっ

て生成したSiO・は初期の24時問近辺でアモルフ

アスのSiO。からクリストバライトの結晶に急速

に変化する。このアモルフアスSiO。からクリスト

バライト結晶に変化する状況は酸化温度及び酸素

分圧Po・によって変化する4〕。生成した酸化膜には

基体中の不純物が，酸化時問の増加によって集積

する。この実験に供した試料は焼結助剤としてC，

E
茗

ト

x

よ

j
○

冒

50

40
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20

ユO

一〇■・dry02＋20％H20

＋dry02

　　　i　　　3　　7　　15　30
　　　　　　　　　　　＿⊥
　　　　oxidation　tj　me（d）　2

図9－4　NS　SiC焼結体の酸化重量増

　　　の変化（120ぴC）

dry02＋20％H20

　　　1　3　　7　　　i5　　　　30

　　　　　　　　　　　　⊥
　　　　　oxidatjon　time〔d〕2

図9．5　NS　SiCの酸化膜厚の変化
　　　　（1200．C）

図9．6

＼＾

　　　　　　　　二＝㌔

120ぴC乾燥酸索気流申で酸化したNS　SiCの表面酸化膜のSEM観察
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1200．C，乾燥酸素に20w■％H．O添力口気流中で酸化したNS　SiCの表面酸化膜のSEM観察。

02，H20

B筥O目，CO．C02

02，H20

02，O■2B＋ヨ，Al＋ヨ02，O■2B＋ヨ，Al＋宮　　oxidized

l　　l　　　　　　　　l・y・・

　　　SiC
grajn　boundary　phase

unoxidized

subst　rat　e

SiC＋3／202＝Si02＋CO↑

SiC・2／3Al＋富・2／3B＋ヨ・9／20■2－Si0・・A1呈O巴・B，O目・CO↑

図9．8　NS　SiCの酸化の場合の各種反応の模式図

Bを使用している結果，Bは酸化膜に集積した後，

一部はB＋3＋O■2→B．O目の反応によつて系外に出

る。またCもCOあるいはCO・の形で酸化され系外

に出る。酸化膜と基体との境界面を観察するため

に，HF－H．SO。混合溶液にて酸化膜表面を除却

した場合の基体表面をSEMにて観察した結果を

図9．9に示す。図から観察されるごとく，基体表

面に生成した酸化膜を通して，酸素が基体中に拡

散するが，先づ最初に選択的に酸化されるのが，

SiC粒界層に存在するB－C系化合物であり，特

図9．9　酸化膜を除却した場合の基体表面

　　　SEM観察
　　　A）乾燥酸素で720時間酸化した場合

　　　　の基体表面。
　　　B）乾燥酸素に20vo1％H．Oを添加
　　　　　し，720時間酸化した場合の基体

　　　　表面。
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に20州％の水蒸気を含む雰囲気での酸化では，特

にこの傾向が大きい。B，Cを焼結助剤とするSiC

焼結体の酸化では，この粒界相の選択的酸化が問

題となろう。

　9．3生成した酸化膜の性状

　9．2で述べたごとく，酸化が進行するにつれて

SiC基体中に含まれる不純物は酸化膜に集積す

る。これら不純物の内，特にBの挙動について，

酸化膜に集積するBの定量分析を酸化時問と対比

しっ㌧行った。図9．10に，！20ぴCで乾燥酸素及び

乾燥酸素十20w1％水蒸気混合雰囲気で酸化した

場合の酸化膜中に含まれるBの量的挙動を示し

た。酸化後24時問で酸化膜中に含まれるB量は最

高値を示し，以後酸化が進行するに従って減小し，

ある一定の領域で飽和する傾向を示している。こ

れは図9．8に示した模式図において，基体中に含

まれるBが酸化の進行によって酸化膜に集積する

一方，B，O。に酸化反応が進行し，雰囲気ガス中に

放出される。酸化膜中のB量が，酸化の進行に従っ

て，SiC基体中のB量と同程度で飽和することは，

常に粒界層に存在するB－C系化合物の定量比が

O，6

O．5

O．4

O，3

O，2

0，1

o
　　　dry02

dry02＋20％H空O

O．13　　7　　　　15　　　　　　　　30

　　　　　oxidation　time〔d〕

図9．10酸化膜に集積したBの酸化時

　　　間と対比した量的挙動。
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A：乾燥酸素による酸化膜断面形状

B：．乾燥酸素十20w，％水蒸気添加時の酸化膜断面形状
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　　　　　　　　　　　（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B）

　　　　　　　　　　図9．12超音波顕微鏡によるNS　SiC酸化膜の観察

　　　　　　　　　　　　　（A）1乾燥酸素，12CO℃，720時聞酸化
　　　　　　　　　　　　　（B〕：乾燥酸素十20wl％水蒸気雰囲気，120ぴC，720時間酸化

変化することを示唆していると言えよう。このこ

とは図9．9の酸化膜とSiC基体の境界面で観察さ

れた，SiC粒界層に存在するB－C系化合物が撰

択的酸化されている実験事実に適合する。図9．11

に，30日間（720時問）酸化した場合の酸化膜断面

形状を示した。図9．5に示したごとく，酸化膜厚

は30日酸化で，乾燥酸素雰囲気で約4μm，乾燥酸

素十20wl％水蒸気添加雰囲気で約8～9μmを示

す。図の中で酸化膜とSiC基板の境界面が剥離し

ているのは，生成した酸化膜は殆んどクリストバ

ライトのみからなり，クリストバライトのαごβ転

粒が270℃近辺にあるために膨張収縮によって，

酸化膜とSiC基板間の境界層に聾断応カが発生し

たために剥離現象を生じたものと考える。酸化重

量増測定時に細心の注意を払わないと，酸化膜が

容易に剥離する事実と適合する。

　超音波顕微鏡による酸化膜の観察結果を図9．12

に示す。乾燥酸素中の酸化膜（A）と20w’％水蒸

気を含む酸素中の酸化膜（B）（いづれも120ぴC，

720時問）を周波数200MHZの反射型超音波顕微

鏡により観察した。（A），（B）両試料の膜厚は4

～9μm，超音波顕微鏡の焦点深度が約10μmなの

で，超音波顕微鏡像には厚さ方向の全ての構造が

投影される。（A），（B）両試料とも弾性的性質の

不均値性が高く，コントラストの高い濃淡のパ

ターンが見られる。特に（B）の場合のみ，図中

に矢印で示したような，大きさ10～20μmの独立

した粒子状のパターンが1mm！当り80～90個程度見

られる。（A），（B）どちらの酸化膜も光学的には

一200　　　　　－lOO　　　　　　　O　　　　　　　lOO

　　DlSTANCE　Z．M1CRON

図9．13NS　SiC及び酸化膜のV（Z）曲

　　　線

02＋20％H20

02

△Z三140旭m
po］i昌hed

G500m／s

半透明で両者の差は殆んど認められない。（B）の

みに顕著に認められた独立した粒子状パターンの

形成は，雰囲気中の水蒸気の影響により，酸化膜

中に組成が結合状熊の異なる粒子または，弾性的

性質が周囲と異る領域が出来たためと考えられ

る。図9．13に，NSSiC及び（A），（B）両酸化膜

のγ（Z）曲線を示す。酸化前のNSSiCの研磨面

では，Z＝一60μmと一200μm近傍に極小が認め

られ，△Z≒140μmから表面弾性波音速を求める

とV≒6500m／sになり，この値はち密なSiCの音速

として妥当な値である。試料（A），（B）ではW刀

曲線の周期的変動がこの順で小さくなり，（B）で

は殆んど極小が検出出来ない。これは酸化膜中に

含まれる多数の各種欠陥のため，表面弾性波が散

乱され減衰したためと考えられる。△Zの測定が

不能のため音速値は求められなかった。（A）も同

様で，極小の1つ1つが測定出来ないので，音速

一60一
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測定は不能である。

　以上，生成した酸化膜の性状について先づ　　　　　表9、ユ

NSSiC基体中に含まれる不純物の挙動，特に焼結

助剤として使用されたBについての酸化膜内での

濃度～駿化時間について観察し，駿化膜と基体境

界圃における粒界層のB－C系化合物の選択的駿

化との関連について述べた。また生成した酸化物

が，殆んどクリストバライトのみからなる場合，

クリストバライトのα洪β転移による膨脹，収縮に

よる駿化膜と基体境界面に発生する奥断応力によ

る剥離現象，超音波顕微鏡による観察結果から水

蒸気雰囲気における酸化時に発生する酸化膜内の

各種多様な欠陥にっいて述べた。

　9．4酸化特性の悶題

　一般に酸化特性としては酸化重鐘増の測定で判

定される場合が多い。然しながら酸化温度雰囲気

（特にP02）によつてはPassive　oxidation（酸化

重量増）にならずにActive　oxidation（酸化璽盤

減）になる場合があるので，酸化特性を評価する

場合は酸化雰囲気，温度に充分注意する必要があ

る。またこの報告で述べたように，基体中の不純

物，特に焼結助剤の元素にも注意する必要がある。

酸化によって蒸気圧の低い酸化物は容易に系外に

去ることによる酸化重量減，同時に酸化による酸

化膜生成による酸化重還増がお互いにキャンセル

され，見掛けの酸化重量増による判定は特に短時

間の場合，誤解の原因となる。これらのことから

酸化特性の評価においては，酸化重鐙増のみでな

く，酸化膜厚の測定，酸化生成物，酸化表面性状，

酸化膜内に生成する気泡性状等を綜合的に評慨す

る必要がある。

　9．5　ま　と　め

N．S．S1Cの発光分光分析結果

　NSSiCにっいて，乾燥酸素及び20w1％水蒸気を

含む酸素気流中で，120ぴC，720時閥酸化を行っ

た。水蒸気を含む酸素気流中では酸化速度が増加

注）VS：Ver　Str㎝星，W1Weak，VW：Very　Weak，

　VVW：Very　Very　Weak，

の傾向を示した。酸化膜は殆んどクリストバライ

トのみからなり，クリストバライトの270℃近辺

に見られる，α洪β転移によって酸化膜は容易に剥

離する傾陶を示した。酸化膜と基体表面との境界

面観察から，酸化は粒界鰯に存在するB－C系化

合物に対して撰択的酸化の傾陶を示し，水蒸気存

在下ではそれが更に増加することを示した。酸化

膜中のBの量的変動から推定して，基体の粒界層

に存在する8－C系化合物の化学定量比が変化

し，こ1れがまた撰択的酸化を促進するものと考え

る。

　SiC焼緒助剤として優れた特性をもっBは，長

期間酸化において，特に水蒸気を含む場合には，

酸化の機構から考察すると検討の余地があろう。
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10．　SiC及びSi．N、焼結体の高温クリープ

　10，1はじめに

　非駿化物セラミックスの高温クリープ測定は材

料の機械的特性を知るうえで重要であり，多くの

研究がなされているη。本章は2つの特性の異な

る材料の高温クリープ挙動を述べたものである。

　クリープは応力に駆動された物質移動であるか

ら，クり一プ変形速度を支配する基本的パラメー

ターは応力指数と拡散係数で，拡散クリープでは

拡散径路として粒径や粒界の厚みが，転位クリー

プではバーガースベクトルが，液相が関与すれば

粘性係数などがクリープを支配する因予となる。

本章で扱うSiCとSi．N。焼結体では転位クリープ

は考察の対象から外した。

　初めに拡散クリープであるが，2章で論じたよ

うにそのクリープ（変形）速度は格子拡散と粒界

拡散機構に対し各々，

　　　召＝κ上（刀王／〆）　（σ2γ／2E沢γ）　　　　　　（ユ）

　　　εx　K’，（。0わδ／〆）　（σ21／／2ERτ）　　　　　（2）

で表わせる。ここでε；クリープ速度，κ，凸；定

数，ハ，。；格子および粒界拡敬係数，γ；粒径，

σ；応力，γ；モル容積，E；弾性率，R；気体定

数，δ；粒界の巾である。

　拡散によるクリープ速度は応力の2棄に比例

し，格子拡散なら粒径の2乗に，粒界拡散なら粒

径の3乗に反比例する。拡散クリープとして従来

からNabarro－Herringの格子拡散2〕とCobleの粒

界拡散機構引が知られる。これらの応力指数はヱ

で拡散クリープは粘性変形の延長としてとらえら

れている。式（1×2）は拡敬が応力によって与えられ

た歪エネルギーに駆動されるとして導き出され，

粒内の応力勾配を仮定することはない。このよう

なクリープは転位が動きにくく，粒界の第2相に

よる粒界すべりが起らない材料で主な変形機構と

なると予想される。

　BとCを添加したSiC焼結体は高温で強度が低

下することがなく，クリープする温度
（1000～180ぴC）で粒界に液相を生じることもな

い。また繕合の共有性が高く，等方的変形に必要

な5つの独立したすべりが活動的になると考えら

れない4〕。従がって，SiC焼結体のクリープは拡散

が支配すると思われる。10．1節ではBとCを助剤

とするSiC焼結体の高温クリープ挙動について，

式（ユX2〕の拡散クリープ機構に基づいて検討する。

　一方，酸化物を焼緒幼剤としたSi富N。焼結体の

クリープは粒界に生じた液相が関与する。焼結助

剤は液相を生成して粉末を焼結させるが，同時に

これは粒界0）粘性流動によるすべり変形の原因と

なるからである。このような高温クリープに対し

ては粘弾性変形機構によって解釈するのが妥当で

あろう。すなわち，ニュートン（マックスウエル）

の粘性流動とフォークト（ケルビン）の粘弾性モ

デルを考える。各々は

　　　θ＝＝1～1τ左／η　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　θ＝　（τ／！ビ2）　｛1一θ功　（一灰1／ビ2　（左／η））｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

で表せる5〕。ここで，直；変形量，鳥，。；定数，よ；

時間，τ；せん断応力，η；粘性係数である。

　兄は粒界相の厚みであり，兄は系の弾性率に，

τはクリープの応力に比例する。材料の変形は式

の13）（4）の組み合わせで表わせるであろう。

　10．3節では，MgOを焼結助剤として添加した

Si・“焼結体の高温クリープを式（3）（4）で解析す

る。

　10．2　SiC焼結体の拡散クリープ6〕

　クリープ試験に用いたSiC焼結体は5章で述べ

た方法で作製した。BとCの添加量は各々O．2

wt％と2wt％で，密度は3．Hg／c㎜コ，平均粒径は2．ユ

μmであった。クリープは圧縮応力で行なった。試

料の大きさは約3．2×3．6x12㎜で長手方向に荷重

をかけた。測定は一定温度下で荷重を変える方法

と一定応カ下で温度を変化させる方法で行い，応

力と温度は各々63～267MPaと1620℃～176ぴC

の間で変イヒさせた。雰囲気はArである。

　図王O．1は温度を一定として応カを順次上げ下

げを繰り返してクリープ変形を測定した例であ

る。荷重をかけた初期に非定常的な変形が現われ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6hr　　　　　　　　　　雌　縄
SiC焼’結体のクリープ王鮪線

測定は漁度を一定とし，応力を88．5～267MPaまで変化させて行なった。

るが，その後はクリープ速度が一定となった。こ

のようにSiC焼結体は定常的な変形を示し，ク

リープ速度を求めることができた。拡散クリープ

は組織の変化を伴なわないから，定常クリープは

拡敵クリープの必須条件である。

　図／0．2は温度一定下，図3は応一定下でクリー

プ遠度を測定した緕果をまとめたものである。図

！0．2ではクリープ速度と応力を対数プロットし

てあるから，各温度における速度の傾きは応力指

数を与える。応力指数は試験の初期に傾き1，3と

なった（図申点線）。その後，応力の上げ下げの繰

り返しに対して常に傾き！、8～2．Oとなり，式（1），

（2）から予想される値2に一致した。なお初期の傾

き王．3は試料の熱処理に伴う試料の構造変化であ

ることが分かりつつあり現在検討を続けている。

図ユO．3は一定荷重下のクリープ速度で，系が十分

に定常変形に達したのを確めて温度を変化させ

た。図はアレニウスプロットをしてあるが，応力

指数は1．8～2．Oとなり趾O．2の結果と同じで

あった。

　図王O．4，ユ0．5はクリーブ試験前後の組織を示し

たものである。試験前後で組織の変化，すなわち

ボイド（気孔）の発生や粒の成一長は認められなかっ

た。応カ指数2の変形機構に対しては粒界近傍の

転位の動きによる粒界すべりが提案されてい
る7〕。しかしながら，図10．5に示すように粒界に

転位が集積した形跡はなく，この機構は適当でな

いと思われた。

　以上のようにSiC焼結体の商温クリープは拡散

律速と考えるのが妥当で，その応力指数は2と測

定され，式（1），（2）で示した拡散クリープ機構が発

現されることがわかった。そこで，醐O．2　ユO．

3の測定値を最小2乗法で式11），12）に適合させる

と，

　　　θ＝4．43x101高αカ（一95027／τ）　（σ2／τ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　e；［1／hrコ，T；［K〕，σ；　［MPa］

が得られた。（剛0．6参照）。本実験では拡散径路

（粒径指数）を定めることはできなかったが，亙＝

400Gpa，　γ＝1．1μm，γエ1．28×10■5㎡／moieと

し，仁O．5mm副と仮定すれば，拡散係数として，

2000Kで格子拡散ならば1）FL8×！0■㌦・／8ある
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図10．3
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　測定温度，1／T　xエ04

応力を一定にして測定した

クリープ速度の温度依存。

図10．4 クリープ前と後のSiC焼結体の組
織（SEM観察）。

A；クリープ前，B；1760℃で
8．5％クリープした後。
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SiC焼結体のクリープ前と後のSiC焼結体の焼織（TEM観察）。

AB；クリープ前，C（暗視野〕D；1760℃で8．5％クリープした後。

一9
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一13

△H＝790kJ／mole

色＝4．4x］01自exp（一95027／T）（σ皇■T）

4．8

図10．6

　　5．0　　　　　　　　　　　5．2　　　　　　　　　　5．4

　　1／Tx10一（K山］）

eT／σ1対1／Tプロット。

クリープ速度の測定値を式
（1），（2〕に適合させると

e＝4．4×lO1拮exp　（⊥95027／

T）（σ1／T）が得られる。

いは粒界拡散ならば仙＝5．2×10L7c皿’／sとそれら

の活性化エネルギー790kJ／mOleが算出される。

　SiC単結晶中のSiとCの拡散係数はHong　et

al．宮〕によって測定されている。それによるとCと

Siの格子拡散係数の活性化エネルギーは各々

720～840と700～910kJ／mole，Cの粒界拡散に対

しては560kJ／moleであった。ここで得られた活性

化エネルギーはCあるいはSiの格子拡散の値に一

致する。また，Cより拡散が遅く，変形を律速す

ると思われるSiの格子拡散係数の値は2000Kで

lO1－6cm！／s程度である。粒界拡散係数の値はそれよ

り105～106桁大きい。算出されたηあるいは仙の

値を比較すると，拡散が格子機構としてもその値

はHongetaI．宮〕のものよりかなり大きいもので

あった。この不一致に対しては，拡散係数が不純

物濃度に強く依存することや拡散径路（粒径）に

積層欠陥や転位ネットワークなども考慮しなけれ

ばならないであろう。拡散係数の値についてはさ

らに検討を必要とする。
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　10．3　Si富N。焼結体の高温クリープ9〕

　Si呂N。焼結体は高純度α一Si茗N。粉末（平均粒径

0，7μm，01．3wt％含有）にMg05wt％添加して

ホットプレスによって作製した。密度は3．229／

c㎡，平均粒径は1．3μmであった。クリープ測定は

雰囲気をN。とし，5．2節の方法に準じた。

　図10．7は応力が異なり，温度が等しい場合のク

リープ曲線の例である。各曲線は異なった新しい

試料で測定されたものである。クリープ変形は常

に上に凸の曲線となり，εは時問の経過に従がい

小さくなり非定常的であった。しかし，一定時間

後の全変形量（歪）とその時のクリープ速度は応

力の一次に比例した。この変形挙動は式（3×4）と矛

盾しない。10．1節に述べたように，Si．N。焼結体

の高温クリープは粒界第2相の粘弾性変形による

と考えられる。図10，8はクリープ前後の組織であ

る。変形後の試料には気孔（ボイド）が多数観察

された。粒界のすべり変形は気孔の形成によって

調整される。

　ここでF．F．Langem〕が議論したように，液相が

一定量Vで，粘弾性の弾性成分が粒子の弾性的抵

抗ERと仮定すると，（3×4）式のkl，k。は各々V／3と

ERとなる。両式の和で粒界のすべりが表せるとす

れば，

　　　eb＝∫・（τ／ER）　｛1－exp　（1≡：R篶／3η）｝十

　　　　　（1一∫）　11τオ／3．7　　　　　　　　　　　（5）

となる9〕。∫は粘性（（3）式）と粘弾性（（4〕式）の割

合で，8占は粒界のすべり変形量である。試料全体の

変形はε凸に比例する。いづれにせよ，／5）式はクリー

プ変形量εを応力σ（㏄τ）で除した値ε／σはt／ηを

パラメータに持つ関数で表わせることを意味す

る。さらに粘性係数ηは温度に対数的に減少する

から，時問と温度は等価で，時間温度換算が可能

である。

　図10．9はクリープ変形のデータからε／σを計

算し，時問温度換算法引によってまとめたもので

ある。規準曲線を！400□ClOOMPaとし，他の温度

のデータは水平移動して重ねた。移動量のアレニ

ウスプロット（図10．10）から粘性係数の活性化エ

ネルギー953kJ／moleが求められた。変形量が3

～4％を越えると試料にきれつが入りクリープ変

形が不安定となったがそれ以下では変形が一つの

曲線で表せた。このように，Si茗N。焼結の高温ク

x　　1

哩

1430℃

／
応力！200MPa

I50／
lOO

501

O　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　クリーフロ時間　（hr）

図10．7　S1宮N一焼結体のクリープ歪

　　　　曲線。

　　　　4つの試料を温度143ぴC，

　　　　応力50～200MPaでクリー
　　　　プさせた時の歪曲線の例で
　　　　ある。

図10，8　SiヨN一焼結体のクリープ前と後の

　　　　組織（TEM観察）。

　　　　A；クリープ前，B；クリープ後，
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図10－9　温度時聞換算法によるクリープ醜纏の璽ね合わせ。

　　　　1400℃1OOMPaのクリープ㈱を雛撒とし，他のデータは水平鰯し鱗舳線に璽ねた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リープは粒界第2欄の粘弾性挙動で解釈される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定常クリープは出現しないが，変形は応力の一次
　　　　　1500　　　　　　　　　1専00℃

lo2

○つ

　，O戴
曝
践
繁 953Kj／o］o］

5，5　　　　　　　　　　　　　6，0

］／T（丼10■｛）

1妥j！O．10　混度時閲換算法における移

　　　　動二1澄（換算係数）のフ’レニウ

　　　　スプロツト。

　　　に比例する。

　　　　高温クリープの原因となった粒界相は添加物

　　　MgOとSi富N一粉末に含まれるSiO。と不純物（A1；

　　　O．1，Fe；O．04，Ca；O．04wt％）の作るガラス欄

　　　と考えられ，その量は7vo！％程度である。Mg○一

　　　S1O。の共融点は1543℃で，Mg－Si－Oのガラス生成

　　　域は1600～三70ぴCでもごく狭い川。不純物の効果

　　　を考えても測定温度で粒界相の粘性は低くないと

　　　思われる。

　　　　求められた活性化エネルギー953kJ／mo王eは他

　　　の研究結築（600～650kJ／mo1e）1〕に比較するとや

　　　や大きかった。ただしCaMgSiO。を粒界棉とする

　　　MgO多結晶体の高温クリープでは899～1003kJ／

　　　mOleの活性化エネルギーが測られている12〕。得ら

　　　れた儂はMgO－SiO。を主成分とするガラスの粘性

　　　の活性化エネルギーと考えてよいであろう。

　　　　高温クリープを支配する粒界は焼結体の特性に

　　　影響を与えることは容易に推察される。図10．11は

　　　試料の破壊靱性値を測定した緕果である。測定は
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　　　　　　　ヌープ圧子によってクラックを入れた試料の曲げ

　　　　　　　試験によった。破壊靱性値は常温で約5MN／㎜3’2

ぶ
昌

＼

z
凄

埋
製
爵
揮
督

RT　　　　　　　　　　　1OOO　　　　1500

　　　　測定温度（℃）

図10．11Si茗N一焼結体の破壊靱性値

　　　の温度変化。

　　　1350℃以上ではスローク
　　　　ラックグロースが認められ

　　　た舳。

と測定され，120ぴCまで徐々に小さくなり，一度

増加してから1350℃以上で急激に減少した。

1200～1350℃での破壊靱性の増加は，粒界の適当

な軟化によるエネルギーの吸収と解釈されてい

る。1350℃以上で靱1生が低下するのは粒界破壊を

原因とするスロークラックグロースのためであっ

た注ユ〕。図10．！2は1400□Cで破壊靱性値を測定した

試料の破面である。破壊の源点（導入クラック）

の周囲スロークラックグロースが観察され，強度

を低下させている。そこの破面は完全な粒界破壊

であり，粒界が軟化したためである。またスロー

クラックグロースが観察される温度と高温クリー

プが測定される温度は一致した。SiヨN。焼結体の

高温強度特性と高温クリープ変形は両方とも粒界

のガラス相の性質に支配されている。

図10，12

…い＝

140ぴCで破壊靱・性値を測定した試料の破面観察。

A；ヌープ圧子で導入したきれつ。B；きれつの周囲に発生したスローク

ラックグロース，C；メロ」クラックグロースの粒界破壊。
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　10．4　ま　と　め

　本章では非酸化セラミックスの高温クリープの

典型的な例として，圃相の拡散クリープと粒界相

の粘弾性が原因するクリープを検討した。

　拡敵クリープではBとCを添加したSiC焼結体

を選んで実験した。その結果，応カ指数2が観測

され，2章で述べた新しいクリープ理論が実証さ

れた。既往の研究を参照I’1引するとSiC焼結体の応

力指数は1～2の間に測定されることが多く，応

力指数王は拡散クリープ舳で，2は粒界すべり機

構ηで解釈されていた。今圓の結果は応力指数2

が拡散クリープであると指摘したものである。セ

ラミックスのクリープで応力指数が2となる例は

数多く報告されている，〕。拡散クリープの観点か

らデータを見直す必要があろう。

　粒界第2禍の関与するクリープではMgOを添

加したSi．N。焼結体を選び，粘弾性でその高温ク

リープを解釈した。その特徴は，定常クリープが

現れないことと変形曲線は応力の一次に比例する

ことである。また変形が粒界の粘弾性に支配され

るなら，温度時間換算法によってデータが整理さ

れることも示した。クリープの測定データがばら

っいて系統性に欠けることはしばしば経験するこ

とである。その原因の一つは定常クリープが現わ

れ難くクリープ速度の測定誤差が大きくなるため

であろう。温度時閲換算法は非定常クリープの解

析法として有効である。
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注1〕　スロークラックグロースが発坐した場舎，きれつの

　　長さは不明脇1となる。破壌靱性傾は蒐掛皿ヒの値である。
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11。残された間題と将来の展望

　この研究を通じ、焼結の理論と実際、粒界構造・

粒界組成とエネルギー，および焼結プロセスと焼

結体の性質，の理解にかなりの進歩がもたらされ

た。個々の問題に関する発展的な研究は今後も続

けられる必要があるが、このグループ研究がめざ

した’慨結と焼結体の強度発現の機構”に関する

認識の向上は，基本的部分で，かなり満足な状況

で達成された。

　将来展望に、エンジニアリングセラミックスの

利用の拡大を掲げた時、打開されねばならない次

の大きな問題を挙げるとすれば，セラミックスの

材料強度に関する知識の不足を第一に指摘でき
る。

　セラミックスの力学的破壊を論ずる時重要なの

は、亀裂進展による破壊（割れ破壊）と高温クリー

プである。この研究報告でも若干触れたが，完成

されたようにみえた拡散クリープの理論体系にさ

え，基本釣部分で問題を生ずる状溌である。とり

わけ割れ破壊は，セラミックスの構造材料として

の利謂の拡大の大きな阻害要因となっている。過

去約ユ5年剛こわたる国際的な研究開発競争を通

じ，エンジニアリングセラミックスの製造技術は

かなり進歩し，高島質の材料が得られるに至った

にも拘らず実用化が円滑に進歩しない理由の一つ

がここ1にある。

　もちろん，遇去にこの問題にとり組んだ研究が

ない訳ではないが、多くは、金属材料に関する過

去の知識ないし手法がセラミックスに適用できる

か否かを検討したに止まっていて、流用の試みは

成功していない。もとをたどれば，金属とセラミッ

クスの凝集モードの相違に帰着するから，金属材

料の過去の経緯から離れて，全く新たな発想で取

り組まなければセラミックスの割れ破壊に，正し

い理解は得られないだろう。独創性を問われる困

難な課題だが、この問題の解決が、エンジニアリ

ングセラミックスの高度利用の前提となってい
る。
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38）丼上善三郎“窒化物セラミックスの結晶化

　学”「高温セラミック材料」鈴木弘茂編，日刊

　工業新聞社P．32（1985）

39）三友　護，”サイアロンセラミックスの研究

　動向”セラミックデータブック85，窯業協会，

　p．406　（王985）

40）三友　護，板東義雄“構造用セラミックスの

　キャラクタリゼーション”機能材料，　5，

　52（ユ985）

虹）三友護“サイアロンにおける材料開発”日

　本金属学会会報，24，790（1985）

42）三友　護，石沢健喜，鮎沢信夫，自仁田　昭，

　高井政遭，内田範政，刷1破報，29，王（1985）

43）板東義雄，松井良夫，上村揚一郊，及川哲夫，

　鈴木清二，本田敏和，原田嘉曇“The　useful－

　ness　of　a400kV　high－resolution　anaiytica王

　e王ectron　microscoPe”Ultramicroscopy，18，

　117（玉985）

44）板東義雄，松井良夫，北見喜三，猪股吉三，

　及川啓夫，鈴木清二，本田敏和，原田嘉曇

　“Adva氾tage　of　a　400kV　high－resolution

　analytiCal　electrOn　rnicrOSCOPe　and　apPliCa－

　tions”　lnst．　Phys．Conf．　Ser．，　No．78

　575（1985）

45）板東義雄“竃子顕微鏡による界面のキャラク

　タリゼーショゾ’表面科学6〔4〕228（1985）

46）板東義雄“セラミックスのキャラクタリゼー

　　ション技術一透過型電子顕微鏡（TEM）”セラ

　　ミツクス20　〔ユ2〕ユn7（1985）

47）板東義雄“セラミックスのキャラクタリゼー

　　ション技術一分析電子顕微鏡（AEM）”同上，

　21〔1〕54（1986）

48）板東義雄“分析電子顕微鏡によるセラミック

　　スの局所分析”ぶんせき，3，173（1985）

4g）　A．Hikata，C．Eibaum，Y－nomata，G－

　Orange　and　Y，Takeda“U王trasonic　study　of

　si耐ered　SiC　at　low　temperature”Mat．Res．

　Bむ互ユ．，20，823　（ユ985）

50）猪股吉三“表面界繭と焼結”高温学会誌，u

　　〔6〕202（ユ985）

51）猪股吉三“ファインセラミックスと微細構

　造”「未来への工学（3）」一ファインセラミック

　　スー日本工学会編，コロナ社p．玉77（1986）

5孝）石沢健喜，鮎沢信夫，白仁困　昭，高井政道，

　　内田範政，三友　護“α一サイアロン質焼結体

　　の特性”窯業協会誌，94183（1986）

53）三友護“高強度セラミックス”現代化学

　　3月号30（ヱ986）

54）　H．Tanaka，P．Grei王and　G．Petzow，
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　“Siηtering　a打d　Strength　of　si1三con　l－itride－

　s三王icon　carbide　composite”　Int’1J．High

　Tech．Ceram．，1107（1985）

55）板東義雄，“セラミックスのキャラクタリ

　ゼーション技術：分析電子顕微鏡”セラミック

　ス，2玉，54（1986）

56）板東義雄，“電子顕微鏡による界面のキャラ

　　クタリゼーション”表面科学，6，288（1985）

57）板東義雄，“分析電子顕微鏡によるセラミッ

　　クスの局所分析”ぶんせき　〔3〕，173（！986）

58）板東義雄，北見喜三，松井良夫，“高分解能

　分析電子顕微鏡とその応周”電子顕微鏡，2王，

　30（1986）

59）板東義雄，猪股吉三，松井良夫，北見喜三，
　　　“Aエwendu－1g　des　hoche王一s亘δsenden　analyti－

　　　schen　electronenmikroskops　JEM4000－

　　　Ex”　Practische　Metallographie，　23，

　　　563　（玉986）

60）板東義雄，松井良夫，野上長俊，鈴木清二，

　　　“Quantitatiue　ana1ysis　of　light　eleme泄s

　　　with　UTW＿EDS　and　EELS　under　a
　　　400kV　high　reso王ution　analytica王electron

　　　m三croscoPe”　Proc．XIth　Int’l　Cong．on

　　　Electron　Microscopy　p．9ユ7（1986）

6／）板東義雄，酒丼利和，北見喜三，“Compati－

　　　bility　of　structure　in］aging　and　nユicro－

　　　analysisbya400kVhighresoiut｛onanaly－

　　　tica王e玉ectror㎝m｛croscoPe同上P．

　　　911（1986）

62）板東義雄，高杉英利，上田登志雄，川辺光夫，

　　　“夏n虻iai　stage　of　nユolecu王ar　beam　epitaxial

　　　growth　of　GaAs　on　（！00）　Si”I）roc．18th

　　　I竈t’I　Co一］f．on　Solid　State　Devices　and

　　　Mater1als，C王，2　p．109（1986）

63）板東義雄，及j1階夫，細丼　純，小久保　端，

　　　“Advantage　of　a　HVEM　in　Electron

　　　1三：nergy　Loss　SPectroscopy”　Proc一　互nt’王

　　　Symp．on　“亙n　situ　Experiments　with

　　　HVEM”p．409（1986）

64）板東義雄，鈴木清二，本田利和，　“Advan－

　　　tages　o｛a　HVEM　in　Energy　Dispersive　X

　　　－raySpectroscopy”同上，　p－405（1986）

65）板東義雄，“セラミックス焼結体のキャラク

　　タリゼーション”インスペック　〔10〕24（1987）

66）板東義雄，細井　純，及川哲夫，“Study　of

　Titanium　Compounds　by　E互ectron　Energy

　Loss　Spectroscopy　（EELS）”　J．　E互ectroP

　Microscopy，35，129（1987）

67）三友　護，“構造用非酸化物セラミックス”

　　セラミツクス，　2玉，739（1986）

68）三友‘．、叉，服部善憲，“セラミツク製ターボ

　　チャージャー”同上，2王，904（1986）

69）三友　護，“新らしいセラミックス，αサイア

　　ロンの開発”有田園際ファインセラミックスシ

　　ンポジウム講演録，p，37（王986）

70）三友　護，“窒化けい素の液相焼結”耐火物

　　38，57（1986）

71）M．M1tomo　and　K－Mizuno，“Sintering

　　behavior　of　Si宣“　in　lOatm　n三trogen”

　　Ceramic　Materiais　and　Components　for

　　E㎎ines，Edited　by　W．Bunk棚d　H，Hausner，

　　German　Ceramic　Society，p．263（至986）

72）三友　護，“ニューセラミックスの焼結と焼

　　縞炉”工業加熱，24，3（至987）

73）　至〕．Grei1G．Petzow，H．Tanaka，“Sintering

　　and　Hipping　of　Silico打　Nitride＿Si王icon

　　Carbide　Co臓posite　Materiais”　Ceramic

　　Internationa王三319　（1987）

74）市野瀬英喜，猪股吉三三，石田洋一，“高分解

　　能電子顕微鏡によるS1C結晶粒界の構造解析”

　　窯業協会誌，94，415（1986）

75）　K．Ishizawa，N．Ayuzawa，A－Shiraηita，M－

　　Takai，N．Uchida　and　M．Mito㎜o，“So㎜e

　　properties　ofα一sialo皿ceramics”，Ceramic

　　Materials　and　Compoηeηts　for　Engiれes，

　　Edited　by　W．B㎜k　and跳．HaUsner，Germaη

　　Ceramic　Society　p．5！／　（至986）

76）　H．Tanaka，P．Grei1蜘d　G．Petzow，“Sinte－

　　ring　and　strength　of　SilicoηNitride－Si互icon

　　Carbide　Composite”Int’l　J．Nigh．Tech－

　　Ceram．1，王07　（！985）

77）　Z，Inoue，“ApPhcation　of　highイemperature

　　X－ray　crystauography　to　ceram｛cs”，Proce・

　　edi㎎s　of　Japan　Austra1ia　Joint　Workshop

　　on　Microstructびre　in　New　Ceramics”，

　　　（1986）P17

78）井上善三郎，“セラミックスにおける高温構

　　造評価技術”，Inspec，u，50（1987）
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79）　S．Nakashima，Z．lnoue　and　Y－Nakakura，

　“Stmctura1identification　of　SiC　po］ytypes

　by　Raman　sc説tering：27R　and33R　polyty－

　Pes”，J．Phys，Soc，Japan56　〔工〕359　（1987）

80）　T．Sakai　and　N．Rirosaki，“Properties　of

　hot－Pressed　bar三um－doped　SiC”　J・Mater・

　Sci．Letters，5，43　（1986）

8王）猪股吉三，“微粒子と平衡蒸気圧および溶解

　度”表面科学，8，！9（ユ987）

12．2試料提供

撮供年月　提供者 提供先 試料名

57，7

57，7

58，5
58．／！

60，2

60－9
60．！0

62．ユ

猪殴吉三

蘭中英彦

猪股吉三

猪股吉三

猪股吉三

田申英彦

猪股吉三

日紳英彦

東京工業大学

東京工業大学

日本原子カ研究所

東北大学金属材料研究所

長騨科学技術大学

西狡カールスルーへ大学

案京工業大学

米團ブラゥン大学

β一SiC単結晶

SiC焼緕体

SiC単緕晶
SiヨN。，SiC単結晶

SiヨN一，SiC単結晶

SiC焼繕｛本

α一SiC単結晶

SiC焼結体

12．3特許出願

12．3．1 国　　　内

出願年月日　出願番号 発明の名称 発　明　者

57．　6．29　　　57－1ユ2426 透光性酸窒化アルミニニウム焼結体の製造法 酒　井　利　和

57．　7．15　　　57一ユ23526 超萬温可変雰囲気の物質構造解析装置 奔上善三郎
58．　9．2／　　　58－66／76 立方晶炭化けい素粉末の焼結法 田　申　英　彦

猪　股　吉　三

佃　　　一　志

59．　ユ．工0　　　59－2317 サイアロン質粉末の製造法 三　友　　　護

塩　員　逮　也

59．　1　24　　　59－10877 熱伝導性の優れた炭化けい素焼結体の製造法 濯　井　弔j和
田　申　英　彦

麓　崎　尚　登

59．　3．13　　　59－046766 高密度炭化けい素焼結体の製造法 濯　井　利　和

魔　崎　尚　登

59，　4．23　　　59－08ユ454 β形炭化けい桑の製造方法 田　中　蘂　彦

猪　股　吉　三

倉　地　育　夫

59，　5．1！　　　59－095296 炭化けい素微粉末の製造法 三　友　　　護

塩　員　達　也

59．　8，　3　　　59一王6ユ254 易焼結性炭化けい素の製造法 田　申　英　彦

猪　股　吉　三

倉　地　育　夫

60．　1．26　　　60－C13ユ39 窒化けい素微粉未の製造法 三　友　　　護
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60．　王、28　　　60－O王4058

60．　2，　5　　　60－020677

60．　2，　9　　　60…C23978

6｛〕．　　．　8　　　60－073777

60，　860－C73778

6C．　9．24　　　60－210772

60．　9．24　　　60－210773

6／．　1．I7　　　6ユ…O07395

6ユ．　1．2玉　　61－Oユ0778

61．　7．22　　　6！－172玉56

6／，　8．2玉　　6玉一／96224

62．　1．12　　　62－C04636

　　災化けい刻こ1蝿する研究

炭化けい素微粉末の製造法

窒化けい素と炭化けい素の混含微粉末の製造法

窒化アルミニウム微粉末の製造法

金麟炭化物粉末の製造法

金属窒化物又は金麟炭窒化物粉末の製造方法

易焼結性β一サイアロン質微粉末の製造方法

窒化アルミニニウム，炭化けい素複禽微粉宋の製

造法

α一サイアロン質粉宋およびその製遣方法

高密度炭化けい素焼結体の製造法

窒素含有ガラス質粉宋の製造法

強靱性商密度の炭化けい素焼結体の製造法

酸窒化けい素質焼結体の製遺方法

□］申英彦

猪殴吉三
愈地育夫
三友　　護

沓岡勇治
三友　　護

畜弼勇治
三友　　護

福原幹夫
（東芝タン

ガロイと共

岡出願）

三友　　肢

三友　　護

三友　　護
濯蔓　争辛　　禾1」　禾竈

相川利彦
三友　　護
ベノーラウバッハ

田申英彦
猪股吉三
榎村昭男
三友　　護

浅員琢也
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12．3．2外　国

慶名　　出願日 出願番号 発明の名称 発明者

米團　　58．2．24 583236 Process　for　s｛nteriog　cubic　systτn

silicoo　carl〕ide　Po，vder
田申英彦
猪般吉三
偶　　一志

米園　　60．／0．17 788577 Process　for　production　of　fine

non－oxide　powders　from　a汰oxides

三友　　護

吉鯛勇治
PCT　　　　60．／2．20 OC699　　α一サイアロン含有セラミックス

　　　　噺技術關発事業団及び捌3噌煉瓦と共

　　　　同出願〕

三友　　護

石沢健喜
鮎沢信夫
白仁日ヨ…囑

高井政道
内E日範政

PCT　　　　60．！2．20 O0700　　高硬度α一サイアロン含有セラミックス

　　　　（新技術開発事業鰯及び晶川自煉瓦と共

　　　　同出願）

三友　　護

石沢健喜
鰭沢信夫
臼仁蘭昭
高井政道
内田範政

米慶　　61．玉0．21 92玉247 αrsialon　powder宮nd　process　for

its　Production

三友　　護

12，4受　　賛

受賞者名　　　表彰名 表彰の内容 表彰年月日

三友　　護　市村賞
　　　　　　貿献賞

窒素含有ガラスの製造法 58．4，5

三友　　護　科学技

濯井利和術庁長
　　　　　　官　　簑
　　　　　　（注園発明）

透光縫β一サイアロン焼緕体の製造法 59．4．18

長谷」ヨ1安利　メキシコ

　　　　　　ハリスコ州

　　　　　　教育委員会

　　　　　　感謝状

ニューセラミックスセミナー及び講演に対して 58．11．！8

田　申　英　彦　科学技術庁

　　　　　　業績表彰

炭化けい素の焼結に関する研究 59．5．19

三友　　護　窯業協会
　　　　　　学術賞

窒化けい素セラミックスの焼結に関する研究 60．5．22

板東義雄窯業協会
三友　　護　優秀賞
北免喜三

第ユo團セラミックスに関する顕微鏡写糞展の出晶に対して 60．5．23

長谷川安利　窯業協会

　　　　　　学術賞

耐熱構造材料用非酸化物セラミックスの酸化に関する研究 6玉．5．ユ2
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