
窒化けい素に関する研究

1977

　　　科学技術庁

無機材質研究所研究報告書第13号



目　　　　次

1．　研究概要及び構成一一一……

1．王まえがき一

王．2　諜魑選定の背毅……………’…一．

1．3　研究冒樫…と｝戎果捜壬蔓碁…・………・・

王．4　研干多宅有竃’荻黛・…

1．5窒化けい索研究会………………

！．6試料提供及び特許出願………一

1．7　執築分昼…・・

2．高純度Si・N・単結晶の育成に関する研兜……・・

2．1気欄反応法（SiClザN2－H2系）によるα一Si3N4単緒晶の育成…………

2．2　気梱反応法（Si02－C－N2－H2系）によるα一Si3N省の禽成一一…一

2．3　フラックス法（シリコソ融液）によるβ一S圭3N』単結晶の剤荻……・

2．4　昇離法によるβ一Si3N』単結晶の育成…・……一一…

3．高純度Si．N。粉末の合成に関する研究’……一

3，1気棚反応法〔S呈H4－NH豊一N2一（晒）系〕によるα一Si3N4粉末の合成…

3．2　シリコソ・ジイミドの熱分解によるα一S量茗N4粉末の合成…・………一

3．3　シリコソ粉末の直接窒化によるS呈9N4粉末の合成・…・………一・・…

4．Si3N。の結脇構造及び多形に関する研兜…’…’

4．1α一Si君N4の結晶構造…一・……・

遂．2Siヨ“の多形閥の転移…………

5．Si．N雀及びSi．N．Oの熱的安定性に関する研究……・………一

5．1S量茗N4の分解混度・…………一・

5．2β一S呈ヨNr伽S圭3NrSi2N20系の安定関係・…・・……

6　Si．N。の酸化及び酸化防止に関する研究・…’一’・・

6．王α一及びβ一SiヨN’の酸化…・…・・

6．2　窒化けい素反応焼結体の酸化防止法・・一…………

7　Si．N。の焼結に関する研究・・一

7．至　ホシトプレス法による焼結……

7．2　無カ唯焼結法・……・………・・・・…

7．3　雰囲気カ眠焼緕法……………・・……………………

8　Si．N皇薄膜と関連する窒化物薄膜に関する研究

8．王　グロー放電による窒化物薄膜の作製法……………

　1

　1

　1

　王

　2

　2

　3

　3

　竣

　4

－！1

－！2

・！3

・15

・15

・16

・！7

・・34

・3雀

・・35

・・39

・・39

・・40

…44

・・44

・・46

・50

・50

・・61

・一62

・・69

－69



　8．2　Si3N壬薄膜の作製と構造一・一・……

　8．3　A脳薄膜の方位成長………・

　8．4　Siを含むAlN簿膜・……・・

　8．5窒化物薄膜の電気的姓質…・一……………

9．窒化けい素中の窒索及び珪素の定量分析に関する研究・・

　9．至窒素の定鑑法についての検討一…・・…・一・…・

　9．2　珪素の定鐙法についての検討・…一

　9．3試薬及び装置…………一・

　9．4　窒索定最操作………一・

　9．5　珪素定最操作・・…

　9．6　定鐙結果一

10．残された閥題点と将来の展望……

11．発表論文リスト・・

付録S三3N。の基本的性質に関する資料…・………・

・・70

・・71

・・71

・・72

・・75

・・75

・・75

・・76

・・76

・・77

．一77

－78

・・79

・・81



1。研究概要及び構成

1．1まえがき

　窒化けい素（Si3N4）研究グループは，暇和47年

4月に発雇し，昭和δ2年3月にほぼその冒標を達

成して解散した．本報告書はこの5年聞における

研究活動の概要をまとめたものである．本報皆警

をつくるに際して意を周いた点は，あくまでも当

グループがどこを間題点として，どのように考え，

どのような一点を明らかにしたかについてわかりや

すいように解説し，窒化げい素研究グルーブの研

究動向をふかんできるようにしたことである。し

たがって文献も当グループの発表論文には＊印を

付し，引周した参考文献と区別して付した．本報

皆書が，窒化けい素の研究分野に関心を持つ方々

に対して何らかの形でお役に立てぱ幸いである。

　なお当グループの研究の推進に対し，有益な徴

助言及び御協力をいただいた客負研究官鈴木弘茂

教授（東京工業大学），末野重穂助教授（筑波大

学）並びに窒化げい素研究会の方々に対して深く

感謝の意を表し重す。

1．2課題選定の背景

　窒化けい素は地殻中には存在せず，もっぱら合

成によってつくられており，いわゆる人工（㎜an－

made）の代表的物質である。ただし酸窒化げい

素（Si20N2）はバキスタソのSind地方に落下し

たいん石の中から発見され，シノイト（S呈noite）

という鉱物名が与えられている。

　窒化けい素に関する研究は，従来単なる科学的

興味で行われていたが，われわれが本材質を取り

上げた時、煮では新材料の開発という見地からある

程度研究が遊み，工業上の周途としては，

　（1）シリコソ上に形成されたSi茗“薄膜は不純物

特にアルカリイオソの拡散に一強い抵抗性を示すた

め，I　C回路における不純物の拡散マスク，表面

安定化傑護膜，またM玉S電界劾果トラソジスタ

ーなどとLて有望でないか。

　（2）熱伝導率が高く，熱膨張率が小さく急熱，急

冷に耐えるので，もし強度の強い焼緒体が得られ

れぼ，耐熱縫の構造材料として有望でないか。

　（3）溶融金属に対する“濡れ性”が小さく，耐食

性が強いので金属溶解“るつぽ”特に溶融アルミ

ニウムエ業の耐食材料として優れた性質を示すの

ではないか．などの、1絃で注目されていた、

　また学閲上の間題としては，

　（王）低温型のα一Si呈N雀と高温型のβ一Si畠N4との

閥の転移機構がはっきりしない．

　（2）α一Si畠N4は，本当にSi宮N4の化学式をもつ窒

化けい素の多形の一種であるのか，酸素を含み

Si・・．50o．5N・5の組成に近い酸窒化けい素の一種で

あるのか，はっきりせずに論争がおきている、

　13）α一Si畠N4は微結晶状やウイスカ状としては育

成されているが，真の物性測定や精密結晶構造の

解析に是りる大きさの高純度単緒晶が得られてい

ない．上記（2）の論争も緒局は不純物の多い徴粉末

試料しか入手できない点に問魑がある．

　以上のように窒化けい素に関する本格的な研究

は，極めて最近開始されたぱかりで，学間的にも

工業的にも末解決の分野が非常に多く，当研究所

として取り上げる材質としては格好のものである

と考えたわげである．

　1．3研究良標と成果概要

　　上記した背鑑及び閥魑点を考慮して，当グルー

　プとしては下記3点に重一点をおいて研究を進める

　こととした．

　　（工臓純度単結晶を育成し，基本腕物性及び結晶

　構造を明らかにする．

　　（2）耐熱構造材料として必要な基礎的泰項を解明

　する．

　　（3）電子材料への応用を期待して，薄膜の育成及

　び電気的特性を究鯛する．

　　第1の重、削こ関しては，高純度単結晶の育成に

　関する研究（第2章）を行い，伐界で初めて六角

　柱状の虜形を有するα一Si3“の単結晶の育成に成

　功し，この結晶を用いてα一Si3N。の精密構造解析

　並びに多形閥の転移について検討（第4章）し，

　α一SiヨN4はS量ヨN4の多形の一種であつて酸窒化げ
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い素の一種ではないこ1と及びα→β転移は固体状

態での原子配列の変化によるものではなく，気棚

又は液瀬を介しての転移であることを明らかにし

た．

　第2の重点については，高純度粉末の合成に関

する研究（第3章）を行い，Si－0－N系の熱力学

的考察，窒化げい素中の窒素の自己拡敵係数を求

めるとともに，高純度粉末を得るための各種の合

成方法について，その基礎的諾因子を明らかにし

た．また焼結に関する研究（第7章）を行い，耐

熱構造材料を得るためのホットプレス法，無カ籔圧

焼縞法，雰囲気加圧焼結法について実験を行い，

各種焼結助剤の焼結促進機構，相平衡，焼結体の

徴細構造などを醜らかにした．なお窒化げい素及

び酸窒化けい素の高温における熱的安定性の研究

（第5章）及び酸化，酸化防止機構に関する研究

（第6章）を行い，Si3N4の高温特性を明らかに

した、

　第3の重一削こついては，窒化けい素及び関遠窒

化物の薄膜の電気的特姓に関する研究（第8章）

を行い，主としてMIM素子とLての絶縁膜の育

成並びに電圧制御型の負性低抗現象の解明につい

て研究を進めた．

　また全般にわたる問題として窒化けい素申の窒

索及びけい素の定量分析に関する研究（第9箪）

を行い，従来の分析方法に改善を加え，分析操作

が簡便で且つ分析糖度，再現性に優れた定最分析

1．5窒化けい素研究会

方法を確立した．

1．毎研究構成員一

　窒化けい素（Si君N4）研究グループの構成負並び

に客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりで

ある．

　第3研究グループ　　　　　　　47年4月発足

総合研究官　肥中広吉（盗7年4月～52年3月）

主任研究官　長谷川安利（5至年2月～52年3屑）

　　　　　　雪野　健（47年4月～52年3月）

　　　　　　猪股吉三（47年4月～52年3月）

　　　　　　井上善三郎（雀7年4月～52年3月）

　　　　　　　　　　（50年1月　主任研究官）

　　　　　　三友　護（47年4月～52年3月）

　　　　　　　　　　（50年2月　主任研究官）

　　　　　　上村揚一郎（48年4月～52年3月）

　　　　　　　　　　（50年8月　主任研究官）

　　　　　　木島弍倫（47年4月～52年3月）

　　　　　　　　　　（5王年4月　主任研究官）

研究員田申頗三（47年4月～50年3月）
　　（50年4員　pb1｝Ti0盆州研究グループヘ）

技　術　負　一ノ瀬昭雄（47年4月～48年4月）

　　　（48年5月　技術室長として技術室へ）

事務員飯島東江（47年4月～48年5月）
　　　　　　倉持百合子（48年6月～52年3月）

客員研究官　鈴木弘茂（在7年5月～52年3月）

　　　　　　末野重穂（52年1月～52年3月）

年　月　日

雀7．　7．25

47．　9．11

49．　6．10

堪9．　8．ユ3

49．12．玉6・

17

題

（1）窒化げい素薄膜の育成，特性，応剛こつい

　ての閲題点

（2）窒化けい素粉末の合成及び反応焼繕につい

　ての間題点

緕晶構造と多形の閥題点について

（1）Si3N・の焼結機構及び焼緕体の物性

（2）α一Si3N里の緕晶構造

気相反応系の平衡圧の詳算方法と応用

電界イオソ顕微鏡の最近の応用（S三Cも含め

て）

出　　　席　　　着

鈴木弘茂（東京コニ業大学）

糖木正弘（東芝㈱総合研究所）

Dr．A．R．Ver皿a（イソド国立物理研究所
長）

Dr－KriShna（イソドバナラスヒソズー大学）

鈴木弘茂（東京工業大学）

米墨勝利（東芝㈱総禽研究所）

後藤佐吉（東京大学）

皆川重量（日立製作所㈱中央研究所）

申村勝吾（犬阪大学）
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窒化げい素に関する研究

50．　6．30 （エ）S1畠N・固溶体について

（2）S三畠N。焼緒体の商温強度について

鈴木弘茂（東京工業大学）

上垣外修己（トヨタ㈱中央研究所）

米慶勝利（東芝㈱総合研究所）一

1．6試料提供及び特許出願

　1．6．1試料提供

提供年月

47．

48．

48，

49，

49．

49，

50．

50，

50．

51、

5呈、至1

提供者名 試　　　料　　　提　　　供　　　先

■』　　＝ご

ロ　　　ー

沓　三

広　書

揚一郎

士
四

吉

広

畜

背

吉

士目

蘭　中　広　吉

㈱昭工舎

工薬技術院　電子総合技術研究所

アメリカ　ネィヴァル・リサーチ・ラボラトリー

東京工薬大学　理学部

イギリス　リード大学

冒本電信電話公杜　電気遼信研究所

㈱信濃電気製練

大阪大学　基礎〕二学都

名古屋大学　理学都

鹿児島大学　工学都

㈱日立製作所 申央研究所

試　　料　　名

炭化けい素単結晶

炭化けい素単結最

炭化けい素単縞晶

窒化アルミエウム薄膜

β型窒化けい素針状単結晶

炭化けい素単緒晶

β型燦化けい素粉末

炭化けい繁単縞晟

β型炭化けい素単緒晶

α型窒化げい素焼結体

β型窒化けい繁多緕晶

炭化けい素単結最

窒化アルミエウム単縞晶

窒化けい棄粉末

窒化けい繁単緒晶

1．6．2特許出願（国有特誇）

出願年月日 出願番号 発　畷　の　名　称　1発　顕　著
47．12．14 雀7＿124782 研究蕨等廃液の無害化処理方法 長谷ハ1安利・元上箪溝

松村真
49．　5．31 49＿061502 珪素含浸層を持つ窒化瑳素焼緒体の製造方法 猪股音三

50．王0．至1 50＿123玉亘8 r三友護
5亙．　8、三2 51＿096207

窒化珪素焼績体の製逢法レニウム水素ブ艀ソズ化含物　　　　1繊昇・赤羽隆吏

1松本精一郎・籔健

1．7執筆分担

　本報書はグループの研究者が執簸分担し，その

全体を1］坤が統一約に整理したもので，その執簸

区分は次のとおりである．

　田中広吉（第1章，第g章，第工0章及び各章の

概要），猪般吉三（第2章の2．3，2，4，第3章の

3．3．3，第5章，第6箪の6．2，第7章の7．1，

7．2），井上善三邸（第4章），上村揚一郎（第8

章），三友護（第3章の3．2，3，3．4，3．3．5，第6

輩の6．1，第7輩の7．3），木鳥弍倫（第2章の2．1，

2，2，第3章の3．1，3－3。至，3．3－2，3．3．6）

一　3　一



2。高純度Si．N。単結晶の育成に関する研究

　窒化けい素は大型単結晶の得にくい物質で，一

辺1ミリメーター角程度の単結晶すら育成されて

いない．そこで結晶構造の精密解析及び基本約物

性の測定可能な大きさの高純度単結晶を得ること

を目的として，気禍反応法，フラックス法，昇華

再繕最法での育成を試みた．

　従来窒化けい素には低温型のα一Si畠“と高混型

のβ一SiヨN・の二つの多形が存在すると考えられて

いた．しかし両老閲の転移機構が不明であり，ま

た最近α一S量3N』は不純物として酸素を含む場合に

のみ存在L，その化学組成もSi11．50o．5N15という

武で表される酸窒化けい素の1種類であるという

報告も出されている．もしこの説が正しいとすれ

ぼ，窒化けい素としてはβ一Si3N4だけが存在する

ことになり，学間的にも大きな論争を起してい

る．このような間題を生ずるのも結局は，不純物

を含右する徴粉末試料を使用しての実験に原因す

るものと考えられるので，この点からも大型単結

晶，特にα一Si3N4単結晶の育成に力を注いだ．

　その結果フラックス法及び昇華再結晶法によっ

て育成される単結晶はいずれもβ一Si3N4であった

ので，重点をS呈C14－N2－H2系を用いての気相反応

法において研究を進め，六角柱状の嘗形を有し，

酸素含有量0．05％という高純度のα一S量ヨN・雄結晶

（長さ約0．2～0．6加m，太さ約0．夏～0．5mm）の

育成に成功した．

2．1気相反応法（SiCI。一N。一H。系）によるα一

　　Si．N。単結晶の育成1）一7）

2．1．1単結晶育成方法及び反応系の検討

　単結晶成長方法としては，液梱から結晶化さす

方法，気相から結晶化さす方法，固梱で粒子成長

さす方法と大きく三つに分けられる．気禍から生

成する窒化げい素はα相となりやすいことが経験

的にわかっているので，α一S三3N4の結晶を得るこ

とを目的とした当研究では，気欄から緒晶化さす

方法を採用することにした．気相反応法では低温

での反応が利用できることと，高純度な雰囲気で

成長させることができるなどの利点がある．

　SiヨN4の気梱反応法のシリコソ源としては，高

純度なものを入手しやすいこと，取り扱いやすい

ことなどを考慮して四塩化けい素（SiCL）を選ん

だ、窒素源としては通常アソモニァ（NH室）が良

く使われているが，SiCL　と室温でも反応を起し

塩化アソモニウムができるので，高温反応部まで

別々のガス導入管を使用しなけれぼならないこ

と，NHヨの精製は困難であり高純度単繕晶の作成

には不向きであることなどを考えてアソモニアを

用いずに窒素ガスを用いることにした．しかしSi

αザN2系で窒化けい素を合成しようとすれぱ，超

高温一超高圧を必要とすることが熱カ学的計算に

より明らかとなった．そこで種々検討をカ邊えた緒

果，水素ガスを添加すれぼ，1気圧，700呪以上

で，熱カ学的に可能であるという結論に達した一

以上の検討結果より反応系としてSiC14－N2－H2系

を用いることとLた、この系で気棉反応法により

窒化けい素単結晶を作るとき重要な因子となるも

のを指摘し，単結晶作成の最適条件を探索した．

2．1．2　糞　験

　当研究に用いた実験装置の模式図を図王に示

す．⑨の石英製ベルジヤーを反応管とする高周波

誘導内熱式加熱法を採周したので，高温に加熱さ

れるのは，⑩のサセプター部分だけであり，それ

以外は全て至00℃以下である．それゆえシールが

完全にでき，反応管からの汚染がない一温度制御

は，カレント・トラソスを検胸端とするP。玉．D．

制御を行った．温度測定はオプティカルパイロメ

ーターを用いて，サセプター表面を視野にして行

った．

　四塩化げい索は半導体用を購入し，特に精製は

行わなかった．これを⑥の恒温槽に入れSiC亘・の

蒸気圧を制御したうえ，⑦の流量計で流量制御し

た．このときのキャリャーガスは水素を用いた．

水素は商純度ボソベガスを②のパラジウム合金膜

拡敵を利用した精製装置により精製後使用した・

窒索ガスは，液体窒素を気化後④の触媒式精製装

置により精製後使用した一配管及びコック類はす

べてテフロソ製を用い，フレキシビリティのいる
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　　　図1　気相反応法（CVb）による窒化けい素成長装置の模式図
①水素ガス　②水素精製装置　⑧窒素ガス　④窒素精製装置　⑤SiCI・⑥垣温槽

⑦流量計　⑧真空計　⑧石英ベハジャー　⑩サセプター　⑪誘導コイル　⑫真空

ポソプヘ

ところだけ，できるだげ短くフッ素ゴムを用い

た・リークには特に注意を払い，空気等の吸着を

防ぐため，実験終了後には前述の高純度窒素ガス

を装置内に約ユ・2気圧充満させておいた．

　各実験に先立ち，石英反応管，配管部を真空引

ぎした後，高純度窒素ガスでフラッシュした．サ

セプターはグラファイトを用い，含有されている

不純物を窒素ガス中，1，800℃で5分問加熱させ

て放出した。

2・1・3　合成温凌による影響

　SiCL－N2－H2系の気相反応法においては，反応

温度により，反応生成物の結品性，結晶形態が変

化することが実験的に確かめられた．

　窒素ガスと水素ガスのモル比を等量にし各ユ000

m1／minの流量，SiC14の供給量0．3mol％の濃

度と一定条件下で，反応温度と反応生成物の関係

を調べた結果，次のようにまとめられることがわ

かった．

図2　グラファイト・サセプター上に析出した

　繊維状窒化げい素

　　　　　　　　　メ

　　　図3　繊維状窒化けい素の顕徴鏡写真

　反応温度が1，000℃以下の場合には，グラファ

イトサセプスター上には肉眼でわかるような反応

生成物は認められなかった．

　反応温度がユ，OOO～1，200℃の問では，図2に示

すような白色の繊維状窒化けい素が析出した．こ

の光学顕徴鏡写真は図3に示すような形をしてい

る・この物質はX線回折的には非晶質であり，赤

外吸収測定を行った結果約800cm■1に吸収があ

り，これはSi－Nの伸縮振動による吸収と同定し

た．

　反応温度が1，300～1，400℃の問では，窒化け

い素の多結晶体がグラファイトサセブター上にコ

ートするように析出Lた．色は褐色を帯びた黄色

をしたものが多い．結晶相は主としてα一Si3N4で

あったが，微量のβ一SiヨN4相も共存していた．α一

Si3N4はサセプターに対して，フィルム状に析出

L，（002）なる配向性を示した．

　反応温度が，1，400～1，500℃の領域では，窒化

5　一
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　　　　図4　六角柱状窒化けい素の単結晶

けい素のウィスカーが成長した．これらの結晶は

見掛け上，無色透明であった．電子線回折法で調

べた結果，ウイスカーの成長方向は，大部分がC

軸方向であった．同じ合成パッチでも，β一Si島N’

ウイスカーが統計的に混じっていることが電子線

回折の結果わかった．また束状になったウイスカ

ー群もあった、

　反応温度1，500～1，600℃においては，六方柱

の自形を有する単結晶が成長した。その一例を図

4に示す．窒化けい素は，X線回折の結果α一Si3

N4であることを確かめた一測定範囲内において

β一SiヨN4は混在しなかった．図4に示したような

六角柱状結品においてベイサル面はC面であり，

プリズム面はa面であることを確認した．これら

単結品は透明であり，無色透明のものから，褐色

がかったものまである．

2．1．4　窒素■水素のモル比の影饗

　窒素と水素のモル比を変えることにより，生成

する結晶相及び緒晶形態に影響が生じることがわ

かった．四塩化けい素の供給濃度を2．7×10■4

mo1／min，全キャリャーガスの流量を2，000m1／

min，全圧を1気圧と設定し，この条件を一定に

して，温度水準は1，700℃，1，600℃の二水準で

実験を行った。得られた結果を表1に示す．

　　　　　　表1　実験条件と結果

第13号

出ユoL1

5
出

余
撚10■2

銅

10■自

xC　xB
xD　xA

xE

実験
N里／H2

1〕〃
T

mO1比 （℃） 結果

A 1 O．5 1700 成長せず

B 3 O．8 1700 Si彗N。

C 3 O．8 1600 Si芒N。

D 1 0．5 1600 Si昌N。

E 4．4X1O1畠 lO■2 1600 SiC

SiCl。＝2・7×1014mo1／min全ガス流量＝2000m！／min

全圧＝1気圧の］定条件下での実験

1200　ユ400　　1600　1800
　　温　　度（℃）

図5　窒化けい素と平衡にある窒素の分圧

　点A，B，C，D，Eは表1で示した実験
　条件に対応している．

　SiC14－H2－N2系で全圧が1気圧と一定にしてあ

るので，窒素と水素のmO1比は成長時における

窒素分圧に相当するので，これをP〃（atm）で示

した、1，700℃，窒素分圧O．5気圧（実験A）では

結晶は成長しなかった．1，600℃，窒素分圧10－2

気圧（実験E）では，炭化げい素が成長した．図

5は，窒化けい素の平衡解離圧8）（実線）　と表1

に示した実験条件（A，B，C，D）とをまとめた

ものである．

　1，700℃の実験で窒素分圧が0．5気圧では結晶は

析出しないが，0．8気圧では窒化けい素が折出し

た・このことは，窒化けい素の解離圧が1，700℃

でO・！気圧，1，860℃で1気圧と高いため，1，700

℃で窒素分圧が0．5気圧で合成しようとしても，

成長よりもむしろ解離のほうが進行するためであ

ろうと思われる。本実験の反応系はSiCL－H2－N2

系であるから，図5に示したSiヨN4－N2系とは多

少異なるので，厳密には計算の補正が必要であろ

うがこの曲線は上方に一ずれるものと考えられる．

　1，600℃の温度水準での合成実験では，窒素分

圧O・3気圧，0．8気圧では窒化げい素が生成する

が，窒素分圧が2・2x10■2気圧になると窒化けい

素ではなく，炭化けい素が生成する．この炭素源

一　6一
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表2　成長滋度，N2／H里皿oけヒによる成長特栓の変化

一王5G

」一100

婁

2
睾一50
翻

冷
ミ
仲　　o
H
掴
疵
Q
姪
蝿　50

熱
亀。

　　　過

　　　　　　　　　　　キ碑ひ
　　　　　　　　　si池

ψ娑錘
。、帆キ幽

　　　　5CO　　　　　　　ユOoO　　　　　　　1500　　　　　　　20G0

　　　　　　　　　　温　　皮（側

　1望i6　SiC1皇とSiからSi3N。とSiCが生成す
　　　る反応の自幽エネルギー変化

はグラファイトサセプターである、本繁験で窒化

けい索及び炭化けい棄が生成するオーバーオール

の反応式は次の式（王〕，式（2）で示される一

　3SiC14＋6H2＋2N2＝S量3N4＋12HCl・。．＿＿（1）

　SiC14＋2H2＋C＝SiC＋4HC王・……………・・（2）

この反応式に対する反応の自歯エネルギー変化の

混度依存性を図6に示す．熱力学データは　JAN

AFg）より引周して計算した．窒化けい素は70ぴ

K，炭化げい素は王，300呪付近より，熱力学的

に生成可能とたることが図6より身っかる。一方，

図5において実験C及びDは燃線より上方にある

ので窒化けい素が生成することになり，突験締果

をうまく説醐できる．爽験Eにおいては，珪嗜線よ

り下方にあるので，反応式（2）により炭化けい素が

生成することになる．以上の結果を表2にまとめ

ておく．

2，1．5微量酸素分圧の影饗

　合成中に微盤の酸素が存在すると生成する緒晶

の成長形態が大きく変化することがわかったので

検討をカ竃えた・高温禽成時に気相中に存在する徴

30

　25

～20
軸

115・

玉O

　o；銚0＝臭．46×1G■菖

　x；H20世4．46X1O’？

　C
／　・
。。／

　玉　　o　o
　　互　　　　　o
　　　x　　　　　o
／xx・l

　B

1000　　　1300　　　亘600　　　1900　　　2200

　　　　淑　　　度（血K〕

　　　図7　高測こおける計算平衡醸素分圧
　　　　　（原料ガス申の含膚酸索競は8．9X三〇刈

　　　　　mo1／伽inと一定であるとLて計算）

鐙酸素最の求め方は次節2．1．aに記し，ここでは

成長形態の変化について述べる．

　SiC1｛の供給鐙を2，7×10－mo1／㎜in，窒素の

流最1，000m玉／min，水素の流鐙1，000m1／min，全

圧を1気圧，反応温度至，600℃，反応時閲1時閥

と固定し，気棚申の酸素の最を変化させた．

　図7は，含成中の激度と，そのときの気楯中の

徴鐙酸索最の関係を示し，A，B，C一点はそれぞ

れ実験した条件を示している．すなわち，A点は

反応滉度至，900呪，酸索分圧6．7×五0’20気脹，

B点は1，900．K，6．8×10×4宮気圧，C、点は1，600

呪，1．8x10－22気圧の条件である．A－1煮では図

4に添したような六角柱状単締晶が成長するが，

B点では，図8に示すような，カサ状をした多結

瀦が成長する．すなわち気棉禽成中の酸素鑑が至O

■20気圧から至0■1呂気圧と多くなると多結晶化す

る、窒化げい繁の単緒繍はSiN4四面体が規則正

しく穣み璽なってできたものである・酸素分圧が

至〇一鵡気圧になるとSiN4とは大きさの異なるS三

〇｛四繭体ができ，ある確率でSiN4四面体の代

わりにS玉O・四面体が混じってくることになるの
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　　　　　　　榊　　　　　　　　．．事．勇．獅．獅．．．．

図8　高酸素領域で成長した多結晶体

で，SiN4ブロヅクの規則正しい積み重ねが破壊さ

れ，多結品化するものと考えられる．このときに

できる多結晶体の相はα一Si畠N・であった。点Cで

も多結晶体ができるが，これは温度による効果で

ある．

2．1．6高温合成時に気相中に存在する酸素量

　（ユ）気相中に存在する微量酸素量の分析

　実験系内に存在する酸素，水の除去に努力した

が，皆無にすることは不可能である．これら微量

不純物は，原料中に含まれていたものと大気中よ

り系内に渥入したものとの二種類の原因によるも

のと考えられる．よって各原料ガスを合成条件に

設定後，反応炉室直前まで導いた混合原料ガスに

ついてガス分析した（但しSiCLだげは，腐食性

ガスであり，供給量も少ないので除いた）．この

ような混合原料ガス中に不純物として存在すると

考えられる酸素源には，0・，H・O，C0・などがあ

る．CO・ガスは①原料の液体窒素（フッ点＝一

195，8℃）中では固体（炭酸ガスの昇華温度＝一

78．5℃）として存在し，ガス状としてでてくる量

は微量と考えられる．②KOH水溶液による吸収

検定でも検出されなかったので無視した．H20の

分析は，電気式露点計を使用L，露点測定値より

室温でのH20量を求めた．

　微量酸素量の測定は半導体工業や繊維工業で大

いに発達したとはいえ，まだ問題点も多い．本実

験ではジルコニアを使用したセラミック式酸素濃

淡電池の起電力と温度を測定して，次式により室

温での酸素ガス量とした。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　（室温での02量）＝（起電力からの02量）十τ

　（水素との反応に消費するO・量）

　ここで起電力からの02量とは，ネルソストの

式より求めた測定温度における02量である．第

　　　第13号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
2項は，先に求めたH20実測値とH2＋万OF
H・Oの平衡計算より求めた量である．

　以上より，使用した原料，合成ガス条件下で実

験系内に存在する混合原料ガス中の酸素源不純物

の分析値として02＝89×10－7mo1／min，H・0＝

4．46×10’8mo1／min，C02＝O　mo1／minとした．

　（2）高温合成時におげる気相中の平衡酸素分圧

　α一Si畠N・と酸素の関係を論じる場合，合成条件

として，高温合成時の気相中に存在する酸素ガス

量を求めるのは意味のあることである．ところ

が，実験条件に示Lたように，1，900．Kでの温度

域で，しかも腐食性雰囲気中で結晶を成長させな

がら，その気相中に存在する徴量の酸素ガス量を

分析することは，現状では技術的に不可能であ

る一そこで（ユ）で分析した，室温における原料混合

ガス中の酸素源不純物量をもとにして，合成温度

域における平衡酸素分圧の程度を計算した．

　原料ガスとしてSiC1且，N2，H2，発熱体として

グラファイト・サセプターを使用して実験をして

いるので，系内に存在する元素の種類は，Si，Cl，

N，H，Cと微量の0である．これらの原子と酸

素との化合物は数多く知られているが，計算を簡

単にするため，この温度条件下では存在が徴量だ

と思われるものは無視することとした．ここで

は，高温合成時の酸素化合物SPeCieSとして，

H20，02，COを取り上げ，常に固相の炭素が存

在するという条件下で，

　　1H2＋202＝H20

　　1C＋τ02＝CO・・

・（3）

・（4）

　なる反応式を考え，原子量保存側，質量作用の法

　則を適用して解いた．このとき求めようとしてい

　る解が，10－20～10■君oというような非常に小さい

　値なので，近似をする場合には注意しなけれぼな

　らない。計算プログラムも倍精度で計算しただけ

　では桁落ちの恐れがあり不充分である・本計算で

　は，その場合ティラー展開をして，10－50以下に

　なる項から先の項を無視するという近似方法を採

　用した．

　　TKにおける酸素の平衡分圧（P02）を求めた

　解は式（5）のように表される．

8一
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図9　本実験系及び水索還元系における平衡酸
　　索分圧の温度俵存性

・H。、妄亙（・一…）／1／2・・（・〕

　　　　B＝4QN＋K12R2＋KlK2RN
　　　　C竺2Q2N－KユK2RQN－2K葦R2P

　ここにP，Q，R・は原料ガス中の室温におけ
る，02，H201，H2のモル数であり，（ユ）で求めた分

析値を代入する，Nは全モル数であり実験条件に

より決る．KヱとK2は反応式（3），14）の平衡定数で

ありJANAFg）より’引用した，Tは絶対温度であ

る．合成条件，ガス分析結果より，P＝8．9×10一？，

Q＝4．46×10－8，R＝雀．46×互0－2，N＝8．93×10’2

である．これらの値を用いて，各激度における平

衡酸素分圧を計算した結果を図9にO印で示す．

王，000．Kで5．4×至0■豊1atm，王，500．Kでユ．4×

10一鴉at㎜，2，000呪で3．3×王O■正9at㎜の酸素分

圧である、図9で×印はH2だけが遼元作用をす

るとした場合であり，普通よく行われる突験条件

として，シリコニヅト炉を使用し酸素分圧を下げ

るためH2ガスを混ぜて含成する場合である．

　この場合原料ガスの純度，リークなどは同一条

件と仮定して1，000呪で王一2×10’29atm，1，500

．Kで5．6×10一肌atm，2，000．Kで1．3×10＾16at㎜

と酸素分圧は大きくなる．実験系内に固欄の巌索

が存在すると，平衡酸素分圧を下げるのに非常に

大きな役割を果たすことがわかる．本実験系の場

合，水素と窒索のモル比を変化させても平衡酸素

分圧に与える影響は小さく，ほとんど図9のO印

と同じになる、

30

25

（208
ら

ぎ15

　10

　　　　　　　o；02ヱ8．86X王0■冨’

票　　　　・；O1竺8・86X1O’7
　棄　　　　　　　　　o；02E8，86×ユO一垂

　咀

●　　　　　　　固

　　　●　　　　咀
　　　　　・　　　理
　　　　　　　’零客蓉

　　　　互GOO　1300　1600　190G　2200

　　　　　　　　漁　　度（側

図10　原料ガス申の酸素鐙が高温合成申の平衛酸素

　　分田こ及ぼす影響
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　　　図1玉原料ガス中の水分鐙が高温合成申の平衡
　　　　　酸素分田こ及ぽす影響

　　混合原料ガスの純度が平衡酸索分圧に与える影

　響を次に調べる．剛0は原料ガス中の不純物とし

　てH20は一定（Q＝4．46x10■8）であり，02の

　鐙が変化した場合を示し，○印はPi8・86x王0一島，

　×印はP＝8．86×104，⑧印はP竺8．86×10■｛の

　ときである．図10より，低温域での実験では，原

　料ガス中の不純物02ガス最は平衡酸素分圧に大

　きく影響するので，02ガスの除去は重要となる

　ことがわかる．図nは，原料ガス申の不純物とし

　て02ガスは一定（P＝8．86×10’8）であり，H20

　のモル数を変化させた場合である．○印はQ竺

　4，46x10一呂のとき，X印は亙20がないとき，⑧

9一



無機材質研究所研究報告書　第13号

印はQ＝4．46x1015のとぎである．図11より，

原料ガス中の不純物B20は高温域での実験では

平衡酸素分圧に大きく影響するので，高温域で実

験する場合に1は，H20除去が重要となることがわ

かる．

　以上より本突験のように原料ガスの純化精製，

配管などのリーク，実験手順に注意を払い，常に

系内に固相のカーボソが存在するようにすれぱ，

平衡酸素分圧の低いガス条件を作り出せ碍ること

がわかった．更に，このような条件下でSi畠N4を

合成することが可能であることもわかった．

2．1．7　窒化けい素単結晶生成の最適条件

　SiC1ザN2－H2系の気相反応法により窒化けい素

を禽成するときに重要な因子となるものは，反応

温度，窒素と水素とのモル比，微量酸素不純物で

あることを前節までに述べてきた．以上の結果よ

り，六角柱状単結晶の成長条件をまとめると表3

のように一なる．

　　　　　　表3　単結晶成長条件

成嚢温
SiC王圭流

軋流
N畠流
全　　圧

基

反　応　時

○皇分

互，600℃

2．7x10■4Ino王／皿1in

玉O00cc／測in

玉000㏄／狐in

1at狐

グラフプイト

3～4h
6．7×10一里oat江ユ

　系内を充分に枯らした後，あらかじめ1，800～

2，000℃で焼き出し処理をしたグラファイトサセ

プターを設置し，真空鱈換後，精製窒素ガスをフ

ラッシュさせる・繊維状窒素化けい素をグラファ

イトサセプター上に析出させる．

　混度は，2■．3で述べたように1，000～1，200℃

に設定し約15分間成長させる、ガス条件など他の

条件は表3に示したように設定する．ついで温度

を1，600℃に上げ，表3の条件で放置すると，繊

維の部分に六角柱状単結轟が成長する・

　今までにこのような単結晶が得られなかった運

由はいろいろあるが，最大の難点は2．1．5で述べ

たような酸素分圧を地上で作り出す困難さにあろ
う．

　成長条件を弱確に抑さえることはできないが，

長さ2．4m㎜の針状単結晶，一辺2－4mmの板状

単結罷も成長した．

　2．1．8生成結晶の含有酸素量の検討

　表3に示した条件下で長さ0．2～0．6加㎜，太さ

0．王～O．5m㎜の六角柱状の単結晶が得られる．α一

Si3N』の空間群はP3王。一C芸であるので，（000ユ）

面すなわちC面は六角形にたることが期待され

る．生成した緒晶は，C面がベイサル面である六

角柱であり，明りょうな自形を宥している．今ま

でにはホイスカー，板状単結晶が得られたという

報告はあるが，六角の自形を有したSiヨN4単結晶

が得られたという轍皆は見当らないので緒晶の外

形から良質な結晶であると思われる・

　SiヨN4は共有性の強い結晶（ポーリソグの方法

により計算したイオン性は約30％である）であ

り，バンドギャップは約4eVである．これより

計算した吸収端は，約3，ユ00A（可視光領域はお

よそ4，000～7，500A）であるからintr三nsicには

無色透明であろうと推測される一生成した結晶に

は無色透明のものもあり，黄色味を帯びたものか

ら，赤褐色のものまである．色から判断すると無

色透明の六角柱状単結晶は，不純物及び欠陥の少

ない良質な結触であると思われる・

　本方法により生成したα一S呈ヨN4単繕晶中に含有

されている酸素含有最を14MeV申性子放射化分

析により分析を行った．酸素分析には，30圃の合

成実験により得られた結晶を集め秤盤後，カーポ

ソ粉末を混合し，ペレット状に成形したものを試

料とした、顕徴鏡下で比鮫的良質と半謹断される単

結縞を集めて調製した試料をA試料，intergrow皿

したり，自形のはっきりしない緒晶を集めて調製

した試料をB試料と名付けた。表4はこれらの結

　　　表4　窒化けい素中の含有酸素量の比較

　欄纏成O皇含有量
α（W脇）≡β（W吻　・・％

研　　究　　着

　90　1

　ユo
王00

　87

　8玉

58，

　6i
ユ00（A）■

1。（。）1

10

90

13

19

26

83

　　2　1…i・・（…）

　0．2　　　　】⊃ee王ey　（’72）

0．30±O，005　Priest　et　a1．（’73）

0．53±α05　Edwards　et　a三．（’74）

0．48±0．02　Edwards　et　al．（’74）

026士003：Edwards　et　al．（’74）

0，3三±O．02≡Edwards　et　a王、（’7在）

0．05±0．03　Kiji㎜a　et　a1．（’74）

α09±ヒO．02　　Xijinユa　et　a］．　（’7雀）
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　　　　　　　　　蜜化けい菊こ関する研究

菱5　各種のα一S｛呂Nバこ対する務子定数，格子体籏，X線密度の比較

≡ 格　　子 定 数 「

緒鵡形態1
■

宇
靴椴予容1 X線密度

一一…一一「’’a（A）　　1 τπ凹r　　　　　　　「 c／a
（A呂） （9／Cm3）

≡ ！

H六方最プリズム
7．8工3＋0，003　　　一 1 5，59互±0．00垂 0．716 ≡ 295，9 ≡ 3．王填8

ウイスカーi〕
7，765＋0．00三　　　一 i

＝
5，622＋0．00王　　　一 0，724。 293，6 『 3．174

ウール1邊） 7，7δ8土0．C03
「
≡ 5，623±0．005 0．725 293．1 3．王79

多緕最体三3〕 7．7608＋0，O01　　　一 1
！

5．6三39＋0，001　　　一 O．723 292．8 3．182

紛兼14） コ
7，753斗0．OO臭　　　… 5，618土O．00毎 0．725 292．5 3．三86

フアイバ」’ j 7，752＋O．O03　　　’ 5．6玉9＋O．O01　　　凹

O．725 ■ 292．4
コ

3．王86

■ i
ウール蝸一 ≡

7．7520＋O，0007　　　一 ！
56198＋000051　　　一．　　1

0．725 292．5 3．186

針状蝸〕 一 7．7533＋0．O008　　　一 5，6ユ67±O．0006！　　　　　　　　　≡ 0．724 292．4 3．ユ86

！ ■

粉未閉 i Z748土＆00ヱ 5，617土α00至
■

≡ 0、？25 292．O 3．190
！ i

晶中の含有酸素鐙分析結果並びPriest13），Dee一

五ey18），EdWardS26）勢の分析例を参考にしてまと

めた．

　表4から，本方法により合成された緒晶中に含

有されている酸素鐙は非常に少ないことがわかっ

た．このように良質のα一Si3N4緒縄中に含有され

ている酸素鐙が少ないということは，堆緒晶が成

長する合成撤度条件下，供給ガス条件下から少し

酸素分圧が高くなる条件に移すと，雌緒晶はもは

や成長せずに多緒晶が成長するという育成実験の

結果とも一致する．この各結晶の格子定数はa＝

7，813±0，003，c＝5，591±0，004（A）であり，こ

れより計算した蜜度は3．王489／c㎜ヨである．表5

はこれ童でに報告されている主たα一Si茗N4につい

て，格子定数より許算した密度を比較したもので

ある．表5でわかるように，本結縞の密度は最も

小さい．一般傾肉として粉末多緕晶を試料とした

格予定数測定値より討算した密度は大きく，3．18

付近に落ち着いているのに対し，単緒晶を試料と

したデータは小さくなる煩向がある。本結蟻及び

Pr主est響の緒晶は，既に述べたように（表4参

照）酸素含有盤が少ないことが分析の結果明らか

であるが，本緕晶のc／a値が他のα一Si宮“結罷と

比べて小さい値を示していることは注目されるこ

とであろう．

　Jack等玉61酬は，α相窒化げい索はSi11．50o．5N15

であるという説を提案しているが，その化学式よ

り計算した酸素の含有最は1．48wt％である．α

梱単結縄が成長するときの気相中の酸素不純物の

分圧が互，900呪で6．7×ユ0－20気圧と低いこと，

及びシリコソの窒化反応でβ一Si3N4が生成すると

きは，これよりも多鑑の酸素が存在しているこ

と，並びに結縞刺こ含有されている酸素が2桁近

くも少ないことより判断して，α棚窒化けい素は

Jack等の説とは異なってSiヨN4であると考えら

れる．

2．2気相反応法（Si0。一C－NブH。系）による

　　α一Si3N4の合成19’20）

　窒化けい素合成の原料としてSi02はエネルギ

ー繭からみて最も望ましい原料ではある一ソ連等

の文献では2i），炭化けい索はできるが窒化けい素

はできなかったという報告もあり，閥懸点は多

い．気獺から繕晶化した窒化けい索はα一Si3N｛と

なる場合が多いが，酸化物を出発原料としても同

様の緕果となるか否かは，α一Si3“棉の生成悶題

地

グラファイトふ

シリコン姥板

グラファイトるつぼ SiO－C混含物

鯛波言鱒く
o
oo

↑ 石英驚

N2

』n’一如皿皿

グラファイトふた

SlO－C混含物

図ヱ2気網反応によるS榊。合成爽験に使用し
　　たるつぼのアッセソブリ
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剛4Si基板上に析出した窒化けい素のX線国折プ
　　1コフアイル

とも関連して興味ある問題である．更にシリコソ

単緒晶上に気相から析出させたときにどのように

なるのかもシリコソの窒化反応と比べて重要な構

報を与えてくれる．

　図12に示すようたるつぽのアッセンブリを用い

た．基板に用いたシリコンは鏡面研摩した（u1）

面を，またシリコソの融点以上の実験では基板と

して多結晶グラファイトを使用した・窒素は高純

度ガスを使用し，下方よりヱ50m1／min，上方よ

り500mi／㎜inを供給した．c／Si02のモル比は

2／1に混合し，全圧は大気田こ保持してSiOザ

C一副一N・系の基板上析出物を調べた．1，200℃以

下ではほとんど折出しないが，1，200～1，300℃の

範魎でS呈3“が折出する、それ以上の温度になる

とSi島N4とSiCが共存して折出する．Si02－C－N2

系の場合も，1，200℃以下では，ぽとんど折出し

ないが，1，2C0～1，400℃までの広い温度範囲にわ

たりSi昌N4が折出する．1，450℃以上になると基

板のグラファイトとの固相一気粕反応によりSiC

が共存し，1，500℃ではSiCが生成する．図13は

シリコソ基板上1，200℃で15分間折出させた場合

の赤外吸収スペクトルであり，約800c皿■1にSi－

Nの伸縮振動を示す吸収パソドが認刊められる．

　図14は，シリコソ（ユユ1）基板上にユ，400℃で6

時閥折出させた試料のX線回折（Cu－Kα線）の

チャートである．これより生成物はα一Si畠N・のみ

であることがわかった．6時間も成長さすと，多

結晶化しているが，（111）面シリコソに対し（002）

の配向を示すことがわかった．

　SiOグC－N2系にするとSi02－C－N・一H・系より

も窒化けい素の生成温度領域が広がることがわか

ったので，その理由を調べるため，反応後の排ガ

スを分析し，熱力学的検討を加えた。その結果

　　SiOザC｛2－N2系では

　　　3Si＋2NドSi豊N垂（ユ，300℃以下）

　　　Si＋CH里＝SiC＋2H2（1，300℃以上）

　　Si02－C－N2系では

　　　3Si＋2N2＝SiヨN4（全実験混度範囲）

の反応が起っているとすれぼ，現象をうまく説明

できる．

2．3フラックス法（シリコン融液）による

　　β一Si・N・単結晶の育成22〕

　実験室で反応焼結法によって作成したSi3N4る

つぽを用い，図15に示すような配灘で，るつぽ内

でシリコソを溶融し，るつぽ底部の温度を低くし

て温度差法による結晶の作成を試みた．図15に示

したようにサセプターはモリブデソ，加熱は高周

波炉によった。

　実験に用いたるつぽの純度は99．5％，シリコソ

には99，999％のイソゴットを周いた．雰囲気は1

気圧の窒素（露点く一70℃，02＜O．5PPm）であ

　　　　　　　　　30皿皿

　　図15　モリプデソサセプター内の構成
1一　モリブデソ製ふた測温孔付

2．　モリブデソサセプター
3、　窒化けい素るつぼ

4．　溶融シリコソ
5．　アルミナ製プレート
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　図16　1，600℃で6時間の加熱によって得られ
　　　た六角針状のβ一Si君N。単結晶

る、1，600℃で6時間育成し，シリコソをHF－

HN0島系混酸で除去Lて得られた結晶の例を図16

に示す。結晶の多くはC軸方向に伸長した針状

で，径O．1～0．3mm，長さ数mmの無色透明のも

のであつた．

　これらのすべてがβ型Si雪N4でα型は見出され

なかった．この事実は，1，600℃あるいはそれ以

上の温度におけるβ型の熱的な安定性がα型に比

べ高いことを示すものと考えている．結晶中の徴

量不純物とLてAl，Mg及びCaがレーザーマ
イクロァナライザー（LMA）鴉）によって検出され

ている、

　この研究は，W．Kaiser等の結果他14・24・25〕を

参考に行われたものであるが，この研究により，

比較的大形の単結品が容易に得られることがわか

った．

2．4昇華法によるβ一Si．N。単結晶の育成25〕

　内径25mm，高さ（内法）45mmの黒鉛るつぼ

の内壁と底部をSi3N4でコーティソグし，昇華に

よる温度差法によって上部の黒鉛製の蓋の内部に

結晶を成長させることを試みた一窒素（露点＜一

70℃，02＜0，5pPm）！気圧下でこのるつぽを

1，700℃に7時問保持し，図17に示したような結

晶を得た．

　図17に示Lた結晶の多くは単結晶で長さ0．1

血㎜，径20μ程度の六角柱状のものを主としてお

り，淡褐色に着色していたが，X線振動写真法に

よる同定に供した結晶は，すべてβ型であった、

　同じコーティソグをしたるつぽ内にシリコソを

投入L，1，650℃で5時問保持し，液面上に得ら

れたウィスヵ一を図ユ8に示す．この場合も，生成

物はすべてβ型で平均径は1μ程度のものであっ

図17気圧の窒素雰囲気中で工，700℃に7時間
　　保持して得られたβ一Si吾N。単結晶

1㍗

　　　　　　”
　　　　　　　㌣

　　　　　　　　　　　　　　．．Jし鯉籔」≡

　図！8窒素1気圧下1，650℃で5時間保持し，
　　　シリコソ液面上に得られたβ一Si丑N。ウイス

　　　カー

た．

　るつぽ内のコーテング層は，コバルトを2％近

く含有しているので，ウィスカーの生成にこれが

寄与している可能性もあるが，溶融シリコソの存

在で，結晶の成長速度はかなり促進されるようで

ある．
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3。高純度Si．N。粉末の合成に関する研究

　基本的性質の測定並びに耐熱構造材料としての

焼緒機構の研究には，まずその賜発原料として高

純度Si3N。粉末の合成が要求される．

　特に焼結原料周粉末としては，1ユ）β型よりもα

型粉末を用いた方が焼結強度の強いものができや

すい，（2）不純物特に酸素含有鐙（この酸素の一部

はSiヨN。粉末表而にS呈02として存在し，他の一

部は結晶格予中のNの一部を灘換して關溶するも

のと考えられている）が少たいことなどが要求さ

れている．そこでα型のみの徴粉末の得やすい方

法として，気相反応による含成とシリコンジイミ

ドの熱分解による合成方法を試みた．

　またシリコソ粉末を窒素ガスで窒化して含成す

る方法は，α型とβ型が混在してくるが，エ業的

に広く用いられている方法であり，学間的には固

相一気梱反応という鰯一叙からも重要な課題であ

る．この窒化に関する研究は歴史的にも古く多数

の報皆がだされているが，いまだ窒化機構及び窒

化に影響を与える各種の要素については未解決の

点が多い．こ二れらの問魑点を解明するため必要で

あるが不足している基礎的データとしては，窒化

けい素の平衛状態図と窒化げい素申の窒素及び珪

素の自己拡散係数に関する研究が挙げられる．そ

こで平衡状態図を熱力学データ値をもとにして算

出し，報皆されている合成頒域図と比較した1ま

た自己拡散については15N2アイソトープを利用

し，固梢一気梱交換反応によりSi茗N4中の窒素の

自已拡散係数を測定した．

　シリコソの窒化機構には種々の議論があり，速

度論的には放物線剣，腫1線則，対数則などが提出

されており統一されていたい．このように各種の

説が生ずる原剛文種々考えられるので，下記にシ

リコソの窒化に影響を及ぽす困子をまとめてみ

た．これらの困子に注意して単純な系の窒化機構

を研究することからスタートし，実際に工業的に

行われている複雑た系に言及するという態度で研

究を行った．

　　シリコソの窒化反応に影響を及ぼす因予

　互．実験条件

　ω陽イオソ不純物：Fe，Co，Ni，Mn，A1，Cu，

　　　　　　　　　　Crなど

　（2縢イオソ不純物：主として酸素（O）

　／3）粒径　　　　　：粒子径，粒度分布

　（雀）温度　　　　　：窒化温度，澄度分布，反

　　　　　　　　　　応熱

2．測定している窒化のステージ

　（ユ康面反応の過程

　（2肱散律則の遜程

　13）ひびわれ，はく離の過程

　（盗）燕発一凝園の過程

3．測定の精度
　1ユ）測定手段

　（2）るつぽ，反応管との反応

　（3）データの処理方法

3．1気相反応法〔S岨。一N恥一N。一（軋）系〕

　　　によるα一Si．N。粉末の合」成1’2〕

　徴粉末を得る方法として非常に有力な方法は，

気相申より煙状の固体を析出さす方法が考えられ

る．気相反応法を利用すれぼ，生成温度を低くす

ることが可能であり，有害不純物を含まないよう

な系を選ぶことができるという長所がある．焼結

用原料粉末としての応周を考えたときに，徴盤の

塩素が焼緒を防害するという報皆があるので，当

研究では水素化物を使用することにした、すなわ

ちS肌一NHポN2（恥）系の気楯反応法により徴粉

末を合成することにした．

　モノシラ1■ガス（SiH4）は，比重1．1，沸点一

112℃，臨界圧カ48．0気圧，常温では無色透明の

気体である．このガスは可燃性ガスであり，空気

中で次式に示すように爆発約に燃焼するので取り

扱いは慎重を要す．

　　SiH4＋202一叫SiO＋2貫20

本爽験ではマッチソン製S主凱をN2べ一スガスで

3％に希釈した半導体周ガスを使用した．アソそ

ニアガスは精製が困難であり，本実験では高純度

ガスを購入し，そのまま使周した．キャリャーガ

スとして水素又は窒素を使用し，混合したガスも
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　　由
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図玉　3SiH4＋州迅竺Si畠Nけ互2K筥なる化学反応の

　　　自由エネルギー変化の温度依存性

使用した．

　装置はエピタキシアル用のものを使用したので

効率は良くたかった．バレル型石英反応管内のサ

セプターを高周波誘導加熱により高温に・加熱し，

ここで反応を起させた．反応生成物は煙状になっ

て発生し，管壁などの低温都に堆積した．反応は

大気圧で行った．末反応の排ガスは水中シャワー

により，水和反応させた後，放出した．

　シラソとアンモニアより窒化けい素が生成する

反応

　　3SiH4＋唾NHFSi富N4＋12H2

の自由エネルギー変化の計算結果を図1に示す．

この図よりこの反応は熱力学的にfeasib王eである

ことがわかる、

　実験結果によると，反応温度により反応生成物

が異なる低温頒域では非品質のシリコ1■イミドが

生成し，高温頒域ではα一SiヨN｛が生成する．シリ

コソイミドの生成最は実験範囲内において，萬混

になるほど増カ籟する．得られたシリコソイミドは

　　　　第王3号

X線的にも電子線的にも非屍質であり，平均粒子

径は約500Aの球形をしている．赤外線吸収測定

でSiN，N一亘などの結含があることを確認した．

これを加熱すると熱分解してα一Si3N皇徴粉末にな

った．従来からBi11y等により研究されている

SiCl。とNHヨを低温で反応させる方法に比べ，

純度，粒度，吸湿性たどの点で大きく改良された

方法であることがわかった．

3．2　シリコン・ジイミドの熱分解による

　　　α一Si．N。紛末の合成3〕

　四塩化げい素（SiCL）とアソそニア（NH3）を低

温で反応させるとシリコソ・ジィミド〔Si（NH）2〕

の白色粉末が生成する｛・5）．Si（NH）2はX線的に・

無定形であり，室温でも空気中の酸素，水と反応

して酸化される、窒素又はアソ壬ニア申で加熱す

ると下の式で示されるように最終的にα一Si3N。に

なる．

　　　　　　　　40ぴC　　　　　　　　　　　　65ぴC

　　6〔Si（NH）2〕皿→2〔Si富（NH）豊N2〕ゾ→

　　　　　　　　　1，250℃
　　3〔Si2（NH）N2〕皿一＿→2α一S呈ヨN4

　この方法で得られる粉末はα一Si3N。のみであり

β一Si昔N｛を含またし’．

　従来の方法4・5〕は焼緒体の出発原料を目的とし

たものではないため，粉末の合成法としては不適

当であった．そこで図2に示す装置を考案した．

　半導体周高純度SiC14を容襯6）に入れ，N2をキ

ャリャーガスとして反応管（7）に導くか，直接反応

管に入れ，雰醐気をキャリャーガスと置換する．

反応管を一55～一50℃に冷却後，精製したアンモ

3

■ 一1－1一■1 …「
≒

… ；

2 2 ｛

‘

1
…

；
；

4 角 ，
；

…
』 11一’’’．’1 一

一

6 一ア
5

i　｛　　　　　＿　’
図2

　　　　　　　　　　　ε

α型窒化けい素粉末含成装麓
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窒化げい素に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　汝

　　　　　　　図3　α一Si3N4の形態

ニアガスとキャリャーガスの混合物を100m1／

minで流すことによりSi（NH）2の白色粉末が得

られる．反応は急激な発熱反応であり，液化した

アソモニアの突沸を防ぐため反応管の温度はアン

モニアのフツ点一33．4℃以下に保つた．必要な場

合混合ガスの流量をコ1■トロールする．

　反応終了後，900℃まで徐々に加熱し，X線的

に無定形でSi3N。に近い組成の白色粉末を得る．

この粉末はSi（NH）2や低温で得られる中間生成

物ほど酸化されやすくない．

　手早く白色粉末を1，250～1，400℃に保った炉に

入れ，H2を少量混入したN。ガス中で2～5時間

加熱するとα一SiヨN・粉末が得られる．形態は直径

0．05～0．3μ，長さ10～100μ程度の繊維状結晶が

主で直径1～4μの柱状繕晶を含む（図3）一

　得られたα一SiヨN4は表面積6m2／9である．これ

は粒子を球と仮定した場合平均粒径約0．3μに相

当する．化学分析によるSi，Nの量6），中性子照

射による放射化分析から得た0の量はそれぞれ，

Si；59．5，N；38．5，O；2．0（wt）％であった．

レーザー発光分析の結果少量ながらAl，Ni，Mg

の存在が認められた．

　本法によると焼結体原料として望ましいとされ

ているα・Si3N4のみを得ることができる．また高

温で繕晶化させる操作以外は連続的に行うことが

できる．収率は原料SiC14に対し60％以上で

Chemical　yaPor　Deposition（C．V．D．）法に比べ

はるかによい．

　本法の間題点として，反応そのものはバッチ式

であるため多量の粉末を合成するためには装置を

再検討する必要があることである．また酸素の混

入を防ぐためには最終生成物であるα一Si3N4に変

200

Q150
○

昌

』

↓
1100

竺
～
H
祖

価　50
掻
刊

Si02

Si．ON呈

Si呂N4

10σ0　　　1500　　　2000
　温　　崖（．K）

図4　Si3N｛，Si宮ON里，SiO。の生成自由エネルギー’日〕

化するまで，空気と接触しないことが望ましい．

3．3シリコン粉末の直接窒化によるSi．N。

　　粉末の合成

3．3、一Si－N－O系の熱カ学的考察

　（1〕データの出典とモデル

　Si3N。の合成に先立ちSiヨN。の平衡安定領域を

検討した．可逆的た平衡実験は困難なため，この

種の実験結果は得られていない．SiO・四面体の

Si－0結合は，SiN4四面体のSi－N結合より化学親

和力が大きいので，地球上でSi3N4を合成する場

合，酸素の影響が大きいことは容易に推察され

る、すなわちSi－N－O系として検討するのが，合

成に寄与する実際的な系であろう．

　Si－N－O系ではSi，Si02，Si20N2，Si富N4の4相

が固相とLて知られている．Si02，Si畠N4には多

形があるが，現在の目的のために多形を無視して

も差しつかえない．JANAF7）の2版よりα一Si君N一，

クリストバライト，Siに関する生成自由エネルギ

ー値を，Rya11とMuanにより報告されている

Si20N2の生成自由エネルギー値8〕を計算に用いる

ことにした．これらの値を図4に示す．

　（2〕1，300℃，1，400℃におげる状態図

　自由度をF，組成をC，相の数をψと記すとギ

ブスの相律は，F＝C＋2－gと書き表せる．組成
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図垂より求めた1，300℃，1，400℃における

生成魯幽エネルギー値

1，300℃ 1，400℃

G（kca1／㎜o茎） 10g　K G（kca王加o王） 1og　K

Si．N垂Si．ON宮SiO。 一53．9唾＿1玉3．8＿一玉51．王2 7．5互21．02 一46．且4一三09，9一三雀7．O 6．03三9．22

CはSi，N，OであるからCご3となりSi－N－O

系ではPコ5－9である、F＝1（綴度）とすれぱ

g竺4でガス禰と最大三つの固相が共存可能とた

るg）．例えぱSi，Si0・，Si20N2が共存する、煮，

Si，S量20N2，Si罧“が共存する点であり，櫨度を

決めれぽ定点となる．

　図4より王，300℃（1573．K），ヱ，400℃（1673．K）

におけるSi畠N｛，Si20N2，S三02の生成自由エネル

ギーの値（あるいは平衡定数）は表1である．

　ここで各固相の’境界となる化学反応式を列挙す

ると次のようになる

　　3Si＋2N2竈Si3N4………・………・・…………（王）

　　S呈十02竺Si02…………………………………（2〕

　　　　　　　　　　　　　3
　　2Si02＋N2竺Si20N2＋一02……・…………・・（3〕
　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　2　　3S呈20N2＋NF2Si島N4＋＿一02＿．＿＿．＿＿。（4）
　　　　　　　　　　　　　　3

　化学反応式（1）に対しては

・一湯粉寸

　　　　　　　　　　1
ゆえに1・gP・F万1・9K　　　一（5〕

が成立し王，300℃，1，400℃の値を代入すると

　　1ogPN望（1，300℃）＝一3，757………　　／6）

　　妻og　PN、（1，400℃）コー3，013　一・…・……・…・く7）

が得られる、

　化学反応式（2）に対しては

　　logPor－logK……・・…　　　　　／8）

が成立し1，300℃，1，400℃の値を代入すると

　　logPo・（1，300℃）＝一21，021…・…　　・（9）

　　1ogPo。（1，400℃）＝一9．22雀…一　　・（1①

が得られる．

　化学反応式／3）に対しては

　　　　　Po2君／2
　　K＿　　　より　　　　　PN。

第13号

　　　　　　　2　　　　　2
　　1o堅po2竺一五〇g　PN里十一1og　K・…………・・（］ユ）
　　　　　　　3　　　　　3

が成立し，縦軸に三cg　P02，機軸にIog　PN空を取

　　　　2　　　2ると勾配一，切片一一1ogKなる直線となる．
　　　　3　　　　3

　式（3）の反応の薗歯エネルギー変化1GRは

　　1GR　i1Gsi王0N空＿21Gsio空

であるから1，300℃における各生成自由エネノレギ

ー値

　　カGsi，0Nヨ＝一u3．8kca1／mo1

　　4Gsio、二一151．王kca1／㎝ol

を代入すると，1GR（1，300℃）＝188．4kca1／㎜ol

を得る、自歯エネルギーと平衛定数との間には次

の関係式

　　1G＝二RT1nK・・……………・・…・・…………⑫

がある．よって1，300℃における反応の平衛定数

の対数は

　　　　　　　　　至88．4×1．000
　　1・・K二一2303．1987．1，573＝■26179

と放りグラフの切片は

　　2　　一一1ogK竺一17．45一…………・・…………㈹
　　3
である．

　1，400℃では1GR（1，雀00℃）＝王85．0kca1／m〇三と

なり　三〇gK＝一24．至70を得・る．よって切片は

　　2　　＿log至（竺＿16．1至4＿一、．、．。。、．。．＿．．一・・一・．・。．・・O．4）

　　3
となる．

　化学反応式（4）に対しては質鐙作用の法則より

　　　　　　　Po2官ノ2
　　　　夏く1芒一一一一より
　　　　　　　PN．

　　　　　　　2　　　　　2　　109Po2・＝・一109PN呈十一1og　K・・…………一（1勧
　　　　　　　3　　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
が成立し，座標軸を前述のように敢ると勾配百，

　　2切片一一109Kなる直線となる．
　　3
　式13）の反応の自由エネルギー変化は

　　1GR箒21Gsi茗N、＿34Gsi空0N王

であるから，1，300℃では各生成自由エネルギー

　　」GsiヨN、＝＿53．9，∠Gsi空0N皇＝＿1王3．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（kca1／mol）

を代入して　1GR（1，300℃）i233，6kca1／mo1

を得る．式／1はり至，300℃における反応の平衛定

一18一



冨u20
竺
ボ22
曳
2

一工6
Si02

一18

一一20

一22

　“卵

一2垂

Si

一26
Si3N。

一7－6－5－4－3－2一王　0　　至

1ogPN2（気圧）

窒化けい素に関する研究

　　　　　　　表2　唐出エネルギー変化（1GR）と反応平衝定数（K）

鐵5　玉，300℃におけるSi－N－O系の討算状慈鐵

重一20

竺

8
｛
帥
o

一16 SiO皇

一18

｝20

　“も・㌔

一22

一2雀・
Si

Si3N一韮

一26

＿7＿倶＿R＿左一 只一9＿1　∩　1一7－6－5一雀’ 3－2－10　王
iogPN2（気厘）

T．K ■GR（kca1／moI） log　K

互000 208．2 ＿45，508

ユ300 玉98．0 ＿33，291

1573 玉88．4 ＿26．179

王673 185．0 ＿24．170
1800 三81．3 ＿22，0三6

2000 王75．7 一19．202

　　　　　　　　　　　　　3
表3　3Si皇ON皇十N戸2Si3N＾万O皇の反応自歯エ

　　　ネルギー変化（1GR）と反応平衡定数（K）

　図6　玉，400℃におけるSi・N・O系の計算状態灘

数の対数はIogKi－32．46となり，切片は

　　2　　＿1ogKコ＿21．64＿＿＿＿＿＿．＿＿＿．。＿｛王⑤
　　3
である．互，400℃においては4GsiヨN、竺一雀6．王，

4Gsi皇0N里＝一09．0（kca童／mol）を代入して∠GR

（互，雀00℃）＝234．8kca1／㎜0三を得る．切片は

　　2　　＿IogK竺＿20．45＿＿＿、＿＿＿一．＿＿．＿伽
　　3
となる．

　縦軸を1og　Po2，搬軸を！og　PN、，と取り，1，300

℃における以上の結果，式（6），／9），ω，㈹，㈱，

㈹をグラフにすると図5を得る．

　！，400℃についても圃様にして式（7〕，ω，ω，

（幼，⑯，（17はり図6を得る．図5，図6は平衡謙

T．K 1GR（kcaI／㎜ol） logK

1000 22垂．8 一49．137

1300 222．8 ＿38、雀7

1573 233，6 ＿32、雀6

ユ673 234．8 ＿30，68

至800 234．7 ＿28．50

2000 233．9 ＿25．56

一ボ
一2θ

　　　　　　　　　Si02

＿3θ　　　　　　　　“
　　　　　　　　　　　が

一珪o

一50

Si3帆

　　　　　　　　至OOθ　　　　　　　1500　　　　　　　　2000

　　　　　　　　　　混　　度（’K）

　図7　Si。“，Si里ON畠，SiO。の熱約平衛安定領域の

　　　　計算鐵

算より算鵠した1，300℃，1，400℃におげるSi－N・

0系の状態図である．

　（3〕Si3NザSi20NグSi02の熱的平衡安定域

　一定温度におげる平衡図を図5，図6に求める

ことができたので，Si呂N4，SiON2，Si02の平衡

安定域の温度依存性を求めてみる．SiO。とSi20N。

の閲には式（3〕が，Si20N2とS量君N。との削こは武（4〕
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が成立する．すなわち式凹，武蝸が使えてともに

　　1。。K一。。（P。・）ヨ”　　　　㈱
　　　　　　　　　PN空

と表現できる．横軸に温度を敢れぱ，縦軸は
（PO・）3／2

　　　　　なる須で統一できる．図4よりそれぞ
　PN。

れの物質について各温度の生成自由エネルギーを

読み敢り，式（3），式（4）の反応自由エネノレギーを算

出し，これより式⑫の関係式を用いて各温度にお

ける反応平衡定数を求める、これらの計算結果を

表2，表3にまとめておく．これよりSi畠N4，

Si20N2，Si02の熱的乎衛安定域を求めて図7に
記す．

　一例として1573呪（1，300℃）において通常の合

成条件PNヨニ王atmにおいて各生成物の安定はい

くらになるかを求めてみる．図7よザ573呪に

おけるS三〇rS呈20N2と境界の縦軸の値は一26、ヱ8
　　　　　　　　　　（Po2）3／2
である．すなわち1og　　　　笠一2610である
　　　　　　　　　　　PN呈

・一を代入して1・・（Pギー一・…とた

　　　　　　2
りIogPoF万×（一26・18）竺一7・45を得る・す

なわちSiO。一Si20N2境界の酸素分圧は対数で表

してPNF1気圧のとき一至7．45となる．更にこの

値は1，300℃における平衛状態図（図5）におい

てPNF1としたときのP0・の値一王7．45と一致
する．

　次いで1，400℃におげるSi20N2－Si雪N4境界の

　　　　　　　　　　至300℃

～
軸

一20．5

丁2工。G

一21．5

一22．0

Si0

S帆0S’紺・1、珂、・・α・β

シ　リ コ　　ン α十β

一3，54－3．50　－3．46－3．皇2

　　　1㎎恥

図8　玉，300℃でのシリコソの窒化実験での反応生

　　成物の領域図（Colquhoun等にょるm））

縦轍の値は，一32．46である二PN、＝1気圧のとき

には，・・（Poデョノ」・…と州・幽一音

×（一32．雀6）＝一21．64を得る．この値は図5にお

いて，PN呈＝至としたときのPo2の値一21．64と一

致する．以上より1気圧窒素ガス中！，300℃で窒

化する場合，酸素分圧が10－2！以下ではSi3N4が，

10－21～王O－17ではSi20N2が，10■ユ7以上ではSi02

が平衡状態で安定に存在することを示している・

　14〕Si－N－O系の合成領域図

　Co1quhOun響10）は各種の酸素分圧下でSi－N－O

系の合成実験を試み生成物をX線で確認した．こ

れらの実験は可逆反応を調べた平衡実験ではない

が，前述の計算平衡図との比較及び，禽成実験へ

の目安として輿味深いので彼らの結果を図8に示．

す．図8は，実際の合成実験の結果であり，平衡

実験ではないので相律に反することが記されてい

る．

3．3．2窒化けい素申の窒素の竃己拡散11）一1ヨ〕

　（！〕窒素の自已拡散とシリコンの窒化反応

　シリコソの窒化反応を調べるためには，原料，

実験手段，解析方法に閥題点が多い、シリコソの

窒化反応は不均一反応であり，界面反応，拡散律

速反応，二次因予の影響のいずれかが考えている

反応段階で支配的になっているであろう、過去の

多数の研究例からみても，シリコンの窒化反応の

全過程が巣純な一つの機構により記述できるとは

思えない．だがある反応の段階だけを敢り上げた

場合に拡散による物質移動が窒化反応を律速する

という段階が存在することに誤りはない．すなわ

ち窒化げい素中のシリコン又は窒素の自己拡散が

間題となる段階である．どちらの拡散種が，律速

になるかについてを決めた案験あるいは研究例は

ない．シリコソ，及び窒素の一重結合共有半径

は，それぞれ1．17A及び0．74Aである14〕．結含半

径の小さい窒素の方がシリコソより速く拡散する

と推察すると窒素の自已拡散が窒化反応の遼度を

決めると考えられる．更にシリコソの窒化の際に

みられ種々の現象から推察しても窒素の自已拡散

の寄与が大きい15116〕と考えられる．シリコソの窒

化反応の研究を進めるには窒化げい素中の窒素の

自已拡散のデータが必要となる

　窒化けい素申のNa，In，A三，B，P，Ga，AS，

O，副0の拡散については電子工業におげるパッ

一一20一



窒化げい素に関する研究

シベーショソ膜，拡散マスクの応用という点で研

究が進んでいる岬8〕．だが，シリコン，窒素の自

已拡散に関する報告は皆無である．窒化けい素は

共有結合性が強く，シリコンからの窒化反応が遅

く，焼緒が困難であること，高温までクリープし

にくい点などを考えると自己拡散係数は，非常に

小さいと予測される．更に窒化けい素の高温にお

ける反応性のため1茗），るつぼサセブターの材質，

アニーリングの条件を見付け出すなどの煩わしさ

のゆえに研究例がないと考えられる．

　当研究では15Nアイソトープをエンリッチした

気梱申で窒化けい素試料を加熱して，固梱一気相

交換反応を行わせ，気梱中のアイソトープ鐙の変

化を質鐙分栃計で測定し，CarrαanとHaulの武

を周いて，窒素の自己拡散係数を求めた．

　（2〕自己拡散測定実験

　㈹　試料

　出発原料として使周したシリコソは気欄法によ

り作られた高純度（99，999％）シリコン徴粉末（平

均粒径2μm）である．約400kg／cm2で！0分間加

圧成形しペレットを作った．このシリコソペレッ

トを高純度窒素気流申（酸素：0．5pP㎜Y以下，露

点：一60℃以下，流盤：500㏄／min）で1，380℃，

12時間窒化処理し，更に統けて1，410℃，4時間

窒化させた．このようにして得た窒化げい素はX

線的にα一Si茗N。単相であり，X線的にも化学的に

も未反応シジコンは認められなかった．この反応

焼緒体は理論密度の55％であり，透過電予顕微鏡

像より得た平均粒子半径（grain　ra磁us）は500A

であった．このα一S三3N4ペレットをメノウ乳鉢で

粉砕し，ふるい分げて得られた粉末を拡散測定周

α一Si3N1試料とした．β一Si3肌試料は煎述のα一Si3“

焼緒体ペレットを更に1，700℃で8時聞窒素気流

中で加熱して傷られた霞β一SiヨN4ペレットを，α・

Si昌N4の場含と圃様の季頗，処理により粉末化し

たものである．β一Si罫N。の特性は，平均粒子半径

1，500A，焼結体は理論密度の55％であり，α一Si島帆

より粒子成長していることがわかる．

　（口）実験装置

　拡散アニールをする装澄は高周波誘導発振機，

るつぽ，サセブターを含む石英製反応管，ガス導

入装置，真空装置よりなる．ここで最大の間趣点

は，るつぽ，サセプターの材質とその選定13）であ

光商激喬干

①r

排水

　　　o

③づ
課。

輿空ポンプ

エンリッチした窒素ガス

　　　　冷却水

図9　拡散アニーリソグ装置の模式図

る．るつぼ，サセブターの備えていなげれぽなら

ない条件を次に列挙する．

①カロ熱しても酸素や窒素を放出しないこと．大

　部分の酸化物や窒化物は不適である．

②試料と反応を起さないこと、加熱温度にもよ

　るが，壬リブデン，グラファイト，白金などは

　不適である．

③窒素ガスを吸着したり，反応したりしないこ

　と．タンタルなどは不適である．

④BNるつぽたどは窒素と交換反応を趨すの
　で，測定値が求めらないから不適である．

⑤サセプターは高周波の入るものでなけれぱな

　らたい．

　このような条件下で実験を進めるには次の三つ

の方法が考えられる．

（耽）これらの条件をすべて満足する物質を探す．

（b）SiCなどでコートする．

（C）試料を空閲に浮かべてるつぼを使わたい．

　いろいろと検討した緒果，〈a）の方法が最も筒単

であり，シリコソの融点以下では，イリジウム

（互r）とタソグステン（W）が使えるという見通しが

ついた．拡散アニーリソグ装麓の模式図を図9に

示す．ここで①は質鐙分析用の試料ガス採集ビソ

であり，②は石英ガラスーパイレックスガラスの

すり合せ部冷却パイブであり，③は高周波のワー

クコイルであり，④はるつぽであり，⑤はサセプ

ターであり，⑥はイオソ真空計であり，⑦は水銀

マメメーターである．測激は光高温計で試料部を

視野に測定した．莫空排気系は油回転ポソプ，油

一2ユー
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拡散ポ1ノプ，液体窒素，トラップよりなる．ガス

系の配管はすべてパイレックスガラスを使用し
た．

　ブリティシュオキシゲソ杜より入手した96％

ユ5N2アイソトープ（残りは14N2ガス）ガスを液

体窒素を気化させた窒素ガスで希釈して約ヱ6％エ

ソリッチした窒素ガスを調製した．他の窒素のア

ィソトープユ2N，ユ茗N，16N及び酸素やアルゴンは

無視できることを質量分析計で確認した．

　約300mgの窒化げい素をるつぽに入れ精秤す

る．図9のように設定して真空に引き10’6瓜mHg

に近づいたら，高周波炉の電源を入れ，試料温度

400℃に加熱する．脱ガスにより真空度は一且悪

くなるが，除々に真空度は良くたる．5×ユ0－4mm

Hgに到達すると冷却し真空系のストッブコヅク

を閉じる．室温まで下がると，そのときの温度を

読みユ5N2をユソリッチした．窒素ガスを反応管内

（内容量300cc）に約70mmHg導入し，その導入

圧を⑦の水銀マノメーターで読み敢る．反応管の

コヅクを閉じ，試料を800℃で5分間加熱し，そ

のときの反応管内のガスを採集する．この採取ガ

スを質最分析計にかげ，拡散アニール時問零にお

げる気相の組成とする．次いで所定の拡散アニー

ル温度に試料を加熱し，所定の時闘経遇ごとに反

応管内のガスを採集し，質最分析討にかげる．以

上により一定温度において気相申の量の時問変化

を知ることができる．

　バ　解析方法

　窒化げい素の交換反応を測定する場合，反応を

支配する過程となるものは，①拡散によるN原予

の移動，②表面交換反応，③S三富N。の熱分解によ

る14Nの放出が主として考えられる．交換反応は

閉管内で行っているので気相中のアイソトープ濃

度は変化する．固体試料は球状であり，気相内で

は濃度勾配がないとした場合に拡散律速であるな

らぼ，次のCrankの式19・20）に従う．

　　廿一十Σ且唱汽祭幽一（1l
　　　　　　　n罰1

　　　　　　　3q．
　　tan・q。竺一　　　一一一　　　　　　　　　　　　　　　　e⑪
　　　　　　3＋αq．2

ζこでt；拡散時間，M圭；tにおげる拡散反応量

　M帥；無限時間後の交換反応量

α；気相と圃相中の窒素原子数の比

D；拡散係数

q、；式⑫⑪のOでたい正根

　a；固体試料の半径

である．Crankの式は厳密ではあるが，級数の収

東が遅い場合など取り扱いが面倒である．拡敵時

問が短い場合には次に示すCarmanとHau王20・21〕

の近似式が適当である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〃此一（1・1）「1一㌫・・…／㍗（廿）／

　　　　　　　　　　　　　　　1／2
一∴…f・／一半（㌢）／l…・・！1）

炸去／（1・舌1戸・・1・　　・棚

　αFα王一王…一……一・・………一…・・・・………㈱

　実験条件よりαを求め，M．／M血を測定すること

により（Dt／a2）が決る．

　表面交換反応が遅く，固体内拡散に影響する場

合にはHaul－Dii㎜bgenの式がある．

　⇔　測定値の信頼性

　窒化けい素は共有繕合性の強い物質であり，魯

已拡散の速度は非常に遅いであろうと予想され

る、しかも過去において自己拡散の測定がなされ

ていないので，測定に際してはきめ綱かい注意が

要求される．窒化けい素の性質と拡散測定の条件

より考えて誤差が生じるのは主に次のような点で

あると思われる．

　①高温での解離圧が高い（Si富N涼3Si＋2N2）

　②高温での酸化反応（低酸素分圧下，2Si畠N。十

302＃6SiO＋4N2，高酸素分圧下，Si君N。十302淳

3Si02＋2N2）

　③窒化げい素とるつぼとの反応

　④るつぽと窒素との反応

　拡敵アニーリソグ装置及びガス採集ビソのリー

クは到達真空度，及び質最分析計により酸素の分

析によりチェックした．

　上記の反応が拡散の測定に不都合たほど起って

いるか否かを窒化げい素の重量変化及び次に述べ

る内部標準アルゴソガスに対する窒素ガスの圧カ

比の変動を質量分析計で測定してチェックした．

　①～④の反応が起れぱ気梱中の窒素の量は増加

する、窒素の絶対量の徴量変化を測定するのは困

難であるからアルゴソガスを内部標準として混含

一22一



窒化げい素に関する研究

表4 玉，350℃で拡敵アニーリソグした場含につ

いてアルゴソ標準ガスに対する窒素の強度

比の時闘変化

時1葦罰
≡
1・・一・

強 度 上ヒ

≡■N里総言十1　　　　　　　　…凹！　Ar

平均値と
（狐in） ！

≡ 28 ≡ 29 30 40
■

標準備差

0
1361

2． 50■

■
24．71

　　　コ100≡　　　■

ユ63．2

玉 ：
117 2．40ヨ

22．
71 1001 玉42．玉
！

118！
！

3
≡

2． 58
コ
22．71

1001　　　■

143．3
■

1161 1

6 2．39≡
22．41　　　　■

　　　■玉OO≡

140．8 141．4土2． 1

≡
■ ！

15 玉17■ 2．85；！
22．3■　　　　■ 1001 玉42．2

≡
（〃＝6）

■

30 玉！7 3． 61 21I81　　　　≡ 100■

≡ ！
ユ42．4

60
　　　■1玉31　　　≡

4． 71
：
19・71 i00

≡
王37．4

「
ヨ

L，鉱散アニール時閥に対する混含比の変化を測

定した．N2／Ar混禽比が増すと気網中の窒素最が

増加することを示す．表盗に1，350℃で拡散アニ

ールを行った場含のアルゴソガスに対する窒素ガ

スの分圧比の時1濁変化を示す．表4ではアルゴソ

を100と鋭格化してある．

　最初の至分間で気相申の窒素の鐙は減少してい

るが，これは反応容籍，サセプター，るつぽなど

にガスが吸着されるためだと恩われる．それ以後

は安定していて平均値141．4に対して標準偏養2．1

である．よってこのような実験系，実験条件下で

は，拡散爽験は，実験誤養範囲内で行われ得ると

考えられる．

　更に，窒化げい繁試料，るつぽ，サセプターこ

ついて拡散アニール後も，璽鐙変化は認められな

かった．

　（3）禽已拡散（測定の結果と考察）

　（イ）拡散律速反応

　式帥を用いて計算された無次元項Dt／a2を拡敵

時闘tについてプロットした一例として拡敵温度

1，姐O℃，平均粒予径（Particle　radius）王．0mmの

α一S三3N4試料についての緒果を図10に示す．図10

からわかるように無次元項の騰間依存性は原点を

通る旗線である．すなわち交換反応はフイックの

拡散貝喧に従っていることを示している．換言すれ

ぱ，気相一圃梱，アイソトープ交換反応は表面交

換反応律速ではたく，窒素の拡散擁速であると考

えられる．よって解析は式帥～㈱で処理すること

にした．

　（口）粒境界拡散と体稜拡散

　図10の勾配よりD／a2の値が求まる．従来行わ

○
則

竃

3
Q
軸
0
H

一呈0

一王1

一王2

王0

s　6
x
ρ
）　在

　　0　　　0　10　20　30螂　50　6070　S0　90
　　　　　　　　1晦　　11≡1〕分）

剛0　拡散アニーリソグ1時闘と無次元項（Dt／a2）の

　　　関係（アニーリソグ温度；工，400℃，試料；

　　　α・Si舌N｛，粒予半径；玉。O㎜㎜

一13

一呈垂

一15

一王6

一17

一三8

一19

一20

一21

一22

8。

　　　　　5．86．06．26．垂6．66．87．θ
　　　　　　　　　i0000／T（X凹I）

図1玉　α一Si彗N｛多結占葦ヨ体試料についてのふるい粒

　　　子に対する自邑拡散係数（○，△）と単一

　　　粒子に対する自己拡散係数（⑱，A）（○

　　　は75μm，△は1．0皿mの粒予半径）
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れている酸素の自己拡散の処理方法に従ってaの

値にふるい径より求めたパーティクル半径を代入

してDを求めた22・2室〕．その結果を白丸印（○）及び

自三角（△）でアレニウスブロットして，図11に示

す．ここでは○印及び△印はそれぞれふるい半径

1－Omm及び75μmのα一Si3N・試料について拡散実

験を行いこれらのふるい半径をパーティクル半径

としてaに代入して求めた自己拡散係数である．

以上の方法に一より得られた，実験式は，ふるい半

径1，0mmについては

　　D＝3－7×10■4exp（一55，700ca1／RT）

　　　　　　　　　cm2／sec・……………………1側

　ふるい半径75μmについては

　　D＝2．7×ユO’6exp（一55，700ca至／RT）

　　　　　　　　　cm2／sec……………・…・……・臼5〕

と表現できる．この二つの実験式の活性化エネル

ギーは岡じあるが，自己拡散係数の大きさが，使

用した試料の粒子径により異なる．

　同位体交換反応のデータを再検討しなおしてみ

た繕果，拡散条件を一定に保っておく隈り，一定

量の窒化けい素試料中へ拡散していく15Nの総量

は，グレイソサイズにはほとんど依存しないこと

がわかった．このことは拡散係数のパーティクル

サイズ依存性は，粒境界での拡散が体積拡散に此

べて速いことを暗示している、以上の気付きに基

づいて，式帥のaにパーティクノレ半径の代わりに

グレイソ半径を代入した．グレイン半径とは，透

過電子顕徴鏡像より求めた平均的なグレイソの半

径であり，α一Si冒N4試料の場合500Aであった．ふ

るい半径1－0mm，及び75μmのα一S呈ヨN4試料につ

いて再計算した結果を図1！に，それぞれ，黒丸印

（⑱）及び黒三角印（人）で示す．図1王でもわかるよ

うに⑧印，ム印が1本の直線上に載る．すなわ

ち，α一Si冒N｛試料ならぼ，自己拡散係数はふるい

分けの半径に依存せず一定値になる．ここで求め

た窒素の自己拡’散係数は結晶体α一Si3N。の単一の

結晶粒子に対する値である．このアレニウスプロ

ットに相当する爽験式は式偉6〕で表現される．

　　D＝王．2x10一ユ2exp（一55，700ca1／RT）

　　　　　　　　　cm2／sec……・…一・・…・…・…鯛

　（（　α一Si茗N4とβ一S三島N4試料の禽己拡散係数

　高純度なα相，β相の多結晟窒化けい素を試料

として，グレイソ半径より求めた単一結晶粒子に

E

ρ

第13号

10■16

10－7

10■1宮

王0■I9

10■皇o

至o’21

：；1。ζ二／r・帆

：二11。ル枇

○　　　　　　　ム

e8

　　　　5，8　　6，0　　6．2　　6．4　　6．6　　6．8　　7，0

　　　　　　　　　　10C00／T（。K…工）

翻ヱ2　α一Si君N4（丸印）とβ一Si3N4（三角印）の多

　　　結罷体を試料として溺定した単一結騰粒子

　　　に対する窒素の自己拡散係数。

対する窒化けい素中の窒素の自已拡散係数のアレ

ニゥスプロットを図王2に示す1剛2で丸印（○，

⑱）はα一Si富N。試料について，三角印（△，△）

はβ一SiヨN4試料についての結果である．中抜き白

印（○，△）はバーティクル半径1．0mmの試料

について，黒印（⑱，ム）はパーティクル半径75

μmの試料についての結果である．α，βどちらの

試料についても，バーティクルサイズの異なった

試料であっても同一の直線上に載っている．α一

Si3N・及びβ一Si3N・について得られた窒素の自已

拡散係数の実験式は次のようになる．

　α一Si雪N4については

　　D・＝・1，2×10■12exp（一55，700ca王／RT）

　　　　　　　　　cm2／sec・一…………………吻

　β一SiヨN4については

　　D－5．8×10－6exp（一185，700ca1／RT）

　　　　　　　　　cm2／sec一………・・…・・……側

となる．

　（→　緕果の検討

　α一Si豊N吐，β一Si富N。ともにグレイソ半径で整理す

2速一



窒化けい素に関する研究

ると一直線上に載る．使用した反応焼結体の密度

は理論密度の55％と低いので徴構造を定最的に検

討し，補正をする必要はあるが，窒化けい素中の

窒素の自己拡散は体積拡散に比べて境界拡散がず

っと遼いことがわかる．ここで実験的に求めた自

已拡散係数は多結晶反応焼結体の窒化けい素を試

料としているが，単一結晶粒子についての計算値

である．同じような組成，欠陥を有する単結晶よ

り求めた実験値と一致するはずであるが，このよ

うに拡散係数の小さい物質では単結屍を試料にし

て測定するのは非常に困難である．非常に徴細た

試料すなわち表面積の大きい試料を用いてこそ測

定可能となる．すなわち拡散係数の小さな物質の

測定には現状ではこ1こで述べた手法によるのが良

いと考えられる．

　酸化物の場含，Mg022）やA12032ヨ）多結晶体に

こ二のような手法を適周して単一結鍛粒子に対する

酸素の自己拡散係数を求めている．この雨物質と

もに体稜拡散係数の小さい物質（D＜10一ユ4c㎜2／

SeC）として特徴づけられる．逆に安定化ジルコエ

アのように酸素の体積拡散係数が大きいとわかっ

ている物質（D＞10■9cm2／sec）についてはここで

述べたような手法により単一繕晶粒子に対する体

積拡散係数を求めることは期待できない．

　この雨極端の申聞であるスピネル（MgA120・）

のような物質25）では155℃付近まではここに述べ

た手法により酸素の体穣拡散係数は求まるが，そ

れ以上の温度では単結品から求めた値より小さい

値の方へずれてくる、このずれが起る限界一煮は拡

散係数で表して約王0■13cm2／secである．この考

えを更に進めるためには体稜拡散及び禽己拡散に

関する多数のデータを集積する必要があるように

思われる、

　式鮒こよりα一Si君“の窒素の自己拡散の活性化

エネルギーは55．7kca1／molであり，式㈲よりβ一

Si3N4のそれは185，7kca1／mo1である．α一Si茗N。～

β一Si茗N4への転移熱処理過程申において不純物の

汚染は大してたいと考えられるので閥物質の間の

不純物濃度は同じ程度であると考えられる・実験

温度範鵬内について考えらた場含，活性化ユネル

ギーの高いβ一Si島N。の拡散係数は活性化エネルギ

ーの低いα一SiヨMの拡散係数より大きい（図互2参

照）．両物質の緒禽エネノレギー，原予移動のエネ

表5　窒化けい素申の窒素の肉已拡散の活性化エ

　　　ネルギーの圭ヒ較

　　　（カイネテックスより間接的に求めた場合

　　　と，本法の直接法で求めた場含の比較）

温度範鰯 活性化
（℃） エネルギー 方　　法 参考文献

（kca工加ol）

970－1，600 33．8 窒　　　化 26）

三，200－1，4三〇 55．7 アイソトーブ 本実駿
（α一Si．N。）

且，260－1，4互O 100－200 窒　　　化 27）

王，350一，雀王0 王58 窒　　　化 16）

1，490－1，750 玉86 熟　分　解 28）

1，2C0－1，4且0 185．7 アイソトープ 本実駿
（β一S三ヨN。）

ルギーが同じであると考えるとも多数の窒化げい

索についての拡散のデータがない現状では前述の

事爽を理解するのは困難である．考えられる解釈

の一つとして，α一Si雪N。とβ一Si昔N4との聞で窒素

の格子欠陥を生成するエネルギーに差があると考

えるのも可能である．α一Si豊N4又はβ一S呈ヨN4，のそ

れぞれについて実験条件の範囲を広げ，各物質の

intrinSiC，eXt幽SiCな頒域の拡散データが望ま

れる、

　窒素の自己拡散を直接測定した報皆が過去にな

いので，本実験で得られた測定値を，比較検討す

ることはできない．過去においてシリコソの窒化

の機構を調べた実駿は多くある．そのなかで反応

の律速として拡散過程であると鵬已してある論文

のなかから活性化エネルギーの報省のあるものを

選び出して表5にまとめる．参考までにアイソト

ープ交換反応より求めた本実験の値も並記した、

随接に求めた窒素の拡散の活性化エネルギーはシ

リコソ窒化反応の活性化エネルギーとはオーダー

として縄囲内に入ってはいるが，完全に一致して

いない．シリコソの窒化反応の活性化エネルギー

魯身，研究者により報割こよりぽらついている．

ごれは窒化の反応の複雑さを物語るとともに試料

爽験方法などの間題点を示している、特性づけら

れた試料についての拡散のデータ，窒化のデータ

が多数報告されることが望重れる．特に不純物の

種類と濃度，欠陥の種類と濃度についての記載は

今後必要である．

3．3．3　シリコン粉末の窒化過程16’29〕

　シリコソ粒末の窒化は，かなり多くの研究者に

25
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シリコソ粉末の粒度分布
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第13号

表7　熱天秤の繕果

温　　度≡

（℃）

よって検討されているが畠O〕，反応機構の詳細に触

れたものは少ない．一次的な反応の進行を報告し

た例もあるが31〕，多くの結果は保護膜生成による

反応機構を支持している．しかしながら，反応物

又は反応焼結体の組織は原料シリコン粒末から保

護膜生成反応によって期待されるものとは異なる

ともいわれており5132・闘），一般に考えられている

機構と組織との間に矛盾を生じている．

　この点を再検討すべく，高純度た系で実験を行

い，粒度分布を考慮して反応の遇程を検討した．

　シリコン粉末には気相熱分解法により合成され

た純度99，999％以上のものを用いた、粒度分布

は，表6に示すようなものであった．窒素には，

高純度液体窒素ジュワから蒸発させたもの（露、煮

＜一60℃，02＜0．5ppm）を直擦用いた．

　このシリコソ粉末約ユgrを称量し，蒸留水を一

滴カ蕎えて湿らせ，400kg／c㎜・で加圧成型して，

径15m㎜φ，厚さ約4孤mの門板状とし，乾燥，精

秤してアルミナるつぽに入れ，白金線で高アルミ

ナ質炉心管を有する管状電気炉内に垂り下げ，熱

E
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　　　　　　　　At（μ）＾

図13粒径の減少量At（μ）と反応率との関係，E

　　は終一歳を示す

天秤に接続した、窒化反応は且，200～！，400℃の範

鰯で，1気圧の窒素気流中で調べた、

　表7には，繕果を示した．反応が線形であると

考えられたので，ツリコソ粒子径が時問とともに

一次的に減少するとして，表6の繕果を基に，粒

径の減少量と反応率との関係を計算し，図王3の結

果を得た．この結果を基に，表7の反応速度を粒
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表8　粒径の減少速度の計算緕果
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　＊　Dead　timeの算出に用いたデータ
　＊＊　Dead　ti㎜e

径の減少速度に変換した結果が表8である．表8

の計算に際し，昇温時の窒化分を反応遼度の慮線
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図14　図15のA値のアーレニウスの一煮綴

0．I

　　　　12　510　　　王00
　　　　　　　　　D（μ）一

　　　　　　剛5反応速度の粒径依存性

　　　鈴木のデータは鮒ttingerの縞果を基に
　　　工，4三0℃に変換している

性のよい都分から推定しDead　timeの算出を行

っている16）．表8のシリコン粒径の減少遠度には

よい直線性が認められる．

　このようにして算出したA値についてアーレニ

ウスの一煮綴を試みた結果が図14である．高温域の

三点は納得のゆくものになっているが，低温側の

二点では見掛上障壁の低い反応が趨っている、

　高温側の二点の勾配から活性化エネルギーを算

出すると約158kca1／mo呈なる値が得られ，K．J．

Hむttingerの報省している156kca1／mo玉31）と良い

一致を示している．低温側の反応についての詳細

は更に検討を加える必要があろうが，高温側との

5

2

臼
口

1
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆警

食い違いは低温側のデータは，主として反応初期

を対象としていることと関連しているのであろ
う．

　図15は過去のデータとの参照で得られた反応速

度の粒径依存性である、優向は大略A。。Dl／2で表

されるが，この事実は，シリコン粒子表面に形成

されたSiヨN4皮膜の亀裂形成及び鍋離と対応する

ものと考えられる29）．

3．3－4α一及びβ・Si豊N4の金成比率に及ぼす酸

　　　素分圧の影響彗4）

　シリコソ粉末の窒化反応に影饗を及ほす不純物

は窒素雰囲気中の酸素，シリコ：■粉末中の金属で

ある．それらの影響については工業上の必要性か

ら，特に窒化反応を促進させる添加物の研究が行

われてきた．しかし十分条件がコソト買一ルされ

たといえるものは少ない．それは例えば精製した

窒素ガス（Po、～互O’6％）を用いても酸素と窒素の

分圧比Po呈ノpN、はSi02に対しSiヨN4が熱力学的

に不安定であることと関係している．実際には雰

圏気中の酸素はSiと優先的に反応するため，系

内のPo，／PN呈は容易に下がり，窒化反応が起り得

るためSiヨN｛を合成することが可能である．

　このように窒素中での窒化けい素生成反応は

Si暑N｛表圃のS三02層の安定性，量に依存するた

め，データの再現性に乏しい、また焼結体原料と

してのα一Si冒N｛の方がβ・SiヨN4より有効であるこ

とは経験的に如られているが，窒化反応の際，α

を多量に含む粉末の生成する条件を研究する必要

がある．

　そこで雰圏気申の酸素分圧をコントロールし，

その影響を調べた．

　雰囲気申の酸素分圧（Po，）はN2－H・一H20系

中の分圧を変化させることにより行った．全流量

を180cc／nlinとし，N2／H2＝4にコソトローノレし

た．H20分圧を6．0×10■2～亙．4×ヱO■島（at加）の

範囲でコソトロールするとPoヨはP亘、o／PH、から

算出でき，表9に示すように，互，450℃でPo呈を

3．2×1G－12～2－2×10－15（atm）にコソト1コールで

きる、

　　　　　　　　　　表g

　　　P・”P・l　　aOXユ0一望13・0・10一里

凛

掛
ξ
翻
c
あ

第三3号
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β
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含許

一15　　　－14　　　一ユ3　　－12　　一王三

　　　　　　LogP02（気圧）

図16　α，βの生成量と酸索分圧の関係

　シリコソ原料として純度99．99％，粒径3μ以

下の粉末を用いた．粉末約300mgに5％のポリピ

ニルアルコールを結合斉ヨとして加え，300kg／c㎜2

の圧カで直径12狐狐のペレットを作製した．1，380

℃で所定の酸素分圧に保った縦型シリコニット炉

にペレットを入れ，1時問保つて表面を窒化させ

た．これは互，盗50℃はSiの融点（1，4互4℃）より高

温のためペレットが崩れてし重うのを防ぐためで

ある、この操作では酸素分圧に関係なく，10％以

下のシリコンが窒化され，生成物はα一S量3N4のみ

である、次いで炉を1，雀50℃に上げ4時聞傑つこ

とにより窒化させた．得られたα一SiヨN4の量，α

及びβ型の生成最とPo、の関係を図ユ6に示す．

　窒化されたSiの最は酸素分圧が低い領域ではほ

ぽ一定で80～90％であるが，5×10■13（atm）以上

では減少する．これは表面に酸化物層ができるた

めで，X線的にもSi2N20又はSi02が見出される．

このため剛6に示したように窒化反応が妨害され

る．

　αとβの最の増減は著しい対照を示し，酸素分

圧の商い領域ではα，低い領域ではβが多量に生

成する、α／β比は酸素分圧ヵミ3－2x10－12～2．2x

10凹15（at狐）に減少するに伴い1．1～O，25に変化す

る．

　Colquhom等10〕はS量一〇一N系におけるSi畠N4の

生成領域について研究し，Si富N4がSiとN2に分

解しない窒素分圧下で酸素分圧の上昇に従いβ一

H．OとH望の分圧比の変化による駿素分圧の変化（1，卑50℃）

ユ．3×10一呈

Po皇（at㎜） 3．2×！0斗三里　　　5．6×10一日 9．4X王0一呈圭

5．OX夏〇一雪　　　　1．4×10刈

玉．4×10’H　　　　2．2X三0－I5
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S量茗N4一・α一SiヨN4“｝Si2N20→Si02と熱カ学的安定梱　　合，表面の酸素ポテソシャルに大きな変化を与え

が変化することを屍出した．β・SiヨN4は純粋な窒　　ることがあるので，データの解釈を誤る場合があ

化物なので，α一Si3N。は純粋な窒化物でなくSin．4　　る．

N160o．ヨ～Si1ユ．5Nユ60o．5と0－9～夏一5（重鑑）％の酸　　　そこで不純物として鉄（Fe）とアルミニウム

素圃溶域を持つ化含物とした．その後上に述べた　　（A1）を選び酸素分圧を10一王2～10■工5（at㎜）にコソ

酸素鐙より少ない酸素を含むα一Si3N。蝋結晶が合　　ト邊一ルしながらその影響を検討した．

成され島5・ヨ6），α一Si3N4は必ずしも一定の酸素を含　　　！（璽鐙）％のFe又はA1をSi粉末に混合し，

む化合物（酸窒化けい素）ではないことが明らか　　既に述べた方法（3．3．4）でペレットを作製した．

となった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，350℃一定酸素圧に保った縦型シリコェット炉

　しかし，シリコン粉末窒化の際，酸素の存在が　　中にペレットを下げ1時閲保った．次いで1，420℃

α・SiヨN4の生成を促進するのは本繁験でも明らか　　に4時閥傑ち窒化させ，その重最を求めた、α，

で，酸索の圃溶がα一S呈3N。構造を安定化すると推　　β，未反応Siの最はX線回折により，検盤線を周

定される．このことは窒化反応の初期又は低濫で　　いて定鑑した、実験湿度は高純度の場合（1，450

の反応，すなわち表面の酸化物層及び雰魍気中の　　℃）より30℃低くした．これはFeを加えた系で

酸索からの圃溶が粒子内部での反応より大きい場　　はS呈と溶融物を作り，高混では溶げ出し誤養を

含，α一S三3N4が生成されるという従来からの経験　　生じるからである．その際，5段階の酸素分圧に

薙実をうまく説明する．　　　　　　　　　　　　コソトロールするが，PH呈o／PH、が同じ場合温度

3．3．5α一及びβ・Siヨ“の生成比率に及ぼす鉄及　　　　が異たると酸素分圧は異たった値となるが熱カ学

　　　びアルミニウムの影響畠7）　　　　　　　　　的には同じである．（例えぼPH，o／PH呈＝6，0×

　既に述べたようにシリコンの窒化反応は複雑で　　10－2のとき，1，450℃ではPo空眈3．2×王O’12，1，420

あり，不純物の影響も一成分だげ取り出すことは　　℃では！。2×10■12atm）

困難である．特に金鰯又はその酸化物を加えた場　　　結果を表10に示す．璽鐙増加から計算される窒

　　　　　　　　　　　　　表10Fe又はA王を添力實した場含のSiの窒化の繍果

添加物
p井0里 増鑑（％）

・1反鵬　　1　1。、未反応1。、飛散最
…一 ……

α／β

α β 計

…
I

（％）1（％）　　一
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1％Fe
p1 堪5．4 5玉 20

鳥 46．5 48 37

p3 38．9 35 46

巧 36．5 3垂． 垂5

島 填3，2 30 53

工％Al p三 43、堪 互0 5王

・！l…「　・・1　・851　1・31　51　108■　O．7ゲ　　41　1垂；：1：1；l1：1l：　≡61　　0．181　231　10

p皇 36．9 7 68 75 0．1O1　121　13
戸畠 33，O 6 72 　　　　　　　　≡・8」　α091　31　！9

p皇 38．5 6． 73

pヨ 44．5 12 70

79　　≡　　　　　O．08　　≡　　　　　　　7　　…　　　　　　14　1　1　1821　0・161　81　10

＊P1竺ヱ．2X三0－1皇，戸戸3．1X三0－1品，Pr5．8Xユ0■工｛，P4＝8．6Xユ0■工；及ぴ1〕五＝1．2×10刈5atm．

　　　　　　　　表1玉互，垂20℃における反応の帥拝ネルギー変化と02，SiOの平衡分圧

武

（1〕　Fe（s）十％02（9）＝＝FeO（s）

（2〕　Fe（s）令S三〇（9）竺FeO（s）十Si（王）

（3）A王（至）十％N里（9）竺A三N（s）

（4）唾A脳（s）十3Si02（s）讐Si呂N｛（s）十2A1望03（s）

」0（kca1nユol■I） Po里or　PSiO（at狐）
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剛7　α／βと酸素分圧の関係

化けい素の量はX線で定量された億より低い．そ

れは窒化反応中にSiの一部が蒸発するためで，案

際炉心管の低温部に析出物が認められる．蒸発量

を算出し，表10に掲げた．蒸発はSiOの形で行わ

れると考えられ，蒸発最からSiO分圧は10■4（atm）

のオーダーであった．これはマススペクトルで求

めたLinの値㈱とほぽ同じである．

　（！〕Feの影響

　表1！の式（1）に示すように使周した酸素分圧領域

ではFe金属が酸化物より安定である．また，Fe

の窒化物は高温で安定でない．そして，酸素との

反応ではSiが共存するとFeOを生成するより

S量OとFeの方が安定である（表1王式（2〕）、いずれ

の結果もFe金属が安定であることを示し，Siと

の反応で低融点合金S呈Fe眈を｛乍る富o〕．

　SiFe皿の生成はS扱びN2の拡散を健進し，低温

での窒化速度を増加させる．例えぼ高純度S量の揚

合1，380℃，1時問で10％以下（すべてα型），A王

添加の場合1，350℃，1時閲で約10％（α／β÷1）の

S呈が窒化されるのに対し，この系では約40％が窒

化される（α／β竺7）．表10でFe添加の場合α／βが

大きいのは，表面Si02層からの酸素の固溶が起

る低温での窒化がα・Si・N・生成を促進させるから

である．図17に示すようにα／βと酸素分圧の関係

はFe添加の場合は高純度Siと同じ傾向を示し，

醸素分圧が大きいほどα一S三冨N4の量が増加する．

低温での窒化分を差し引くとほとんど同じカーブ

　　　第工3号

となり，シリコンの融点（1，4！4℃）以上では本質

的には同じ機構になることを示唆している、した

がってFe添加の影響はS主Fe皿溶融合金を作りシ

リコンの融点以下での窒化反応を促進させること

である．

　（2〕A王の影響

　表10に示すとおりA1添加の場合β一Si竃帆が多量

に生成する．またα一Si3N一の生成は抑えられる．

1，350℃でのカ賛熱でA1は窒化される．（表王1式13））

A1Nと表而のSi02との反応はSi署N。生成反応であ

り，酸化膜を除去することにより表面の酸素のポ

テンツヤルを下げる．そして生成物であるSiヨN4

とAユ。O。が圃溶することによりβ一S主3N’構造を持

っ（Si，A1）3（N，O）。（sialon）を生成する．雰鰯気申

の酸素も同様にsia三〇口に圃溶しα一S呈3N4を生成した

し・．

　このようにA王添加は表面での酸素のケミカル

ポテンシャルの低下という点からもSialOnの生成

からもβ一構造を安定化する、このことは表ユ0，図

至7に示すようにα／β比は酸素分圧に依存せず，高

純度の系及びFeを添加した系に比べ小さい繕果

をうまく説明する．

3．3－6　シリコン粉末の窒化速度に及ぼす鉄の

　　影響u・畠9＾仙

　シリコ1■粉末を窒素気流中で加熱し窒化さす場

合に鉄，コパルト，ニッケル，銅及びそれらの化

合物を添加すると窒化速度が遼くたることは良く

知られている蓼案であるヨ213冨）．特に鉄の添加は，

工業的に重要であり，最も研究例が多い君O145・伽．

窒化反応過程における鉄の役割や機構についてい

ろいろと説は提案されているが，お互いに禍矛盾

している．鉄の添加効果は少量添加で飽和するの

に対し，実験手段として，重量変化，容最変化し

か測定されておらず補助的に顕徴鏡観察，X線鶴

察が併用されているにすぎない．後述するように

反応過程は大きく分けて2段になっているが，一こ

の点をあいまいにしたデータ，粒度分布を考慮し

ない実験，気稲及び圃相の純度に間題点のある実

験が多いのが実情である．そこでシリコソの窒化

のkinetiCSを調べ，窒素の自已拡散との関係付げ

を行い，反応生成物との構造面より説明すること

が望まれる．

　ω　酸化鉄を添加したシリコンの窒化反応の
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表玉2

　　　　　　　　　　　　　　　窒化けい索に関する研究

実験に擢いたシリコソ粉末の粒度分布　　　　　　3．2wt％添カ邊の場合

粒子径（μ触）

総蕎千

0．5

1．0

2，0

3．0

4．0

5．0

6．0

7．0

8．0

9．0

王0

12

14

16

至8

20

22

24

測定個数
8288

5739

4821

2948

2066

玉474

1046

81玉

616

4唾2

354

288

192

127

　83

　56

　40

　30

　22

パーセソト（Wt％）

10G．0

至00，0

99．97

99．56

98－7

97，0

94，5

92，0

88，5

83，8

80，3

76，6

68．雀

59．1

遠9，5

41，6

34，5

28，5

22．2

　　kinet呈CS

　実験に用いたシリコン粉末は，塊状シリコンを

ステンレス製ボールミルで粉砕し，混入不純物を

酸処理して除いたもので，純度99．99％であった．

この粉末の粒度分布は表至2に示すとおりである．

使用した窒素の純度は，酸素＜0．5ppm，露一煮

＜一60℃である．Fe203をシリコソに充分混含し

た後，ペレヅトに成型後互昼夜乾燥後精秤し，ア

ルミナるつぽ中に入れ天秤に接続した、窒素ガス

の流量は約500㏄／㎜i黎，昇温遼度王50℃／hrであっ

た．熱天秤により重最増カ日を測定し，粒度分布を

考慮して窒化けい索生成最に換算した．

　窒化げい素の層の厚さと窒化時間との関係を調

べた結果，窒化温度，添加鑑により多少差異はあ

るが，初期の約5時閥位は放物線則に従い，それ

以後直線則へと変化した．この放物線則はち密た

保護膜申の拡散により窒化反応が律速されること

を示している．この拡散律遼反応遇程におけるシ

リコソの窒化反応速度定数は次の実験式で示され

る、

　6．2wt％添加の場合

・（μ曲）一・…雌・・（一㌣料

・（μ・・／・・）一・…脇・・（15絆）

1．6w言％添カ邊の場合

・（μ・伽）一・…1・i・…（」5隻ギ00）

0．8w脇添加の場含

・（μ榊・）一・・…ぴ・…（一王2養ギ00）

　1，遂00℃においてFe203を添加したシリコソの

窒化反応速度は約！桁大きくなる．

　（2〕鉄添加窒化けい索中の窒素の自己拡散

　シリコンの原子半径は1．17A，窒素の原予半径

は0．74Aであるので王4），拡散偉速段階；こおいて窒

化反応を律速する拡散種は窒素と考えられる．窒

化の実験で述べたのと同じ原料，同じ反応系を用

いて，酸化鉄を加えた試料と，何も添加しない試

料の二種類を作成し，窒素の菌已拡散係数を測定

した．自己拡散測定の方法は，前述したのと岡様

なので略す、

　鉄のドープされた試料と何もドーブされていな

い窒化けい素は主としてα一SiヨN・楯であったが，

少最のβ・Si3N・が混在していた．窒素の自已拡敵

に対する活性化エネルギーは，両者とも至85，7

kcaVmOlで岡じ値となったが，頻度閃子は，鉄

添加の試料の方が，約1桁大きくなった．すなわ

ち鉄ドーブ試料は，無添加試料より自己拡散係数

が約1桁大きくなった．

　シリコンの窒化反応において放物線則が成立す

×工05

　3．9

ミ

仲3．8
八

キ

水
＼3，7
燕

，、

仁3－6
佼

　3，5

S…3N4　（｛〕．雀至ato㎜26Feヨー）

綿掬徽鴨
　　　　　　㌻

　　　　　　　劣写
　　　　　　　　　　I．S．己0，277皿皿／s
　　　　　　　　　　Q，S、説O．53玉固耐ノs

　　一3－2－i0123　　　　　　メスバワー速度（㎜副／昌eo〕

図180・6玉atm％の叩eを添カ糺た嚢化けい素の

　　　メスパワースペクトル図（室温測定）
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ること，シリコソの窒化反応におげるPi1玉ing係

数が1．21と1より大きいこと，窒化反応の遼度定

数及び自己拡散係数ともに鉄を添加すると約1桁

大きくなること，窒化反応，魯己拡散の見掛げの

活性化エネルギーが良く似ていること，シリコソ

巣結晶の窒化実験で密な生成物層が観察されるこ

と，などのため，鉄を添加すると窒化反応が促進

するのは，窒素の魯已拡散係数が大きくなるから

だと考察できる．次の問題は，何故，鉄を加える

と拡散が速くなるのかを解決することである．

　（3）メスパワー測定による構造の研究

　メスバワー効果は57Co（Cu）を線源とし，ブロ

ポーショナルカウソターで検出し波高分析計で解

析した．標準物質として鉄はくを用いた．

　0．王8～O，63atm％の57Feを含む試料について調

べたところ図王8に示すような強度の等しい2本の

吸収線からなるスペクトルが得られた．この2本

の吸収線は四極子分裂に起因するものと判断し，

異性体シフト及び四極子分裂の大きさはそれぞれ

0，277㎜加／sec，0．53王mm／secと測定された．こ

のパラメーターは5叩eの濃度にほとんど依存しな

いことがわかった．一方吸収度は叩e濃度が増加

するとともにほぽ直線的に増加するが，0．63at％

で急激に減少し，それ以上の濃度では上記2本の

ピーク以外に6本に磁気分裂した吸収線が認めら

れた．この事実からS量畠N。申へのの固溶隈界は約

0．4atm％と推定される．異性体シフトの大きさ

から鉄は3価で存在していると判断した．窒化け

い素の構造解折の結果を用いて30％のイオソ性を

考慮した点電荷モデルでFeヨ十はSi位置に固溶し

たと仮定して電場勾配を言十算したところ3▽zz：

O．056×1024e　cm’3，μ竺0I51となり四極子分裂は

O．15mm／secに楯当する．Feヨ十の置換による窒素

の格子欠陥を導入したモデルを立て計算すると四

極予分裂の大きさは0，502～0・780となり実測値

O．53㎜m／secと一致する．SiとFeの置換固溶体

ができ，窒素の格子欠陥カミ生じるとするこのモデ

ルによれぼ，窒素の自己拡散係数が増大すること

もうまく説弱できる、
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4．Si．N。の結晶構造及び多形に関する研究

　1・で述べたように，α一Si3N4は純粋な窒化けい

素の多形の一種であるのか，酸素を含む酸窒化け

い素の・一種であるのかについては大きな学間的論

争を起している．われわれは2。で述べた気梱反

応法により，精密構造解析が可能な高純度α一Si畠N。

の単結晶の育成に成功したので，本結晶を用いて

この間題に取り組んだ．

　その結果α一Si3N4はSi島N’の化学組成を有す

る純粋な窒化けい素の多形の一種であって，酸窒

化けい素の一種ではないことを明らかにした・勿

論α一S量3N4は不純物として酸素を固溶しやすい

ことは事実である一この酸素を固溶した不純な

α一Si茗N4粉末を使用して解析し，α一Si島N4は酸素

を含む酸窒化けい素の一種であるとする従来の説

は本末を転倒した議論といわざるを得ない．

　またα一Si3N・を高温で処理するとβ一SiヨN4に変

ることは以前から知られていた．しかしその転移

の機構については明らかでたかった．そこで高純

度単結晶を用いて転移機構について研究を進め，

α一SiヨN・一β・Si3N・の転移は固体内でめ原子の配列

が変化することによる転移ではなくして昇華によ

る再結晶や液相を介しての溶解，析出過程を経る

再繕晶によるものであることを明らかにした．

4．1α・Si・N珪の結晶構造1）

　低温型窒化けい素が純粋なSi3N・の組成として

存在し得るかどうかについては，これまで種々議

論がなされてきた．Wi1d等2〕は1972年に低温型

窒化けい素が純粋なSi3N4として存在するのでは

たく，酸素を1・5wt％含んだ酸窒化物として存在

することを発表し世の注目を浴びた．すなわち彼

らが粉末X線解析法によって結晶構造解析の精密

化を試みたところ，N（1）位置の原子占有率が

1．2至と異常に高く，N（4）位置のそれが0．83と低

い値を示し，その上S量一N，N－N聞の原子間距離及

び結合角度が部分的にシリコソオキシナイトライ

ドS三2N20のそれに近似した値を示すという結果

を得た．そこで結晶構造中に現れた局部的異常を

説明する手段として，Si12N16組成中の窒素原子

N（1）の一部が酸素に一よって置換され，N（4）の

位齢こは25％の空孔が生じ，電気的中性を保つた

めに一部のシリコソが抜け出して，S三11．5N150o．5

の組成を有するような酸窒化物の構造を彼らは想

定した．

　われわれは彼らのいう酸窒化物説に疑問を抱

き，それを実験的に確かめるため，単結晶X線解

析法によりその結晶構造の精密化を行った、実験

に傑せられた試料は酸素含有量の極めて少ない良

質のα・Si3N｛で，これはわれわれの研究所で合成

に成功した3）ものである．まず単結晶X線回折法

実験に手頃な大きさのもの（直径O．17m／m，長

さ0．16㎜／m）を選び，四軸型自動回折計により

MoKα線を用いて2θ≦1∬の範囲で，ゼロでな

い独立な回折反射王143個を集めた．集められたこ

れらの回折強度に対しては，試料の寸法及びX線

吸蚊係数の小さいことを考慮して吸蚊補正は省略

し，通常の補正を施した．構造はOR　FLS計算

プログラムによって最小二乗法で精密化し，その

結果表王の原子座標及び原子の席占有率，表2の

異方性温度因子係数を得た．（）内は標準偏差の

推定値を示す．そして精密化の過程で最終のR一

値が4，1％にて収れんした．次にブログラムOR

FFEによって原子問距離，原子闘結合角度を求

めた．それらは表3に示されている．われわれの

得たこの結果とWild響の値とを比較すると，わ

れわれの得た原子占有率はN（1）がL0王7（10），

N（4）のそれが0，999（10）であり，S呈一N原子聞距

離でもWild等の値のような異常に短い原子間距

離は存在しないことがわかった．N－N原子問距

離や結合角に関してもWild等の指摘するような

Si2N20化合物に類似の値は見出されなかった、

　したがってα型窒化けい素はWild等のいう

酸窒化物Sin．・N・50o．5として安定に存在するの

ではたくて，純粋にSi3N4の組成で存在し得る

ことが結晶構造解析の結果から確認することがで

きた．なお，われわれの実験に傑したα一S呈3N4試

料中の酸素量は放射化分析の結果0．05±O．03％で

あることも確認された4）．これはわれわれの緒晶
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　　　　窒化けい素に関する研究

表1　α一Si3N4（2がC）の原予座標と占有率

原　　　子 伎　　　置 X y 2 占有率
Si（王） 6（c） 0－0829（互） 0．5135（1） 0．6558（2） 0，995（3）

Si（2） 6（c） 0．2555（1） 0．1682（1） O．4509 三．OOO（0）

N（至） 6（c） 0．6558（3） O．6075（3） 0．雀320（5） 王．017（王0）

N（2） 6（c） 0．3三5垂（3） O．3192（3） O．6962（5） 至．O軸（8）

N（3） 2（b） 1／3 2／3 O．5926（玉0） 三．032（王1）

N（4） 2（a） 0 0 0．4503（玉2） O．999（10）

表2　異方性温度困子 記騒度困子パラメーター＊

原　　　子 βH β望望 β肥 βj望 βH β蝸

Si（呈） 20（工） 19（至） ・・（・）1　・（1） 一2（三） 一2（1）

Si（2） 至8（1） 17（1） 57（2）
I

9（1） 2（1） 一1（1）

N（1） 22（3） 38（3） 51（5） 11（3） 一1（3） 一4（4）

N（2） 37（3） 24（3） 43（4） 15（2） 5（3） 一2（3）

N（3） 19（3） βH 三58（15） βH／2 O o
N（4） 25（3） βu 303（23） βH／2 o o

■

＊温度因予は［一（h2β上汁k2β2里十1里β3ヨ十2hkβ12＋2h三β。舌一ト2kIβ里3）10－4］によって表される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　原子闘距離及び結合角＊

原子閥緒合

Si（1）窩一N（1）

Si（至）吾一N（1）由

S三（1）固一N（2）b

Si（玉）註一N（3）b

S三（2）　一N（王）o

S三（2）　一N（2）

Si（2）　一N（2）b

Si（2）＿N（4）

N（1）＿N（1）b

N（1）一N（2）b

N（1）一N（3）b

N（玉）b＿N（2）b

N（1）b＿N（3）b

N（2）LN（3）も

N（玉）o－N（2）

N（工）o＿N（2）b

N（互γ一N（4）

N（2）＿N（2）お

N（2）一N（4）

N（2）止＿N（4）

距　　灘（A）

至．759（3）

王．736（3）

1，747（2）

至．746（ユ）

1，744（2）

1，715（3）

1，740（3）

1，759（1）

2，871（2）

2，805（3）

2，895（4）

2，889（3）

2，923（3）

2，712（3）

2，882（3）

2，761（3）

2，900（2）

2，796（2）

2，836（4）

2，859（4）

原子闘繕合

N（1）＿Si（王）茗＿N（1）b

N（1）　＿Si（1）劃＿N（2）砧

N（至）　一Si（1）固＿N（3）b

N（ユ）b－Si（ユ）註一N（2）b

N（1）b＿Si（1）晶＿N（3）b

N（2）b＿Si（亘）刮＿N（3）b

N（三）c＿Si（2）＿N（2）

N（玉）o＿Si（2）＿N（2）b

N（1）o＿Si（2）＿N（雀）

N（2）＿Si（2）＿N（2）由

N（2）＿Si（2）＿N（4）

N（2）b＿Si（2）＿N（4）

Si（亘）田＿N（1）＿Si（1）d

S三（1）田＿N（玉）＿Si（2）色

Si（1）d－N（1）＿Si（2）e

Si（工）d＿N（2）　＿Si（2）

S三（呈）d－N（2）　一Si（2）…

Si（2）　＿N（2）　＿Si（2）i

S主（1）一N（3）一Si（ヱ）d

Si（2）＿N（4）＿Si（2）筥

結含角度（。）

110．44（11）

106．29（14）

m．37（16）

ユユ2．ユO（ユ3）

114．19（17）

10呈．9玉（9）

112．86（三3）

三0垂．85（三2）

11玉．80（7）

至08．06（9）

109．49（19）

三09．59（20）

119．04（12）

113，48（13）

玉27．36（王4）

玉亘7．4工（王6）

亘16，90（至毎）

王22．9垂（1至）

王16．0王（12）

玉20．00（O）

　＊対称操作：（a）至十x－y，王一y，一1／2＋z；（b）y，x，一／2＋2；（c）1－y，x－y，z；（d）1－y，1＋x－y，z；（e）1－x＋y，

玉一x，z；（圭）y，x，1／2→一2；and（9）一y，x－y，z．

解析の緒果の正Lさを側面から支持するものでも　　　　S三3N4にはα型とβ型からなる二つの梱が知ら

ある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れている一一般にα型は低温相，β型は高温相と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いわれ，前者は約1，500～1，800．C辺りで萬温型β
　4．2Si．N。の多形間の転移5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に転移することが以前から指摘されていた6〕一8）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一35一



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

しかL転移に関するこれらの報告は粉末試料によ

る実験結果から結論されたものであり，果たして

α型からβ型へ直接に固体内での転移をするかど

うかについては疑間が残されたままであった．そ

こで不純物を含まない良質のα型SiヨN・単結晶

を用いて高温に加熱し，それがα→β型への転移

を起すかどうかの検討を行った．

　高温への転移実験に供されたα型高純度単結晶

は，内熱式高周波誘導加熱炉による気相反応法に

よって合成されたものであるヨ）．合成にあたって

はキャリヤーガスとして，H2を，Siの供給源と

しては半導体用高純度SiC14を，Nの供給原料

とLては，液体窒素から精製されたN2ガスが用

いられた．これらのガスをグラファイトサセプタ

ー中に流し，サセプター表面に析出した単結品

α一Si畠N4を加熱実験用試料とした．まず初めに選

び出した単結晶を常温においてX線回折法により

結晶構造をチェックした，これをBN焼結体る

つぽの中に入れ，更にこのるつぽを高純度グラフ

ァイト製サセプター中に入れ，1気圧の高純度窒

素気流中（純度がO．5pPm02，露点一60。以下）

にて高周波加熱炉により熱処理を行った．処理温

度は1，660．C，1，690．C，1，740．C，1，800．C，1830

．C，1，870．C，1，970．Cの8段階に分け，それぞ

れの温度に加熱処理された結晶を室温まで急冷し

た後単結品X線回折法にてその結晶格子の変化，

回折線強度の変化を調べたところ，α一Si昌N4単結

晶は加熱処理温度の上昇（又は加熱処理時問の延

長）に応じてある限界点に達すると昇華分解を起

し終局的には消失してしまうことがわかった．例

えぽ1，900．C近辺の高温側での加熱では，短時問

の内にα一Si里N4は昇華熱分解を起すが，1，600℃

近辺の低温側領域においては長時問の加熱処理に

よって昇華分解を起す、これらの実験緒果の一部

は図1に示されている．図中で黒丸で示した領域

は，その点においてα一S呈ヨN4が昇華熱分解をし

たことを示し，図中の白丸は，その点において

α一Si3N。が低温型の結晶構造を保ちつつ，c軸方

向にのみ収縮を起Lた処理温度，処理時問を示L

ている．図2には，加熱処理によりc軸に収縮を

起した結晶のX線回折写真が示されている、加熱

処理をしない、α一Si茗N4単結晶（写真では回折斑

点が小さく写っている）と，1，740．C，3時問の
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図1　α一Si吾N。単結晶の熱分解境界線，黒点は分解
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　図2　加熱試料と未カロ熱試料の格子定数の変化

　　　を示Lたプリセッショソ写真．大きい方の
　　　回折斑点は加熱した試料のhO1面，小さい
　　　方の回折斑点は未加熱試料のhOi面である・
　　　両者のフィルムを重ね合せ互いにa＊方向
　　　に少しずらせたものである。

加熱処理を施したα一Si島N・単結品（写真では回

折斑点が大きく写っている）の逆格子ho1綱面

を撮ったプリセッショソ写真を重ね合せたもので

ある、両老のフィルムをa＊方向に平行に少しず

らせて重ね合せることにより，加熱処理をした

α一Si3N4が，a＊方向には何の変化も起さないが，

C軸方向にのみ収縮している現象をみやすくした

ものである．このC軸方向への収縮現象は加熱処

理温度が高くなるにつれ（又は加熱処理時問が長

くなるにつれ）その収縮量を増大し，最大量O・8

％の収縮を生じる．更にこれ以上の加熱処理を与

えると結晶は熱分解を起して崩壊した．以上のよ

うな結果を考慮すると，N2零囲気内での加熱と

いう実験条件のもとではα一Si島N4単結品はβ一Si3

N4へと固体状態での直接の相転移をすることが

なく，究局的にはそれは昇華熱分解をしてしまう

ことがわかった．’したがって従来粉末法で報告さ
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　　　　　　　　　窒化けい素に関する概究

表4　1，740．Cに加熱されたα一Si語N4の原子座標及び占膚率

原　　　予 位　　　置 X y Z 占　　有　　率

Si（1） 6（c） 0．0837（1） 0．5136（1） O．654雀（2） 0，993（2）

Si（2） 6（c） 0．2568（1） O、玉686（1） 0．45C9 1，000（0）

N（玉） 6（c） O．6557（3） O．6073（3） 0．43玉5（4） 玉．037（9）

N（2） 6（c） O．3150（3） 0．3203（3） O．6973（5） L040（7）

N（3） 2（b） 1／3 2／3 0．5949（10） 且．047（9）

N（4） 2（a） O O 0．4537（玉2） 0．98亘（9）

』　…　⊥

表5　三，740．Cに加熱処理されたα一Si岳N｛の原子闘顕離及び繕合角＊

原予問縞含＊

Si（1）ヨーN（1）

Si（1）高一N（1）b

Si（玉）晶一N（2）b

Si（玉）丑一N（3）b

Si（2）＿N（1）o

S三（2）　一N（2）

Si（2）　＿N（2）b

Si（2）一N（4）

N（玉）一N（1）b

N（1）一N（2）h

N（1）一N（3）b

N（1）b－N（2）b

N（三）LN（3）も

N（2）b＿N（3）も

N（三γ一N（2）

N（至）o－N（2）b

N（1）c＿N（4）

N（2）＿N（2）b

N（2）＿N（4）

N（2）も＿N（4）

距離（A）（玉，74ぴC） 原子間結含＊

三。756（3）

1，728（2）

L744（2）

1，734（玉）

玉．736（2）

1，717（3）

玉．725（3）

L765（1）

2，857（王）

2－79三（4）

2，876（3）

2，885（3）

2，923（2）

2，697（3）

2，889（3）

2，743（3）

2，898（2）

2－782（1）

2，826（4）

2，861（5）

N（三）一Si（1）窩一N（玉）b

N（1）一Si（1）ヨーN（2）b

N（1）一Si（1）副一N（3）b

N（1）b＿Si（1）丑＿N（2）b

N（1）b－Si（1）颪一N（3）も

N（2）b＿Si（1）ヨ＿N（3）も

N（1）o＿Si（2）＿N（2）

N（1）o＿Si（2）＿N（2）b

N（玉）o＿Si（2）　＿N（4）

N（2）＿Si（2）＿N（2）11

N（2）＿Si（2）＿N（垂）

N（2）b＿Si（2）　＿N（4）

Si（1）目一N（玉）一Si（三）d

Si（1）註一N（1）＿Si（2）直

Si（1）d－N（玉）一Si（2）o

Si（1）d＿N（2）＿Si（2）

Si（1）d＿N（2）　＿Si（2）f

Si（2）＿N（2）＿Si（2）i

Si（互）一N（3）　一Si（1）d

Si（2）一N（4）一Si（2）宮

緒合角度（三，740竈C）

110－22（10）

105．74（玉9）

玉王O．37（玉4）

玉玉2．39（13）

玉王5．玉9（16）

10L07（9）

玉ユ3．55（玉2）

玉04．87（玉3）

1玉亘．77（　8）

107，85（　9）

108．52（22）

m、王4（23）

玉玉9，07（12）

玉13．31（玉2）

127．51（1垂）

王16．89（ヱ5）

1工7．45（1垂）

123．08（12）

1玉6．44（9）

1玉9．99（1）

　＊対称操作：（a）玉十x－y，互一y，一ノ2＋z；（b）y，x，一玉／2＋z；（c）トy，x－y，2；（d）1－y，1＋x－y，z；（e）王一x＋

y，玉一x，z；（f）y，x，互／2＋z；（9）一y，x－y，z．

れていたα叫βへの湘転移の現象は，実は固体内

での結晶の直接の棉一転移現象をとらえているので

はなく，α一Si島N』が熱処理を受けて一度昇難分解

し，その分解した蒸気棉がβ一Si3N・の徴緒晶を析

1出した過程をとらえたものであろうと解釈するこ

とができる．

　次に，このような熱処翼1至を受けてc軸方向に収

縮したα・Si3N・が，その緒I繊構造上どのような変

化を受けているのかということを検討するため

（王，740℃，3．5時閥の加熱処理されたα・Si3N4単

結晶を試料として），MoKα線を用いた四鰍自動

X線回折計にて独立なゼロでない711個の圃折反

射を20≦1∬の範囲で収集し，最小二乗法を用い

た計算プログラムOR　FLSによってその結晶構

造の精薇化を試みた一精嶺化の計算の最終過程で

R一値は2－9％に収鮫し，表4に示した原予座標値

及び原子の席占有率を得た．（なお精密化したα一

Si3N4のカ費熱試料の00王面上の投影図は図3に示

されている）これらの値と，加熱処理を与えなか

った元のα一Si島N－Iの億（表王）とを比較すると，

緒晶構造内の各原予の位置は術者ともほとんど一

致していることがわかる．つまり両老の緒晶構造

中の原予の配艦に闘しては，何らの変化のなかっ

たことがわかる．次にプログラムOR　FFEによ

って計算された各原子閥の緒合距離及び結合角度

は表5に示されている．これを，加熱処狸しなか．
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　8」
　　　　　　　　　　　　　　　膿
　　　　一I．欄　　　　　1．1帥　　O・帥

　図3　1，740藺Cで腕熱処理されたα一Si3N｛の
　　　（ooユ）投影図

　　　大きい円は窒素，小さい門はツリコソであ
　　　り，各原子の数値はおのおののZ座標値を
　　　表している．

ったもとのα一Si3N4の俊（表3）と比較してみ

ると，もとのα・Si3N｛結晶をc軸方向に全体的に

圧縮したときに予想される原子間距離，原子闘角

度のひずみがそのまま表5に反映していることが

わかる．つまりカ邊熱処理されたα一Si彗N4結晶は，

わずかにC軸方向にひずんだだけの結晶構造上の

変化を示しながらも，依然としてα一Si3N4の低

温型構造を変えることなく，昇華分解に至る寸前

までそれを堅持していることがわかった．

　以上の結果をまとめると，低温型α・SiヨN4は，

その転移が予想された温度近辺で，それが昇華熱

激に昇華分解すること，そしてこの分解に至るま

でのプロセスでは，低温型から高温型への固体内

の棉転移が存在しないということも弱らかに改っ

た．

　　　　　　　　参　考　文　献
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　　in　SPecial　Ceramics　5．　Edited　by　P，PoPPer．

　　British　Ceram三c　Research　Association，（王972）
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5．Si．N。及びSi．N．Oの熱的安定性に関する研究

　窒化けい素を耐熱材料として使用する場含，そ

の基本的性質として，その分解温度並びに酸素の

存在下で高濫で加熱された場禽の棉変化を知るこ

とは重要である．このよう削ヨ約をもって研究を

進め，Si3N4の分解淑度は窒素1気圧のもとでは

1，839±14．Cであること及びSi・・N2－02系の安定

な固禰は少なくとも1，600．C以上では酸索分圧の

上昇とともにβ一Si雪N4→Si2N20→Si02と変化す

ることを明らかにした．

　5．1Si．N。の分解温度ユ）

1．測温孔付のふた
2．放射シールド

3、りング
4．試一料用るつぽ

5．放射シールド

6．サセプター

　Si3N4の分解温度は，窒索1気圧下で1，90ぴC

附近にあると考えられているが，この値の直接測

定を試みた報告はない。過去に報告されたSi島“

の平衡蒸気圧と温度との関係から推算した値及び

文献にみられる分解温度の値は，1，820～2，000

．C附近に分敬しており，この値はあいまいなま

ま放驚されてきた・ここでは，加圧焼緒の場合の

ように黒鉛と共存した系に対応するSi3N。一C－N。

（1atm）系について検討した．

　実験に用いた商純度Si3N4粉末は，純度g9，999

％以上のシリコソ粉末（＜200口αesh）を原子炉の

減遼材級（灰分＜20pP㎜，嵩比重＞1．70）の高純

度索材で作成した黒鉛容器内に入れ，窒繁気流中

（02＜5pP加，露点＜一70．C）中で1，340．C及

び1，390．Cで各王時閲づつ窒化した後至，50ぴCに

5分閥傑持して冷去1］し，HF＋NH03混酸で残留

シリコソを除去し，水洗，乾燥して調製した・粉

末X線回折による定盤の緒果，この試料は，α型

とβ型の混合物で，β型をg5％以」二含んでおり，

炭素の固溶に起閃するのか，わずかに褐色に着色

していた．

　試料には，この他に飼内二杜の窒化けい素粉

末，及び突験室で作成した反応焼結体を参考のた

めに用いている．この反応焼結体は，煎記シリコ

ソ粉末に窒化促進剤としてCo20ヨを2wt％添加

し，カ嘔成型して窒素と！，380．Cで反応させて得

られたものである2）．前二者の純度は，メーカー

の窒素含最の分析緒果からg8％程度と考えられい

　　　　　50m㎜

図1　分解温度の潰淀に用いた黒鉛製セル断面

ずれもβ型を主としていた．

　図1に示したような高純度黒鉛製のセルを作成

し，サセプター内の小さな容雛に試料を20mgr

程度入れ，セル全体を2，50ぴCで黒鉛化処理した

フェルトで包み，縦形の高周波炉内に設擬し，測

定を行った。測温は，プリズムと石英窓を通じて

上部から二色高温計で行った。凝度計の指示値の

繍正は，図1と同じ仕様の別のセルを用い，シリ

コソー黒鉛系における融体の生成溢度，1，408

．Cヨ〕と自金一黒鉛系の共融点1，736．C4）を用い，

分解温度の測定を5回行うごとに1固の割合で行

った。シリコソ及び1自金には純度99・999％以上の

ものを用いている．

　いずれの測定も。牽温で炉内を至0＾5Torr程度

の真空にした後，分解総度については窒素を，シ

リコソや自金についてはアルゴソを炉内に導入

し，ガスの流通下で加熱を行った。セルは所定の

灘度に到達した後，分解温度については10分，融

点については1分閥±㌘Cの糠度で保持した後冷

却した・分解の有無の判定は，加熱後の試料の顕

徴鏡観察の結果で，溶融の有無の判定は，試料形

状の変化を鰯察して行った。

　前記した条件で，1，800．C附近にSi3N4試料

を長時間加熱すると，まず，試料と容器の界面に

1暗緑色のβ・SiCが生成し，界面から徐々にSiC

に変質して行く・この変化の速度が，分解混度の

近傍に！0分闘保持して，視感により至O％以下が変

質する程度であるのに対し，分解は速やかであっ
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表1　実験結果

無機材質研究所研究報皆書　第13号

　　　　　　　　1，857．Cと本実験で得られた値王，839。±ユ4．Cは

試 料 ≡1温度CC） 1結果＊
音岡

純　度 1830

ヱ838

18幻 deC、

18唾9 deC．

反応焼結 且829

（2％Co里O。） 玉833

1841 deC．

市販 晶A 1834

三836 deC．

1842 dec．

市販 品B 1830

ユ8幻 deC．

…
＊dec、分解に対応

た．遊離シリコンが生成すると，これが粉体を凝

集させ，焼結体を収縮させるため，分解の判定は

比較的容易であった．

　表1に測定結果を示した．商用の粉末の分解温

度は，高純度試料に比べて若千低いが，差異は極

めて小さい．この結果から，Si署N4－C－N2（l　at加）

系のSi豊N4の分解温度は1，839±1少Cであろう

とすることができる．

　これまでの報皆の結果を取りまとめたものが表

2である．いずれも純粋なSi3N4－N2系で調べら

れたものではないし，試料の純度及び，これらの

実験を行う際に用いられた発熱体や治具の材質も

互いに異なるので，直接比較することは意味が

ないのかも知れない．Si3N4－C系については

Hincke等5〕が1，600～1，800岨の温度域で調べ

2，250．Kと報告している、このデータにシリコソ

に関する補正を加えたTurkdoga巫等6）の値，

ぽぽ一致している．

　表2中ΦyHKe等g〕のデータ，1，820．Cは，こ

こに述べた分解温度とは異なり，シリコソ粉末の

窒化反応による重最増加が，窒素！気圧下で認め

られなくなる温度の意である一したがって，昇華

による飛散分を考慮すると，分解温度よりも若干

低い値を示しているとみるべきである・

　この研究で得られた値は，ΦyHKe等の値を除

くと，既知のいずれよりも低い。表2にみられる

棉異が，突験に周いた試料の純度に起因するとい

う考え方もできるが，表1に示した緒果から，純

度の寄与は小さそうである．この違いは，測温方

法の違い，あるいは実験を行った系の違い，ある

いは実験中の試料の温度分布の大小等に起困して

いるものと考えられる．

　5．2β・Si．N。・伽Si．N。一Si．N．O系の安定関

　　　係王2・13）

　Si3N4の合成の際…般に共存を示しやすいα及

びβの二つの構造の生成割合は，合成方法，混

度，雰囲気等によって異なり1か22），シリコソ粉

末を窒化して合成する場合には，シリコソの純度

や添加物によってかなり異たってくる19’23〕．α型

は高温でβ型に転移する14・19’24）ことから，長い聞

低温型と考えられてきたが，酸素の固溶がα型を

安定化するとする考え方22〕も一部にある．

　酸窒化けい素（Si2N20）蝸）州については

Schumb等28）やWashbum29〕が加熱変化を，

Ryal1等富o〕が，1，400～互，500．Cにおける熱的な

安定性を調べている・しかしながら，加熱変化に

関する結果は，細部が明りょうでない欠一点があ

表2　報割こみられる分解渥度

温度（℃）　　　　　　　　　　　　反　　　　　応　　　　　系　　　　　　　　　　　参考文献

1857＊ Si．N。一C 〃二213，400－100．2T 5），6）

王98ヱ iogPatm篶8．54＿ユ9250／T 7）

～1900，＞1871 8）

1820＊＊ Si．NドA1．OrW 9）

1886 Si呂N。一Ai．OヨーMo ∠F＝209，O00－96．8T 10）

1860 1互）

ユ839〃4 Si品N。一C 本実験

■■■■■■■■■キ　艶口cke等ヨ）のデータの修正値眉〕

＊＊厳密には分解温度ではない．（文申参照）
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窒化けい素に関する研究

表3　実験に期いた垂試料の鉱物組成

試　　　料
結晶相のW脇

Si2N望O …α・Si誼N4 5β一Si畠N4
β一SN

’ 24．3 75．7
α・SN

凹 96．3 3．7

3．O－SON＊ 95．4 3．0 1．6

2．5＿SON＊ 97．6 互．6 0．8

1．モリブデン製ふた

　中央は測温孔

2．モリブデン製

　サセプター

3．Si洲4製るつぽ
4，焼緒試料（15φ）

5．Si3N4ディスク

6．A1203ディスク，

る・このよう肢状況を踏まえ，ここではS三・N2一　　　　」＿型些し一

02系におけるこれらの化合物の安定関係を再確　　　　　図2　カ鶉熱実駒こ用いた加熱室内の構成

認すべく1，600．C以上の高淑域で，主として剛；圓

に着1…1したがら爽験を行ってみた．　　　　　　　　物の定鐙結果を表3に示す．表3中α・SN及び

　実験に用いたSi室N4は、商純度シリコソ（純　　β・SNは，それぞれα型及びβ型に窟んだ試料の

度＞99，999％）の粉末を窒化して合成したもので　　意である一

α型に窟んだ試料には微粉（＜2μ）を，β型に　　　図2に示したような状態で高周波炉内にこれら

寓んだ試料には比較的粗い粉末（＜200㎜㊥sn）を　　の試料を入れ，大気圧の窒素気流申で，1，530，

用いた12〕・Si2N2gを主とする試料は，シリコソ　　11630・王・730．Cに加熱し鉱物組成の変化を調べ

とシリヵ（純度g9，995％，粒径＜2μ）の微粉末　　た・Si2N20に関する結果は表4に，表5にはα

をmo1比で3：120・25），及び2．5：王27）の比率で混　　型に関する結果を示した．

合したものを，1，450．Cで3時閥窒化処理して合　　表4にみられるように，3．0－SONは1，730丁

成した正2）．（これらを以下に3．O－SON，2．5－SON　　に8時閥保持すると60％近い減最を示して完全に

と記す）この条件で作成した試料には10～15％の　　β一S三3N〔こ変化する．2，5・SONの場合は，更に

収縮と，混合此3の場合36．6％（理論値38，8％），　　大きな減鐙を示すが，減鑑と鉱物組成の変化は，

2．5の場合34．1％の増最が認められた、いずれの　　温度の高低にかかわらず爾老とも同じである．試

試料にも，X線固折により，遊離シリコン及びク　　料の破1断面には，この変化が試料の外部から内部

リストバライトの存在は認められなかった．この　　に向って明りょうな境界を有しながら進行してい

ようにして得られた試料のX線回折による生成鉱　　ることを示していた。3．0－SONは，蒋加熱によっ

　　　　　　　　　　　　　　　　表4　Si里N里Oに関する加熱実験の縞果

試　　　　　　料

3．0－SON＊

2．5＿SON非

温　　　　度
（℃）

王730

1730

1730

1630

1630

玉530

1730

1730

1730

1630

1630

ユ53⑪

時　　間
（h）

0．5

2
8
2
8
8
0．5

2
8
2
8
8

璽鐙減
　（％）

玉三．2

40，4

59．6

8，4

30．9

雀．7

13，4

45，9

65．O
玉2、玉

31．4

4．5

鉱物組成（Wt％）

Si里N20　　　　α一Si3N4　　　　β一Si島N4

95，7

63．2

0

77．5

97，3

68．3

0

87．9

三．9

王．5

0
N．

2．4

N．

O．6

0
0
N．

1．5

N．

D料

　2，3

35．3

100

20．ヱ

　2．王

31．7
100

10．6

＊初期状態は表3参照．
紳　組成計算はしなかった．
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表5

　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告霧　第13号

α一Si・N・の加熱実験の結果　　　　　　Si3N4とSi2N20の剛こα型が位置を占めること

温度 時間
組成（％）

試料 重量減
（℃） （h）

α型 β型
（％）

初期試料 95．5 4．5

ユ 1730　≡　8　　　≡ o ユ00 1．6亘

2 至730 2 2，2 97．8 1．34

3 玉730 1 60．6 39．4 1，25

4 ユ730 O．5 85．2 14．8 0．92

5 1630 8 88．5 玉王．5 O．95

6 1630 2 92．5 7．5 O．64

て収縮を示さなかったが，2，5・SONは1～2％

の収縮を示した．減量は，1，530℃でも認められ

たが，わずかであったので，1，630．C，2時閥カ獺

熱の試料とともに組成変化は計算しなかった．

　表5のα型の転移に関する結果は，1，730．Cで

はこの転移がかたり速やかに進行し，8時間傑持

した試料では完全にβ型に変ってしまっている．

試料の減量速度は加熱時聞とともに減少する傾向

を示しており，転移は，1．2～L3％程度の減量値

を示す時点で，かなり急遼に進行していることが

わかる、

　表4の結果は，Si2N20は開放条件下で加熱す

ると次式のような形で分解が進行することを示し

ている、

　　　3Si2N20→SiヨN4＋3Si0↑十N2↑

Si2N20を完全に分解させると，この式から53．3

％の減量が期待されることになる．3．0－SONの

場合には，完全にβ一Si茗N4に変化Lた時点で59．6

％の減量が認められた．両者の閥に若干のずれが

認められるが，3．0－SONの酸素含量は化学分析

から18．1％（Si2N20の理論値：16，0％）であっ

た・この酸素量に対応してこの式から期待される

理論的な減量は60．3％である．この値は前記した

59．6％とよく一致しており，前記反応式の妥当性

を裏付けている、

　表5にみられる減量もα一SN試料中の酸素が前

記したのと同様な反応式に従う飛散に対応してい

るもののように考えられる．

　表4及び表5に示した結果はSi－N2－02系の安

定た固相は，少なくとも1，600℃以上で，酸素分

圧の」二昇とともに一β一Si3N4→Si2N20→Si02と変

化することを示している．1，600．C以上でβ・

はない．
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6．Si．N。の酸化及び酸化防止に関する研究

　窒化けい素を空気中で使用する場合，その酸化

機構の解明及び酸化防止対策を樹てることは非常

に重要である．そこでまずα一S呈3N4とβ一SiヨN4で

は，酸化機構に差があるのか，また耐酸化性に著

しい差があるのかについて実験を進めた．酸化機

構は両者ともその表面に形成されたα一クリストバ

ライト層を通じての酸素の拡散によって偉速さ

れ，酸化速度は見掛け上α・Si3N』のほうが大きい

が，両老の表面穣を考慮すると酸化速度の差は，

従来報告されているデー一タよりもわずかであるこ

とを明らかにした．

　また反応焼結法によって得られた焼緒体の耐酸

化性を向上させる対策の一つとして，焼締体表面

部の開気孔にシリコソを含浸させる方法について

研究し，本法は約至，400．Cまでの耐酸化性の向上

に有効であることを確めた．

6．1α・及びβ・Si．N。の酸化1）

　窒化けい索を高温で使用する場合，酸化雰囲気

では表面からS三02に酸化される、この間題につ

いては既に多くの研究2〕一5〕がなされており酸化

機構等明らかにされつつある．

　Si茗N4にはともに六方晶形であるα，βの二種

の結晶形がある．Si畠N4の合成法として最も一般

的に用いられるのはSiの窒化である．その際生

成物はα型とβ型の混合物である．α，βの酸化

速度の蓬についてはそのような混合物を用いて行

われ，β型はα型より耐酸化性が大きいと発表さ

れている一15）．X線回折で決めたα／β比と酸化速

度を比較して推定したもので次のような闘題点が

ある．

　第1は一般にSi粉末を窒化した場合，α型は

気相成長による小さい繊維状結晶であるのに対

し，β型は原料Si粒子がそのまま又は融解後窒

化されたものであり6〕，それぞれの表面積比とX

線回折による量比は対応しないことである．第2

は既に3．3．4で述べたようにSiの窒化の際，窒

素ガス中の酸索とS三表面の反応の方が窒化反応

に熱力学自勺に優先するので，表面では高酸素圧下

で安定な物質（条件に応じて，α・Si茗N｛，Si2N20又

はSi02）が生成し，そのトラップ作用で内部で

はβ一Si富N4が生成する．したがって原料粉末の内，

細かい粒子はα型へ，粗い粒子はβ型に窒化さ

れ，第1の問題と同1二理由で酸化遼度とα／β比

の対応は不正確な情報を与える．それらの問題点

はともにα型はβ型より見掛け上の酸化速度が実

際より大きく測定されることを示す．そこで純粋

なα及びβ型を使用し，酸化逮度を求め，耐酸化

性を比較することにした．

　α・Si畠N4粉末として既述（3．2）の方法で得ら

れた物を使用した．β一Si3N。として電気化学製試

料を用いた．化学分析の結果N；38．5，Si；58－3，

Fe；王．O，Ca；0．2，A1；0．2，C；0．1（重量）％で

あった．表面積は3m2／9，中性子による放射化

分析の結果O；至5％である、

　窒化けい素の酸化反応は式（工〕で示される、

　　　SiヨN4＋302＝3Si02＋2N2…………11）

　完全に酸化されると28．5％の重量増加がある．

　電気式天秤を周いて，自金炉中でカ頸熱した試料

の重量変化を自動記録し得る装置を製作した．重

量変化の測定温度は至，200～1，400．Cとし，窒素

ガス中で所定温度まで上昇させた後，酸素ガスに

変えることにより行った．試料は30～40mg佼用

O，5

糾
　O．3
擾

蟹

O．1

1400℃

工350

1300

1250

1200

0　　　　　　　100　　　　　　2θO

　　　　　反応時間（分）

図1　α一Si3N4の反応率と反応時間の関係
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　畷3　α・Si3N占（一●一）及びβ・Si記N。（…▲…）の酸

　　化逮度

し，測定精度は±0．1mgであった．

　告温度におげるα一及びβ・S呈茗N4の反応率と時

闘の関係をそれぞれ図！，図2に示す．同一温度

での比較からα型の酸化遼度はβ型の2～3倍で

ある．これを表面稜当たりに直し，比較したのが

図3である．成瀬等4〕やTetard5〕の結果と同じく

α型の酸化速度の方がβ型より大きい繕果が得ら

れたが，その差は図1，図2に示されたのよりず

っと小さい．図3の緒果を（dw）2とtのプ寝ツト

にすると図4に示されるように反応率が小さい範

囲で直線性が成立する．これは酸化反応が放物線

則の式（2）に従うことを示す．

　　　　　　（dw）2＝kt＋C…・…………一・（2〕

　ここでdwは単位表面積当たりの重量増加（g／

cm2），tは反応時間（分），k，Cは定数である．

　このことは酸化反応の律遮過程は生成物層（α一

クリストバライト）を通じて行われる酸素又は窒

素の拡散であることを示す．至ogkと1／Tのアレ

エウスプ瞑ツトは図5に示したように直線で，そ

の勾配から見掛げ上の活性化エネルギーはα型で

は62Kca1／mol，β型では’68Kca至／molであり誤

差範囲内で一致した．

　EvansとChatterji2〕はシリコソの酸化，

Te支ard等5〕は窒化げい素の酸化から，表面の生

成物であるα一クリストバライト又はシリカ中を酸

素が拡散するのが偉遠過程であると推定し，活性

化エネルギーはそれぞれ43，35Kca1／mo1と求め

た．

　一方Horton3〕は窒化げい素，Adamsky6）は炭

化けい素の酸化反応の解析から酸素の拡散の活性

化エネルギーはそれぞれ61，66KcaI／molとし
た、

　本案験の結果はHortonとAdamskyの結果
とよく一致した．窒棄分圧の変化は酸化速度に影

響を及ぼさず窒素の拡散は律速ではないので7〕，

得られた活性化エネルギーは生成物であるα一ク

リストバライト中の酸素の拡散に対応すると考え

られる．本実験の結果α型とβ型の酸化反応遼度

の養は従来報告されたほど大きくなく，その機構

は同じであることが闘らかとなった．

　窒化けい素焼緒体を酸化雰囲気で使用する場

合，ホットブレスで碍た高密度焼結体は表面に生

成するシリカが酸素の拡散低抗となり耐酸化性は
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　　　　　　　　　実験に一帰いた反応焼繕体は，1grの高純度シ

　　　　　　　　リコソ徴粉末（純度：99，999％，粒径＜2μm）

　　　　　　　　に蒸留水を数滴加えて湿らせ，径15mmφ，厚さ

　　　　　　　　約遂mmの門板状に成形した後乾燥，アルミナ質

　　　　　　　　炉心管を有する環状炉内で互，400．Cで12時聞，

　　　　　　　　1，420Tに4時聞カ賓熱し，1気圧の窒素（02＜

　　　　　　　　O．5pPm，露点＜一60T）と反応させて碍た．

　　　　　　　　　得られた反応焼結体は，遊離シリコソを含ま

6．0　　　6．2　　　6．4　　　6．6　　　6．8

　　（1／T）×104（。K中1）

図5　1og　Kと1／Tのプロット（記号は鐵3と同じ）

大きい．しかし反応焼結で得た密度のあまり大き

くない焼結体では開孔内にα一Si3N4の徴緒晶が生

成しているため酸化速度が大きい．したがって反

応焼結で得た材料は耐酸化性に劣り，酸化雰囲気

で使用するためには6，2で述べるような耐酸化性

を改善する処理が必要である．

6，2窒化けい素反応焼結体の酸化防止法8）

　窒化けい素焼結体を得る方法の一つに反応焼結

法がある．この方法は，シリコソ粉末の成型体を

窒素雰囲気下で，1，400．C附近に加熱することに

より窒化し，窒化けい素焼結体を得る方法であ

る．窒化処理により，初期の成型体はほとんど寸

法変化を示さないから，高い寸法精度で製品をつ

くることができ，このような製品で市販されてい

るものもある．

　この方法で得られる焼結体の欠点は，それらが

一一般に20％程度の気孔率を有し，気孔のほとんど

が開気孔であるため，耐酸化性に劣ることと，気

孔率が高いため，高強度た焼結体が得られない点

にある．ここでは焼緒体表面にシリコソを含浸す

ることにより，耐酸化性を向上させるべく，シリ

コソとS量3N4焼結体とのぬれ，及びこのような

含浸層を有する焼緒体の酸化特性を検討した結果

について簡単に触れる、

ず，αとβとの比は，ほぽ96：4であった．平均

白勺な気孔率は約28％である．

　まずシリコソと焼結体とのぬれを検討するた

め，高純度黒鉛製（純度g9，998％）サセプター内

にS量ヨN4製の試料固定台を鐙き，これにシリコソ

単結晶片をのせた煎記焼結体をのせ，1気圧の窒

素気流中で高周波カ邊熱によりシリコソの融点直上

まで昇温する実験を行った．結果の代表的な例は

図6に示したようなもので！，430～1，450．Cで10

～王5分閥傑持することにより，焼結体表面に薄い

シリコソの含浸層が形成された．

　実験後，高周波電源を断として試料を放冷し

た．冷却独線から求めた温度降下のとき定数は約

10分であった．この含浸層の完全性を光学顕徴鏡

と水を周いた含浸法で調べ，亀裂や開気孔はな

く，気密な表繭層であることを確認した．図7（a）

はこのような含浸層の破繭の走査型電子顕徴鏡写

真である、図7（b）には，焼結体内部でシリコソを

含まない頒域を示した、この部分の組織は，含浸

前と像とんど変っていない．図7（o）は，含浸部の

破面をHF＋HN03混酸で処理してみた緒果で
ある．図7（乱）と図7（c）との比較により，シリコ1■

の含浸過程でSi畠N4の粒成長がかなり活発に起っ

ていることがわかる．含浸層内のSiヨN4は，β

型を主としていた．

　含浸層の厚みは，同一試料内ではほぽ一定であ

ったが試料間では養が認められ，一般に40μ～100

μ程度のものであった．試料間の相違は，加熱条

件の違いに趨因するものと考えられる．

　次に，このような含浸処理を施した反応焼結体

の酸化特性に関する実験結果について触れる．実

験に用いた試料は，ぬれ試験に周いたのと同様に

して調製した、酸化試験には熱天秤を用い，湿空

中で1，400．Cまで行った．試料は，アルミナ質る

つぼ申に入れ，白金線で天秤に接続させた．表1

46一



窒化げい素に関する研究

　　溶融前
（1〕

　　Siは固体

（2）

（3〕

（4）

溶融の過渡

段階

（5〕Siは完全に溶融

　　⑤から5分後
（6〕

　　　温度ユ，430℃

　　⑤から10分後
（7〕

　　　温度ユ，440℃

　　⑤から15分後
（8）

　　　温度1，450℃

　　冷却過程
（9〕

　　　温度1，350℃

20m㎜

図6　ツリコソとSi害N4反応焼結体とのぬれに関する実験結果の一例

一47一



（a）

無機材質研究所研究報告書　第13号

　　　　　　　　　　表1　熟天秤による湿空中の酸化実験の結果（加
　　　　　　　　　　　　熱速度及び相対湿度はそれぞれ200℃／h及び
　　　　　　　　　　　　20．Cで80％である）

（b）

　　　　　　　　　（C）

図7　シリコソを含浸した焼結体破面の走査型
　　電子顕微鏡写真

　　（a）右下部分が破面で暗い部分が含浸層

　　　に対応している
　　（b）　シリコソを含まない部分の破面

　　（C）含浸層破面からツリコソを除去した

　　　結果

温度
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は，実験結果である．

　含浸量の少ない試料（含浸層の厚さ：約45μ）

の場合でも，酸化増量は含浸しない試料の1／10以

下であり，含浸量の多い試料（含浸層の厚さ：約

100μ）ではほとんど増量が認められていない．含

浸しない試料の酸化増量には，1，350．C以上で飽

和する傾向が認められるが，これは，焼結体表面

に形成された酸化層の保護作用によるものであろ

う・これらの結果から，焼結体表面へのシリコソ

の含浸により，耐酸化性が格段に向上することが

わかる．

　高純度Si3N4は，元来，高純度な窒素雰囲気中

で溶融シリコソと良好なぬれを示すと考えられる

がO）一11），焼結体中への少量の酸素の導入12）でぬ

れなくなる．別の実験結果であるが，SiヨN・とシ

リコソは，空気中ではぬれないし，Si2N20及び

Si02とシリコソとは例え窒素雰囲気中であって

もぬれなかった．したがってSiヨN4とSiとは，

霧囲気中の酸素分圧が溶融シリコソーSi2N20系の

平衡値1ヨ〕以下にならないとぬれないのではないか

と考えている．

　前記Lた反応焼結体にシリコソを含浸する際

に，焼結体表面にのみ含浸層が形成され，含浸が
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内部にまで及ぼない窮実もこのような薬情と関連

しているのであろう．反応焼繕体表面に存在する

酸素は，内舳こ比べて飛散しやすい14〕と考えられ

るからである．焼結体表面がシリコンの含浸によ

り気密になると，内部からの飛散は一鰯抑欄され

ることになろう’．

　　ここで述べた含浸層の安定性については，実験

に供した試料が小さいため，まだ検討の余地が残

されている．大形試料の場合には，Si3N4とSiの

わずかな膨張差15）があるいは閲題になるかも知れ

ない．

　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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　　　（玉969）
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　　　誌3573王（1971）
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7．Si．N。の焼結に関する研究

　最近窒化けい素焼結体は，耐熱合金に代替する

高強度耐熱構造材料として注賢され，各馴こおい

て研究が進められている．元来Si3N4は共有結合

性の強い物質であるため，イオ1■緕合性の強い

A1203やZr02などの酸化物で行われているよう

な焼結方法一添加物を加えずその物質粉末単独を

萬温で焼成して高密度焼結体を得る方法一は応用

が困難である．そこで窒化げい素独特の各種の焼

結方法がとられているが，主なものとして反応焼

結法とホットプレス法が挙げられる．

　反応焼結法は，シリコソ粉末に適当た有機質の

バイソダーを加えて希望する形状に成形し，こ1れ

を数百度で加熱してバイソダーを除去し，ついで

窒素雰囲気中で1，450℃付近まで加熱Lて，Siと

N2を反応させてSi3N4焼緕体を碍る方法で，窒

化反応と焼結を同時に行わせるので反応焼結法と

いわれている．

　この方法の特徴は，窒化反応前後における寸法

変化がほとんど趨らないために仕上り糖度が極め

て正確であり，また各種の成形方法が応周できる

ので複雑な形状の製品を容易に製作することがで

きるなどである．

　しかし本方法は焼緒理論上気孔率を低下させる

ことが難しく，低一中密度の焼緒体であるので，

強度の大きい製品を得ることは困難である．

　反応焼結法の基礎は窒化反応であるので3．3で

述べた孫究成果がその童童本焼結法の基礎として

適用できる．

　ホットプレス法は，Si富N4粉末を黒鉛製の押型

に入れ，高周波誘導加熱によって高温度に加熱

し，数百気圧の圧力下で焼結させる方法で，気孔

率の少ない高強度焼結体を得ることができる．し

かしこの際Si茗N4箪独ではほとんど焼結しないの

で，これにMgOを添加してマグネシウムを含む

珪酸塩の液相を生成させて焼結する方法，Al．O豊

をSi畠N｛中に固溶させて焼結する方法，Y203を

添加してガラス相を生成させて焼結し，あとでこ

のガラス相を結晶化させるなどの各種の方法が開

発されている．

　しかしいずれの方法も，その基礎的事項が整理

されておらず不明の点が多いので，これらの解明

に努力した．

　また」二言己以外の焼結方法として，雰囲気カ籔圧焼

結法や常圧焼結法についてもその基礎的事項につ

いて検討をカ罧えた．

7．1未ツトプレス法による焼結

　高純度なSiヨN｛は例え高温で加圧焼結しても容

易にち密化しないが，少最のMgO，A玉203及び

Y．O茗等を添施することにより加圧焼結によるち

密化が珂能にたる．ここではA1203，MgO及び

Zr02の助剤としての寄与のしかたについて研究

した結果を以下に記す．

7．1．1A－203を加え加圧焼結したSi3N4の微綱

　　構造ユ〕

　A1203を添加して加圧焼結したSi君N4焼結体皇〕一5〕

はMgO添カ實の場合に比べて耐酸化性が優れてい

ることから数多くの研究結果が発表されている

が，焼結体の微綱構造に関する知識は乏しかっ

た．この系の焼繕体は，酸索含量の高いムライト

に類似の構造を有すると考えられている介在相

（以下にX一相と記す）たいしそのガラス化物と

β一SiヨN・と同じ構造を有するSi富N・一A洲03系固

溶体粒子（以下にβ’一Si3N。と記す）　とから構成

されるであろうことは予見されていたが，従来の

破面の直接観察によっては，両老の弁別が難しか

った．そこで介在椙のみを選択約にエッチソグす

ることをフッ化水素酸を用いて検討Lてみた．

　焼結体の作成に用いたSiヨN4粉末は，純度99．9

％のシリコソ粉末をユ，400℃附近で1気圧の窒素

　　　　　表1原料Si畠N。の分析結果

・パ・・1・・㌧・1糊・1・・・…1計

…1…い・・ ・1・1… 98．9

数健はいずれもwt一％，螢光X線分析によるCa
及びMgの含鐙は，いずれも0．05wt一％以下と
推定
　＊文敵5）参照　＊＊里Heによる放姥化分砺の結果

　＊料吸光光度法　＊＊紳螢光X線分析の結果
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（a）
図1 破断面の走査型電子顕微鏡写真
　（乱）加圧焼結後

　（b）焼鈍後

　　　　　　　窮一

（b）

エッチソグした破断面の走査型電子顕徴鏡写真
　（割〕加圧焼結後

　（b）焼鈍後

と反応させて得た生成物を，高アルミナ質ボール

ミルで粉砕して調製したもので，α型とβ型の含

有比はほぽ1：1，分析結果は表1に示すようなも

のであった．

　表中，0．3wt％のAl・0ヨに相当するAlは，

粉砕時の汚染によるものである、シリコソと窒素

の分析結果6〕にはかなりよい化学量論性が認めら

れるが，粉末X線回折の結果には1％程度の遊離

シリコソが認められた．酸素含量は，茗Heを用い

た放射化分析の結果から求めた．粉末の」次粒子

径はO．5μ以下，二次粒子径は3μ以下程度のも

のであった．Al・0君には純度g9．9％以上，粒径

．三■グ毒一。

0．1μ以下のものを用いた．

　これらの原料をA120ヨが30wt％となるよう精

秤，混合し，BNを塗布した黒鉛型を用い1，750

℃，100kg／cm2の加圧下で，10分問、窒素1気

圧の気流中で加熱し，焼結体を得た．図1にはこ

のようにして得られた試料の破断面を，同様の試

料を1，700℃で2時問1気圧下で焼鈍したものと

対比し，走査型電子顕微銃写真で示Lた．図2は

これら二つの試料の別の表面を濃フッ化水素酸で

15分聞，室温でエッチした場合の結果である．

　二つの試料の粉末X線回折結果は，いずれの試

料も，β一Si3N。，βLSi3N。及びガラス相とからな
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り，前記焼鈍により，加圧焼緒後30％程度存在し

たβ一Si君N4がほとんどすべてβしSi3N。に変化し

ていることを示していた．焼結体中のガラス相は

1，400～王，500℃で24～12時闘の焼鈍で主としてX

相として結晶化することも確かめられた、

　この事実と図1及び図2とを対比すると前言己エ

ッチングは選択的にX相に近い組成を有するガラ

ス相を除表していることが理解される．長時間の

エッチソグでは，β一及びβしSi豊N’も影響を受け

るようである、図と既報の蕪実ヨ’4）から次のよう

なことが緒諭できる．

　（1）30wt％程度のA1203の添加であると，焼

　　総体はβ一とβ’一Si豊Nlあるいはβ’一SiヨN・粒

　　子と，粒予闘隙を埋めるX楯ないしそれと近

　　似組成を有するガラスによって稚成される．

　（2〕β一Si菖N4からβ’一Si3N4への圃溶体化の進行

　　に伴い，粒成長が起るが，こ1の固溶化と粒成

　　長は，主としてX相に近似Lた組成の高温融

　　液を介して進行する．

7．1．2　Si3N4とMgOとの反応及びMg0－Si02

　　－Si註NザM9君N2系の楯平衡関係7〕

　Si島N4の焼緒助剤のうち最もよく研究され，デ

ータが豊當なのがMgOである5’君＾10）．しかした

がら至，700℃附近におげるM90とS呈畠“との

反応に関してはまだ不闘な一1慧が残されていた．S，

Wi亘d響〕は，高温でM92Si04及びMgSi03等

が生成し，これらの高澄融液が焼繍を促進すると

考え，実際にこれらの化合物の生成事実を示し

た．彼らは，Si罧N4原料が随伴する酸素がこれら

の化合物の生成に寄与すると考えたが，原料が高

純度な場含にどうなるのかは不明であった．

　一方小山等10〕は，！，730℃でMgOは30㎜o脇

（約11wt％）程度までSi島N4中に圏溶し，それ

以上の添カ邊で複合窒化物，MgSiN2を生成すると

考えた．これらの状況を踏まえ，SiヨN4とMgO

との高温におげる反応及びMgO－Si02－Si島N。一

Mg3N2系の禍平衡関係を検討してみた．

　原料として周いたSi垂“粉末は7．1．1で記した

ものと岡じである．MgOには，特級塩基性炭酸

マグネシウムを空気中で1時間仮焼して得たもの

を，S三02にはSiC三4を水蒸気の存在下で熱分解

して傷た高純度た徴粉を用いた．M93N4及びMg

S三N2は，M9粉末及びMg－Siの等モル混合粉末

をBNるつぽ中に入れ，1，300℃で1気圧の窒素

と反応させたものを粉砕し，それぞれがMg3N2

及びMgSiN2であることをX線で確認した後こ

れを用いた．

　これらの粉末を混合物として1gになるように

糖秤し，メノウ製ボールミルで混合し，内径王0

m㎜のBNを塗布したカ旺焼結用の黒鉛型に入

れ，窒素雰鰯気下で1，750℃で5分閥ユ00k9／cm2

の加圧下で腕熱，放冷した．放冷曲線の時定数は

約8分であった、冷却後，回収した試料を粉砕

し，粉末X線回折法によって鉱物組成を調べた．

　Si3N4－MgO系でMgO添加鐙5～10wt％の
頓域では王，雀80～！，520℃附近から連続的な収縮

が認められ，この収縮開姶温度は，MgOの添カロ

最によらずほぼ一定していた．この領域で得られ

た試料はすべてβ一Si豊N牝MgSiN。及びMg．S呈O。

から構成されており，生成するMg一化合物の鐙

はMgOの添加鑑に比例して増大することを確か

めた．原料SiヨN・中に存在したα型は，加熱後の

試料中には認められなかった．

　次にMgO－Si02－Si3N。一M93N2系の梱平衡関係

を1，750℃で検討するため表2に示したような混

合物の加熱実験を試み，表2に示したような緒果

を得た．試料No・！を除き，加熱後，いずれも5～

15wt％の重鐙減を示した．試料No．1では約40

wt％の減鐙が認められカ邊熱後の試料申にMg彗N2

は認められなかった．

　表2　MgO－S三02－Si3NグMg畠N里系の初郷混禽組成

　　　と，王，750℃に加熱後試料判こ認められた化含

　　　物

試料
No． ’初期潟含比 加熱後認められた化合物

1 MgO・MgS1N里・Mg彗N皇 MgO，MgS三N。
2 S正O。・3MgO・MgS王N。 MgO，Mg．SiO。，MgSiN里
3 MgO・Si畠N垂 Mg呈SiO。，MgS呈N里，

β一・Si畠N。

4 2SiO皇・3MgO・Si呂N。 gIass，Mg里SiO。．β一and
α一Si．N。

5 3SiO里・MgO・3Si畠N。 giass，S洲。O，β一and
α一Si．N。

6 5SiO。・MgO・Si畠N。 giass，Si里N．O，β一and

α一Si舌N。

加熱後認められた化合物

　　　　試料No．5及びNo．6では，ヱ，750℃でカ獺熱後王，300

　　　℃で24時闘，窒素雰鰯気下で焼鈍することにより
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ガラスからクリストバライトが緒晶化したが，こ

の条件でエソスタタイト9〕は生成しなかった．

ユ，750℃に加熱後の試料中のSi3N。の格子定数は，

出発原料とほとんど同じであった10〕．

　以上述べた実験事実は，MgがSi3N。中にほと

んど圃溶Lないとする．K．H．Jack等5・9〕の気付

を支持し，lV正gSiN2は，MgOがSi島N4への固溶

限界を越えた場合に生成するとする考え方10）を否

定するものである．

　　（S…02）m　　（MgSi03）狐Mg2S…04　MgO

Si．N．O

Si2N20

（G1ass）m　　　S…3N4

　　　　（MgSi03）搬

　　　　（Mg2Si04）m
、、跳／

（Glass）㎜

Si．N。

（MgSiN2）狐

（Mg2Si04）m

MgO
（Mg2Si04）㎜

（MgSjN2）棚

MgO
MgSiN2

Mg．N。？

　　　Si3N4　　　　　　　MgS曼N2　　　　　　Mg3N2

　　図3　MgO－SiOグS13NズMg3N里四成分系の瀬
　　　　平衡関係

　表2に示した試料No．6では，初期に添加した

化合物間の反応が充分ではないが，表2の緒果

は，図3に示したような欄平衡関係が，成立して

いることを示唆している．試料No．6に加熱後存

在したSi3N4は，撫熱，反応を継続するこ二とによ

り，Si02と反応してSi2N20を生成すると考え

られるので図3には示さたかった．

　それぞれの頒域で，融体を形成すると考えられ

る化合物には添字mを付した．当然Siヨ凡やSi2

N20も融液の生成に寄与し，図中に剛；目として現

れない部分もある訳であるが，このような繍部は

無視した．図中でMg君N2－MgSiN2－MgOの頓域

には，Mg3N2が系外に飛散してLまったため，

多少の不確かさがある．この頒域は，カ邊圧下でな

いと実験が難しいようである．

　Si02に寓んだ頒域に現れるガラスは，Si2N20

やS量3N4を…暴咄したがらクリストバライトとエソ

スタタイト又は，エソスタタイトとフォルステラ

イトとして緕屍化する高温融液に対応するものと

考えられる．フォルステライトとMgSiN2はSi島

N。と共存すると少なくとも王，600℃以上で融液

を形成する．

　実用的な見地から有」≡胃な頒域は，SiヨN。とMgO

とを結ぶ線上にあってSi3N。に近接した組成を有

するような系であるから，商純度原料を用いる場

合にはMgSiN2とM9・SiO。が融液形成に寄与

することになり，先のSi3NザMgO系で得られた

緒果と一致する．図3から明らかなように原料

SiヨN｛の倉有酸素最の増大制こよって，反応系に

持ち込まれる酸索鐙が増えると次第にMgS呈N・の

生成鐙は減少し，代りにMg2Si04やMgSiOヨが

生成することになる．

　加熱爽験申に生じた重鐙減少の一部は，次のよ

うな反応によっていると考えられる．

　　Si3“十3MgO＿→SiOけ3Mgす十2N2↑

　　2SiヨN4斗3Si02→6SiO↑十垂N2↑

7．1，3　M磐一Si－N－O系化合物を添加した　S言ヨN4

　　　の加圧焼結u〕

　7．一．2では，MgO－Si02－SiヨNrMgヨN2系の梱

平衡関係を検討したが，ここでは，Mg－Si－N－0

系化合物を添加した場合の焼緒傾’向を，カ旺焼結

法によって検討した．実験に使用した原料は，7．

1．2で述べたのと同じである．これらを表3に示

した割合で，含最が王9rとたるよう精秤し，メ

ノウ乳鉢を用いてよく混合Lた後，内径10mm

のBNを塗布した黒鉛製の成形型に入れ，大気圧

の窒索気流中で高周波加熱により加圧焼結した．

　昇温遮度は約25℃／狐虹とL1，王50℃から100

kg／crα2の圧力を雨押しの状態で加え，温度と試

料の収縮を同時記録した．Si3N4の分解を考慮し，

1，820℃まで昇縦を統け，この槻度に5分閥保持し，

以後放冷した．放冷による高温部の冷却脳線は，

時定数3分として表されるようたものであった．

　繕果の概111各は，表3に示されている．Si02を

添加した系では，明りょうな収縮開始以前の温度

で緩漫た収縮が認められたので，これにとらわれ

ず，跳りょうた収縮開始、［煮を（）中に記した．

表3で，収縮陣止澱度の項に数値の記載のたいも

のは，定混保持期間刺こも継続的な収縮が認めら

れたことを意味している．

　図4，5，6，7は，膨張収縮の僚向を具体的

に示したもので，鰯中の曲線に付した数字は，表
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表3加圧焼結の結果
試料
No．

鰯待される

介在相＊

MSN
MSN
MSN
MSN
MSN

／
∫

1：ll／

蝋／
1：：l／

ll／

添　　加

　　　Wt％

物　　　Mg添加

　　　　Wt％

蝋／＝10

　　　／：1

MgO

MgO

SiO。

　4，O

｛　7．9

　3．O

　6．o

ユ0

20

0
！．5

3．0

4．5

6．ヱ

12．1

2．4

1．7

4．8

3．5

2．垂

4．8

0．87

工．7

1．7

3．5

0
0
0
0

○添カロ｛　蚊　　　　縮

・ぺて1ボ終、結

1515

ユ520

1520

玉515

15王5

（1510）

（互530）

（玉520）

（1550）

玉505

1495

（i580）

（王560）

（1570）

（三560）

1770

：二：1＜llll

10・71＜1150

最終密度

9／c搬彗

1，86

2，60

2，70

2，82

2，86

3，04

3，08

3，10

3，12

3．王3

3．ユ4

3，08

2，64

3，06

2，92

3．ユ8

互．96

玉．90

ユ．97

2．24

＊MSN：MgSiN皇，F：Mg宮SiOヰ，E：MgSiO茗，SON：Si皇N望O

　SONを除く三化含物がSi．N。及びSi量N皇Oの存在下で融液の彩成に寄与すると考えられる

紳（）申の温度は急激な収縮の開始温度に対応する

蔓

鋸

Nα3－o　　　’固Nα2　t　　　　遜　　　　拒

1．00．5　0

Nα1

一画
エ4　　　15　　　　16　　　　I7　　　18工4

図4

15　　　　16　　　　I7　　　18

温度（X工00℃）

蕎式料No－1～No－3の結果

3の試料番号に対応している．図示した収縮には

黒鉛製押棒と試料の膨張及び加圧焼緒中の試料の

飛散等の影響カミ含まれており，厳密には気孔の減

少と直接対応しないが，添加物の効果をよく反映

している．試料を装填せずに行ったブラソクテス

トの結果は，関堪の曲線1とほとんど一致してい

た．

　一般にSi02のみを加えた系では，焼結後の試

料に，実験の範囲内で最大9漱％程度の重最減

を認めた．反応系からのSiO及び窒索の飛散によ

るものと思われる12）．また，Mg2S圭04が多量に生

成すると考えられる試料No．10及びNo．16では，

カ嚢圧焼結遇程で高温で生成した融液が黒鉛型に吸

収された形跡が認められた．

　表4は，焼繕後の試料の粉末X線回折の結果を

示したものである．表中にβ一Si暑N・の存在は示さ

たかったが，いずれの試料についてもβ型が最多

量成分であり，マグネシウム化合物の添カ籔によっ

ても，格子の膨張収縮はほとんど認められなかっ

たユo〕．原料紛末中に1％程度存在した未反応シリ

コソは，この焼結遇程を通じて†般に減少する傾

向があったが，多くの試料に残存を認めた．
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嘗
目

恢

Nα9
ノ画

海7　聾

ズ　　叢8　余

王3　14　15　至6　17　I815　　　至6　　　17　　　I8

畠

5
梱10凝

　　　　王3　　　14　　　至5　　　16　　　工7　　　　至8

　　　　　　　温　　度（X王θ0℃）

図7　試料No．13，No－15及び17～No。玉9の結果

1820Cに5分保持後
ま

／
1．5

N ．呈5
o

／
到α13

1．0

o’

／
Nα19

O．5

⑤

Nα王8 ／
’o
Nα17

0
ヨ　　　五　　　1筍　　　信　　　17　　　　只

溢　　度（X1θO℃）

昌
曇

錠

図5試料No．7～No．9の結果

　　　　oNω／　　　　㊨　　1　No11　　　　遜　　　　無

1．51．00．5　0

14　　　15　　　呈6　　　17　　　互814　　　15　　　呈6　　　17　　　互8

　　　　温　　度（X100℃）

図6　試料No．11及びNo．12の結果

　原料申に存在したα一Si島N4は，マグネシウム化

合物を添カ目した系では焼繕後すべてβ型への転移

を示したが，無添カ邊の場合及びSi02のみを添加

した系では残存を認め，残存最は，SiO・添カ邊鐙

の多いものほど大きくなる傾向があった．表4と

7．1．2で述べた結果とから，フォルステライトや

エソスタタイト並びにエソスタタイトと共存した

S三2N20は，ガラス化しやすいことがわかる．

　介在相の組成をかえ牟場合の徴細構造を試料の

破面について走査型電子顕微鏡で調べた．代表例

を図8に示す．マグネシウムの含有盤は，試料

No．3と二No，1互の場合が多く，No．14とNo．15とは

岡じである．MgSiN2を単独で加えたNo．3では

焼緒体構成粒予の資形が明りょうなのと気孔が多

いのが特徴で，No，3，No，11及びNo．1遠ではとも

に粒子が粗大化している傾向が，童たNo．15には

粒成長が抑欄されている傾向が認められる．この

緒果と表3及び表4とを対応させると，Mg2Si04

組成を越えたS量02の添加は，粒成長を抑禍す．る

効果があるこ1とがわかる．

　以上述べた薙柄から，次のような楽柄が結論で

きる．

（1）反応系内のSi彗N4の成分組成がMgSiN2と

　Mg・SiO・の剛こある場合には，この系で生ず

　る高混融液は，！，600℃以上でかなり速やかな

　焼緕を助長する．Si島NザMgSiN2及びSi3Nr

　M92S三04系の共融点は，それぞれ1，520℃及び
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表4　加圧焼緒後’試料申に認められた鉱物

試　料

No．
辮れる介1添加物

検出された鉱物＊＊

α一SioN｛　　　　　　Si 1M．Si・皇　Si呈N望O

原料Si昌N4

MSN
MSN
MSN
MSN
MSN

／蝋

∫
1：llη一

㍑／…

ζ：：1卜・軌

1汁

0
0

ト
／二

／二

／1

　τ

／l

o
⑪

o
O
o
0
0
0
9
G
O
tr，

0
tr．

0

0
0
0
tr．

0
0
0
0
0
G
tr．

O
tr．

o
O

tr．

tr、

＊表3と同様
＊＊β一Si3N皇は出発原料を除きすべての試料中で最多最成分である・表にはこれを示さなかった．

　1，550℃附近にあるものと考えられる．

（2〕介在相としてMgSiN・一M9・SiO占系の組成に

　注冒した場合，組成がMgS玉N2側に片寄ってい

　ると粒成長が速やかで，終段’のち密化が阻害さ

　れる．介在棉申の酸素量の増カ肩は，この傾陶を

　緩和させる．

（3〕Mg2SiO・よりもSiO・量の多い介在梱を意図

　してSi02を添カ實すると，焼緕初期のち密化速

　度は減少するが，粒成長の抑欄には効果があ

　る．

（4〕焼繕過程で起るSiヨN4のα→β転移は，高温

　融液を介した溶解析出過程を通じて起る．この

　系の高温融液申へのS三3N4の溶解度ないし高温

　融液中におけるSi及びNの拡散速度は介在相

　中の酸素量の増大とともに低下する．

（5）Mg－Si－N－O系化合物は1，800℃附近でも

　SiヨN4にほとんど圃溶しない．

7．1．4窒化けい素の加圧焼結助剤としての

　　Z工0213〕

　ジルコニウム化合物の添カ賓によるSi富N一の加圧

焼結はRice等1｛〕によって試みられ，ある種のSi3

N4粉末には，Zr02，ZrN，ZrC及びジルコソ
（ZrSi04）の添加が有効であると報告された．こ

の結果を再確認すべくほぽ同様た実験を試みた

が，同じ結果は得られなかった．ここには，これ

らの繕果と対此し，Zr02－A三203及びZr02－MgO

系等の二成分系の添加によって得られた結果をと

りまとめておく、

　原料に用いたSiヨN崔粉末，A王203及びMgOは

7・1・2～7・1・3で用いたのと岡じものである．

Z童O。には純度99，9％以上，粒径王μm以下の徴綱

た粉末を用いた．A玉Nは東芝製，ZrN及びZrC

は独逸特殊鋼製でいずれも持300全通である、加

圧焼結の条件は，7．1．3と同一とした．

　検討した添加物の添加比と実験結果を表5に示

した．表中収縮開始温度と記したのは，明りょう

な収縮を認めた温度の意で，停止温度の項に記載

がないのは，定温保持期閻（王，820℃で5分間）
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（副） （b〕

（o） （d）

図8　加圧焼結試料の破面で観察された徴構造の代表例
　（乱〕：No．3，（b〕：No．11，（o）：No．！4．（a）：No．15
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表5　加圧焼結の結果
試　料

（N0）

添　　加　　物

　　（Wt％）

Z工O空：5

ZrN：5
ZrC　：5

ZrS三〇皇：三0

AlN：4，ZrO里：6
A1N：至2，ZrO宮：玉8

A1N：20，ZrO雪：30

A1N：28，ZrO里＝雀2

A1N：40，ZrO望：60

A1望O罰：4，ZrO皇　2

A1茗O畠：3，Zr02　3

A…里Oヨ：2，ZrO里　4

A1里03：5，ZrO里　5

A茎里O島：且5，ZrO皇　王5

MgO：4，ZrO宮：6

MgO：12，Zr02：18
MgO：20，ZrO雪：30

ZrN：6，3　ZrO蜆：3．7

ZrN＝19，Zr02：11

ZrN：63　ZrO。：37

A1．O註：5

A1里03：10

A…宮O畠：20

A1筥03：30

MgO1垂

収

始
　（℃）

　三670

三550／ユ80⑪

　王300

　1ユ50

　玉互5⑪

　1150
　王480

　王455

　1500
1440／1820＊

　王290

　1480

　u50
　1150
　玉705

　i820
　王互50

　ユ520

　1470
　ユ410

　1380
　王505

　　縮　1収縮盤
終（。）緒1（㎜）

mOノユ820

　三800

　1750

　1770
　ヱ730

　1730

　1670

　王620

　1580

　1820

　1760
　至760

　一〇、05

　　0
　＿0．05

　－0，03

　　0，30

0，26／o．33＊

　1，45

　1．50

　王．55

　工．75

　1，48

　呈．20

　0．87

　三．76

　1．69＊＊

　互．93

　2．00締
　2．55＊＊

　0，45

　0．三0

　0，65

　1．24

　亘．27

　3，06

　2．35糊
　I．82

＊二段階の収縮が認、められた

＊＊黒鉛型への融液の漫透が認められたのでNo，15，No．17及びNo．18は1，690℃まで昇温後冷却，

　No．25の保持時閥は王，82C℃で1分とした

申も収縮が持続していたことを示すものである．

MgO及びA1203を多鐙に加えた系では，高温融

液の黒鉛型への浸透が起っていると考えられたの

で途中で実験を中止したものもあるが，これは表

5に付記しておいた．

　気孔率の狽淀は行っていないが，後述する試料

の破面のSEMによる観察緒果で，No．王6，No．24

及びNo125には気孔は少ない．この療実を表5の

収縮最の大きさと関連させると助斉ゆ有効性に関

する定性的な僚向を知ることができる．無添加の

系並びにZr02，ZrN及びZrCを5wt％添加
の系では全く収縮が認められない．ジルコソの添

加もあまり効果がたいことがわかる、表5の下段

に記LたA1203及びMgOを単独で添カ買した場

含の緕果は，参考データとして記したものであ
る．

　この実験で得られた試料の粉末X線回折による

検討の緒果を表6に示した．表6からジルコソを

除き添加したジルコニウム化合物はS量冨N4と直接

反応したいことがわかる．Zr02は，A玉N及び

MgOと共存させた場合にその大部分がZrNに
変化し，単独あるいはA120君とともに添加した場

合にはZr02として残存している．残存Zr02は

多くの場合高温形と低撮形の共存を示Lている．

高撮形は格子定数5．ユ0Aの立方晶として解釈し

ても差支えのないようなものであった．Si及びN

などを固溶しているのであろう．

　AI20ヨを添カロした系では，すべての試料にムラ
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表6　加圧焼結した試料中に認められた鉱物

試　料
（No．）

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

三1

12

王3

玉4

ユ5

16

三7

王8

19

20

2玉

22

23

24

25

26

添　　　加　　　物
　　　（Wt％）

Zr02：5

ZrN：5
ZrC　：5

ZrSi04：玉0

AlN：4，ZrO皇：6
A王N：亙2，ZrO宮：18

AlN：20，ZrO包：30

A1N：28，ZrO里：42

AlN：40，Zr02：60
A1里03：雀，ZrO筥　2

A］里O茗：3，ZrO空　3

A工；Oヨ＝2，ZrO蜆　4

A！里03：5，ZrO里　5

A1宝Oヨ115，ZrO呈　15

MgO：4，ZrO呈：6
MgO：至2，ZrO望　18

MgO：20，ZrO里：30

ZrN：6．3，ZrO空：3．7

ZrN：19，ZrO皇：至王

ZrN：63，Zr02：37
A1畠O彗：5

A亘203：10

A玉望Oo：20

A1田O宮：30

MgO14

検　　　出　　　鉱　　　物＊

β＞α

β＞α＞t－Zr02＞㎜一Zr02

β＞α＞ZrN

β＞α＞ZrC

β》t－ZrO筥

β＞ZrN》瓜一ZrO里～t－ZrO雪

β／～β＞ZrN》t－ZrO。～n王一ZrO里

βノ〉β～ZrN》t－ZrO里～m－Zr02

β／＞ZrN＞t－ZrO宣＞β～Sp～n1－ZrO．

ZrN～Sp》t－Zr02

β》n1－ZrO望

β》醐一ZrO皇

β》t－ZrO皇

β》nユーZr02～t－ZrO皇，X？

β＞βノ～α，㎜一ZrO筥＞t－ZrO皇＞X

β》F〉ZrN＞㎜一ZrO。

β〉F＞ZrN＞α＞t－ZrO。

β～F～ZrN》α＞t－ZrO呈

β＞ZrN＞㎜一ZrO筥＞t－ZrO筥

β＞ZrN＞n王一Zr02＞t－ZrO里

ZrN＞t－ZrO呂＞㎜一Zr02

β》X～

β〉β／》X

β～βノ》X

βノ＞β》Y

β》MgS三N豊＞F　P

＊記号の対応は下責己のとおり

　α，β：Si＄N。，生：正方掃系，㎜：単斜晶系，Sp：A1宮NO晶スピネル，F：フォルステライト

イトに類似の構造を有するX梱畠・5〕ないしそれに

近似した組成を有するガラスの存在が予測される

が，A120茗の添加鐙が5wt％以下であると，そ

の存否は不鱗蝸であった．MgOをカ邊えた系には

フォルステライトの生成が認められた．MgO単

独であるとMgSiN2の生成が認められたが，Zr

02とともに加えた系では認められなかった．A12

0茗あるいはAlNを多鐙に加えた系では，S三豊Nr

A至N－A1203系に生ずるβ一Si3N4形固溶体，β’

禰葛，5）が認められた．

　表5で大きた収縮を示した試料No．9，No。ユO，

Nα王垂，No．15及びNo．互6の衝撃破壊によって得た

破繭の平均的た組繊のSEM像を図9に示した．

加圧力が100kg／cm2と小さいことにも起因しよ

うが，いずれの試料にも気孔が認められる．どの

試料にも丸味のある気孔が観察され，高温で融液

が存在していたことを1暗示している．

　A120ヨーZr02系の試料No．！5の組織は，同じ系

で添カ邊の鐙の少ないNo．！4に比べ徴細になってい

るようであるが，これは多最に添加したZr02の

相転移に起因する微細クラックの存在によるため

かも知れない．No．王0，No．王4及びNo．ヱ5の写真に

ついては，輝度の高い都分にZrN及びZr02が

凝集Lているものと考えている．

　ここに述べた実験結果から，次のジルコニウム

を含む講系は，それらが閉系下に置かれた場含，

平衡して存夜し得るようである．

　　Zr02一β一SiヨN4

　　ZrN一β一Si3N4

　　Zr02－ZrN－A至N・A1203（スピネル型）

δ9一
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No．9

図g

No，10 No．ユ4

　　　　　　No．15　　　　　　　　　　　　　　　　　　No，16

試料破面の走査型電子顕微鏡写真，試料No、は表5及び表6の試料No。に対応している．

　　Zr02－ZrN一β一又はβ’一Si茗N・（固溶体）

　　Zr02一β’一Si3NザX相と近似組成の融液

　　Zr02－ZrN一β一Si3N。一フォルステライトと近

　　似組成の融液

　A1N－Zr02，M90－Zr02及びA1203－Zr02の各

系で，Zr02及びZrNの存在が認められている

が，それらの一部は後述する理由から高温で融液

中に溶解Lていたものと考えられる．Zr02はSiヨ

N一とは直接反応しないが，AlN及びMg0が共

存すると反応してZrNを生ずる．表6の結果か

ら，この反応は次のようにたるものと考えられ
る．

　　ユ2AlN＋6Zr02→4A1茗N0ヨ十6ZrN＋N2↑

　　2Si3N4＋12MgO＋6Zr02→6Mg2Si04＋6ZrN
　　＋N・↑

　AlN－Zr02系の添加では，この反応で生じた

AlヨN0畠スピネルの一部又は全部がβ一SiヨN4中に

固溶L，βL相ヨー5）となる．表6で，この系の添加

量が少ない場合にスピネルが認められないのはこ

のためである．

　Mg0はSiヨN4の焼結助剤とLて少量で有効に

作用するが，A120茗の場合には，5wt％程度の添

加で高密度な焼結体を得ることはかなり困難であ

る．表5には，MgOないしA120呈を焼結助剤と

する場合，これらと同時にZr02を添加すると，

焼結開始温度は，いずれの場合にも若干低められ

る傾向が認められる．それぞれの系で生ずる高温

融液中へのZr02の溶解を示唆する結果である．

　A1203－Si3N4系の加圧焼結では，先にも触れた

ようにX相が重要な役割りを演ずる5〕が，X相単

独であると溶融温度は！，750℃附近でかなり高

い4〕．ZrO・の添加は，この系の高温融液に溶解

し，溶融温度を引き下げ，融液量の増加に寄与し

ているものと考えられる．

　Mg0の添加によって得られる焼結体は，高温

で酸化条件下に置かれた場合，低融化合物を形成

60
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表7　カl1熱実験の緒果
！

温　　度
時閲！重鑑増　（h）　　1　　（％）　　　　　　　L

線収繍率
（℃） （％） 鉱　　　物　　　組　　　成

14三〇 1⑪ 互9．2 0 β一Si昔“＞α一A1里O吾＞A脳～α一Si3札

1730 2 一12．5 2．6 β／禍＊＞AlN型多形糊
1730 　　　　　≡4　　1　－28・7 3．1 β一SiヨN。～d－A1N紳》A1N型多形

三730
8　　1　＿40．2　　　　　≡

4．三 AlN〉β一Si宮N｛》A脳型多形
≡

三780
2　　　1　　＿33．6　　　　　≡

4．垂 d－A王N～β一Si宮N｛＞A王N型多形

1780 達　　　1　－44．9 6．7
「

d－A王N＞β一Si畠N4＞AlN型多形

1780 8　　　1　－45．4 9．7 d－A王N＞β一Si呂N｛》A王N型多形

＊β／縄はβ一Siハ1型構造を有する鰯溶体｛）

＊＊詳細は文献5）参照

するため，耐酸化性に劣る15）といわれているが，

Al・03の添カ肩による焼結体は，この、1無でMgOに

比べ優れているものと考えられる．しかしながら

A120島の単独の添加であると多盤に加える必要が

あるが，ここ1では，Zr02とともに添カ竈すること

により，この難一煮が改善されることがわかった．

　もっとも，添カ邊したZr02は雛緒後も，Zr02と

して焼緒体内に残存するようである．このZr02

の禍転移が焼結体の機械自勺強度にどのように影響

するのか16〕は別間魑である．もっとも焼緒促進剤

としてのZr02の添加鐙は，カ罧圧焼緒温度におけ

るX棉を主とする融液への溶解度の限界を越える

必要はないと考えられるので，この、点の検討は今

後必要とされる．

7．2無加圧焼結法7・17）

　先に述べた加圧焼結法によると，なるほどち密

な焼緒体が容易に傷られるが，この方法では大形

の製品あるいは複雑な形状を有する製品の焼緒は

ほとんど不可能である．無加圧で焼緒させること

ができれぼ，この材料にかたりの実用性が期待で

きるわけである．そこで，代表例としてA玉20君及

びMgOを含む系について加圧焼縞に綱いたのと

同じS三ヨN4原料及びシリコソ（平均粒径約10μ，

純度＞99．9％）を用い，添加物との反応と焼繕過

程を王気圧の窒索雰魑気下（露一寂＜一60℃，02＜

0，5pPm）で調べた．開放系であると，シリコソと

A1203は，1，400℃以上で次のように反応する．

　3Si＋A1203＋N2＿。2AlN＋3SiO↑

したがってシリコソとA1203との混合物を1，400

℃附近で窒化すると，通常Si3N4，A互203及び

AlNからなる混合物が得られることになる、Si畠

N4中へのアルミニニウムの圏溶は，この温度では

ほとんど進行しない．

　このような組成の混合物は，そのままあるいは

再度成形して1，700℃附近の高温に加熱すると，

A1203が残存しているのであるから，焼緒しても

よさそうであるが，小形の試料であると，次のよ

うにしてS三〇を放出し，収縮は示すが焼緕体の

密度は上昇しないという現象が起る．

　　Si茗N4＋A工20君→2AlN＋3SiO↑十N2

　　Si3NrAユN－A1203圃溶体21415〕→β一S量3N4＋

　　　　AlN鰯溶体十SiO↑十N2↑

　同様な反応はSi3N4とMgOの場禽にも起り，

！，750℃では次のような反応の進行が認められた。

　　S呈ヨN4＋3MgO→3SiOす十3Mg↑斗2N2す

　A1203，MgO等の酸化物を添加してSi畠N4の

焼結を図る場合には，酸素含鐙の商い商温融液の

存在が必要とされるわけであるが，ここに記した

反応の進行は，これらの融液の減少過程に対応し

ており，無カ目圧焼緒の実現には，このような飛散

を制御することが必要にたる．

　一つの方法として気密性の高いマッフル内で焼

成することも考えられる1畠〕．実際に試みてみた

カミ，マッフルの素材とシーリソグに閲題があり，

満足の行く緒果は縛られなかった．後述する雰囲

気カ鯛三法は，この難一点を改善する方法の一つであ

ると考えている．

　以下に前記したシリコソとアルミナ（平均粒径

約0．1μ，IgLossを除く不純物＜0．至w脇）の等

盤混合物を1，4王0℃で10時間反応させた後高温に

加熱した場合の結果を表7として参考に付記して

一6至一
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おく．童た同様た検討は，ほぽ時を同じくして米

国でも行われた1呂）．

7．3雰囲気加圧焼結法20）～23）

　窒化げい素にMgO，A三20富，Y203，Zr02等を

添加してホットプレスを行うと理論密度かそれに

近い高密度焼結体を得ることができる島〕．ホット

プレス法によると高密度焼結体を比較的容易に得

られる利点はあるが，複雑た形状の物を作製する

のは困難で，しかも製品は高価である．

　一方反応焼結法によると高純度で寸法精度の高

い焼結体を得ることができる．また窯業で一般的

に佼われている成形法を利用して作った成形体を

窒化することにより複雑な形状の製品を得ること

ができる．また製品はホットプレス法で作ったも

のに比べずらと安価である．しかしこの方法では

現在までのところ，理論密度の80～85％程度のも

のしか得られていない．そのため強度が低く，使

周目的が限られてし童う．

　そこで常圧焼緒（PreSSureleSS　sin乏ering）で

高密度焼結体を得る努力が払われている．原料の

窒化けい素粉末に焼結助斉麩を加え，金型プレス，

射出成形，スリップキャスティソグ等により所定

の形に成・形し，窒索気流中でカ罧熱して焼緒させる

ものである．この方法によると複雑な形状を持つ

高密度の焼結体が安価に得られるので有効であ
る．

　A至N24・25〕，SiC26〕では既に常圧焼繕により理論

値に近い高密度焼結体が得られている．

　Terwiniger　等27，州はSi富N4サこ5％のMgO

を加えることにより王，600～1，650℃で理論値の

90％程度の焼結体を得た．しかLそれ以上の温度

では原料の熱分解による開孔の生成により密度は

かえって低下する．これは焼結が進行する温度で

AlN，SiCではその分解圧がそれぞれ，6×10’5，

10－4（atm）程度であるのに対し，Si豊N4では亙0－2

（atm）のオーダーで2桁ほど大きく，るつぼ内外

の温度分布による物質移動のため熱分解遠度が無

視できない程度になるからである．

　そこで炉内の窒素雰囲気を加圧し，熱分解を抑

え，焼結を行わせることにより理論値の95％程度

の高密度焼緕体を得ることができた、

7．3．l　MgO添加の場合

　Si君N4原料として，β型を主とする粉末を用い

た、粒径3μ以下で，β型が95％以上，α型及び

未反応Siはそれぞれ，1％以下であった．化学

分析の結果を表8に示す．酸素の分析は中性子に

よる放射化分析で行った．

　　　表8　Si呂N。粉末の分析償（璽鐙％）

・i・　・…　1・l1・・
・・・…11・・α・1α・1α〕・・

　窒化げい素粉末に5（重最）％のMgOを混合

し，約1gを直径12mmの金型により一次成形
した．次いでhon／cm皇で静水圧ブレスし約2．王8

9／cmヨ（理論値3．199／cm3の68．3％）の圧粉体

を得た．

　圧粉体をBNで内張りしたカーボソるつぽに入

れ，耐圧炉（Arthur　D．L批1e　Ltd．U．S．A）中

で加圧Lた窒索雰囲気下で！，垂50～至，900℃に30

分保ち焼結させた．冷却後，重最及び寸法を測定

し，見掛け密度，カ萬熱減量を求めた．

　窒素10気圧下で得られた焼結体の密度，重量減

少をそれぞれ図10，関1王に示す．図申の一1慧線は

Terw呈1ユiger等による常圧焼結の結果2智〕である．

得られた焼結体の密度は温度上昇とともに大きく

たり極大値を示し，それ以上の綴度では低下す

る．常圧焼結では密度が極大を示す温度は約王550

℃2君）か1，650℃22・27）である．本法では1，800℃で

極大値を示し平均2．979／cm雪（理論値の93％）の密

度が得られ，この条件下で最高3．0雀g／cm3（95

％）まで得ることカニできた．

　加熱による減鐙は剛1に示したように常圧焼結
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縫
謝

）7G
幽
無

　60

　。苛

買〔
’　、
／　　、

＼

＼

1雀00　王5GG　ヱ600　至700　1800　王900

　　　　概度（℃）

図10　到達密度と混度の関係
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　玉5
（　　　　　　　　　　　　　　　地

浅　　　　　／
）亘0
囲陶　　　　　、臭

　　　　　　x’襲　　　　　　・

　　5

　　　0
　　　　140⑪　工500　工600　1700　亘800　19｛〕θ

　　　　　　　　　温度（℃）

　　　　　　図王ユ　加熱による減競

の場合，雰囲気カ萬圧焼緒法に比べ一桁ほど大きく

たっている。したがって関王0に見られる極大は焼

緕による密度の増カ邊が滅鐙による低下のため養し

引かれて生じたことを示している．常圧焼繕では

減鐙が1，550℃以上で顕著になり，焼結による密

度の増大を打ち消す結果，高密度焼緒体を得るこ

とはできない．カ買圧雰鰯気下の場合，熱分解が抑

制されるため，より高温で焼結を行うことがで

き，焼緒反応が常圧焼結の場合より進行し，高密

度焼結体を得ることができる．

　兇掛げ密度と水中での重鐙を測定することによ

り傷た嵩密度から開孔及び閉孔の鐙を算出するこ

とができる．焼結温度との関係を図12に示す．焼

結は開孔の減少を伴い，閉孔はわずかずつ増加す

ることを示している．

　ホットプレスの場合，SiヨN』表繭に常に存在す

る酸化膜（Si02）とカ冒えたMgOが反応し，エソ

スタタイト（MgSiOヨ）に近い組成の粒界禍を生

成する．粒界槻は焼繕撮度で液相となり焼繕を促

進する液楯焼結である9・29〕．

　　30

（20ま

津

　10娠　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　’一〇一一’
　　0レー一ふ一て

　液相焼結は三つの遜程に分げられるが雪o），焼縞

に大きく寄与するのは粒子の再配列過程，溶解一

析出遜程である．粒予の再配列過程は昇温中に生

じた粒子間のブリッジが溶解し，粒子の接触面穣

を増カ鶉させて表面自臨ユネルギーの和を低下させ

るように粒子が再配列する過程である、その過程

による収縮率は液網鐙に比例する馳）．

　溶解一析出過程は粒予の接触部から粒子表面

へ，又は小さい粒子から大きな粒予の表面へ液相

を通して物質が移動することにより収縮を生ずる

過程である．

　Kingery30・31）はそれぞれの過程で収縮率（几／

Lo）と時闘（t）の闘に次のような関係が成立す

るとした．

　再配列遜程については，

　　　　1L
　　　　L．ik1t1＋卸・　　　　（1〕

　ここで，kヱ：定数，y＝0．3～0．4

　粒界楯（液相）を通しての物質の鉱散が律速の

場合の溶解一析出過程については，

　　　　1L
　　　　L。竺k・r岬3－klt1／3　（2）

　k。，k島；定数，r；ポアの半径で焼繕申あまり大

きく変化しない2呂’30〕．

　常圧焼緒の結果27）を至09（孔／Lo）と至og　tの関

係としてプロットすると剛3のように二種の勾配

を持った直線になる．その傾きから初期は再配列

遇程，その後は溶解一析出過程からなる液相焼結

と推定される．1，673℃において，密度が低下す

るのは溶解一析出過程による収縮が原料の熱分解

のため停止したことを示す．

　1，700℃で焼結させた試料の破断面のオージェ

　　　0．2

1400　　1500　　　1600　　　1700　　　1800　　玉900

　　　　　　温度（℃）

　　　　図玉2気孔薙の変化
　　　　　　　○：開孔
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図14　1，700℃で焼結した試料の破断面のオージェ

　　・スペクトル（Ep＝1keV）

電子分光スペクトルを図14に示す．粒界にSi，

Ca，N，0が濃縮されている．45eV付近のM9

のピークは見出されなかったが，M90を添加し

ないと全然収縮しないことから少なくとも，焼結

中には粒界相にMg0が存在していたはずであ

る．FeとAlは図14に示したように粒界に存在

しないので29〕，粒界相としては7～8（容量）％の

MgO－SiO。系ガラスが予想される．Mg0－SiO・系

の最も低い融点はエソスタタイト（MgSi03，融

点1，557℃）であるがCa0が存在すると更に顧点

が下がる32）．実際に図10で示したように1，500℃

で焼結しており，その温度で液相が生成している

と推定される．粒子の再配列による密度の増加は

液相量に比例し，本法の場合10％の密度上昇に寄

与すると算出される．したがって再配列遇程によ

る収縮は！，500℃までで，それ以上の温度での収

縮は溶解一析出過程による．

　1，500～1，700℃で得た焼結体の破断面の写真を

図15に示す．1，500℃では既に述べたように約10

％の収縮が生じているが粒子の形，大きさは原料

粉末とほとんど同じであり，再配列過程によると

した推定と一致する．1，600℃以上になると粒子

の形，大きさが変化し，溶解一析出過程により収

縮が進行したことを示す．

　本法の特徴は窒素雰囲気を加圧して焼結を行う

ため常圧焼結より高温で行うことができ，複雑た

第13号

　　　　　　　図15被断面写真
　　（乱）1，500℃，（b）1，600℃，（・）1，700℃

形状で高密度の焼結体を得られることである．

7．3．2A120ヨーY20ヨを添加Lた場合

　MgO添加により理論値の95％の焼結体を得た

が，粒界相はCa0－MgO－Si02系であり融点は

1，500℃以下であった．そのため約1，100℃以上

では粒界相の粘度の低下のため焼結体の高温強度

は大きくたいと予想される．

　Si茗N4にA120茗又はY20；を加えてホットプ

レスすることにより得られる焼結体は粒界相の融

点が高いため，Mg0添加による物より高温強度

が大きいはずである．またそれらの系は最終的に

は融点の高い粒界相になるが，焼結中には融点の

64



　窒化けい繁に関する研究

表9焼緒体の密度の測定結果

A1呂O舌一Y君03

　（％）

10

20

30

1700℃，　1　at正虹

B．D苧

2．7王

2，88

3．20

R．D秤

3，29

3，32

3．雀5

B．D．／R－D．

O．82峻

0．867

0．928

ユ700℃，　10atl＝α

B．D、

2，88

3，26

3．32

Kぺ1・．・ノ、R．D

3，30

3，43

3、垂8

O．873

0．950

0，95垂．

至800℃，　10at王n

B．D．

2，95

3，25

3．33

R．D．

3，23

3，38

3．42

B，D．／R．D一

0．9三3

0．962

0，974

計算値
（9／c㎜o）

3，27

3，35

3．42

　＊カサ密痩，　＊＊奥密度（g／c㎜3）

低い中間生成物が存在するため常圧焼繕でも高密

度焼結体が得られると予想された5）．しかし，実

際にA120豊又はY203をカ邊えてカ買熱してもあま

り収縮しなかった．

　そこでA1203とY203の等モル混含物を加え

て焼結させることを試みた．

　Tsuge等はS三君N4に少最のAl・03とY203を

カ鉋えてホットプレス，高温強度の大きい焼緒体を

得た鋤．WillsはS1霊NゲA120ザY203系で約！，600

℃の融点を持つ組成カミあることを報告しており茗4）

液相焼結により高密度焼緒体が碍られることが予

想される．

　Si畠N4粉末にA至20島とY203の等そル混合物

（A120君一Y203と記す）を10～50（wt）％混合

し，7．3．1に述べた方法で屍掛け密度2。王～2，39／

c㎜茗の圧粉体を得た．圧粉体を王，700℃及び！，800

℃に加熱し焼結させた．雰鰯気は窒素とし王，10

気圧とした．ただし1，800℃，1気圧下では熱分

解が激しいため実験から除外した、

　冷却後，寸法を測定して見掛げ密度，粉砕後ピ

クノメーターで真密度を測定した．

王、00

　緒果を表gに示し，相対密度の変化を図16に示

す140～50％添加の場合，試料が“ふくれ土が

り”を起しており密度の測定はできなかった．表

中の計算値はA三20雪はS量3N4に願溶してsia玉on

（Si3N｛とA120豊の圏溶体でβ一Si畠N4の構造を

持つ）を生成し，Y20畠はS三室N・と反応してSi昌N4

・Y203を作ると仮定して求めた1

　1，700℃におげる輿密度は1，800℃に比べ高く，

密度の高いY20葛がフリーな状態で存在している

ことを示し，反応が完結していないことを示す．

碍られた焼結体の樹密度は最高，至，800℃，A120島一

Y20ヨ30％の場合で真密度の97・4％であるが，表

面が変形している．そのためA120ザY20豊の添加

ぱ20％以下が望ましいが，その場合常圧焼結では

ユ，700℃で棚対密度86．7％であるのに対し，雰鵬

気加圧法の場含1，800℃で96．2％の物が傷られた．

（・）

20　　　　　　25　　　　　　30　　　　　　35　　　　　　唾G　　　　　　45

1800℃

0．90　　　　　　！
　　　　　　　ノ

0．80

■

　　C　／
　　　y

　　／m℃
／1at㎜N2

0　　　王0　　　2⑪　　　30

　A1203－Y203添加鐙（璽量％）

　図16相対密度の変化

（b）

2θ　　　　　　25　　　　　　30　　　　　　35　　　　　　40　　　　　　45

（C）

20　　　　　　25　　　　　　30　　　　　　35　　　　　　40　　　　　　45

　　　　　　　　2θ（□）CuKα

　　　　　　　図玉7　X線固折図
（a）β一Si．N源料　ω　20％A1里O竃一Y呈O苫を加え，

焼繕させた物，（o）／b）をアニーリソグ後，（○；α’一

Si彗N｛，⑧；Si畠N｛．Y呈03）
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（副）1，700℃，1気圧下

扇

（b〕1，700℃，10気圧下

（o）1，800℃，10気圧下 （d）（o）をエッチソグ後

図18焼結体の破断面写真
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　　　　　　　図19A1里OザY20高を20％添加し，1，800℃で焼結させた試料のEPMAによる

　　　　　　　Si，Y，Alの分析

焼結体のX線回折では原料のβ一Si3N。に少量の　　度が大きくなることから添加したA－20昔一Y・03は

αLSi昌N4（Si君N4－A120署固溶体でα一Si3N・の構造　　大部分Si3N4粒子間にSi－A1－Y－O－N系ガラス

を持つ）とSi3N4・Y20島のピークが見られる場合　　として存在すると推定される．1，800℃の場合を

がある．焼結体を1，600℃に保持し，アニーリソ　　図17に示した．

グを行うとα’一Si3N。及びSiヨN4・Y20茗の回折強　　　焼結後もβ一SiヨNlの格子定数はほとんど変化せ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一66一



窒化けい業1に関する研究

ず，a竺7・603±0・001，c竺2・919ま0・00玉Aであ

る．（文献値35）a＝7，606±0，005，c＝2，907±O．

003A）．αしSiヨN4はa竺7，818±0，001，c＝5，696

±O．001A（文献値35〕a竺7，755±0，005，c＝5．0王6

±0，005A）であり格予は膨張している．Al・O畠

がα一Si畠N』申にかなり圃溶していることを示し，

βLSi茗N・と岡じ格子の膨張を仮定するとその最は

約30（wt）％と算出される．

　S呈3N4に20％のA至20ザY20豊を加えて焼緒させ

た試料の破断面の走査電子顕微鏡写奥を図18（乱）～

（a）に示す．図18（遠）は図王8（c）の破断面をHF＋HNOヨ

でエッチソグしたものでSi君N4粒予の剛こガラス

相が存在していることを示す．

　20％A120ザY20君を施え，1，800℃で焼緒した

試料のX線マイクロアナライザー（EPMA）によ

るSi，A至，Y原子のKα線の強度変化を1渓119に

示した．β一Si彗N。粒予の聞にA亘20害，Y・Oヨを主

成分とする禍が存在していると推定される．

　Al．03－Y20島系では液網の生ずる最低温度は

1，760℃36）であるがSi室N。が溶解することにより，

融一1慧が王，700℃以下になり，焼結は液相を介して

行われると推定される．しかしこの場合焼結は

SiヨN4に5％のMgOを加えた際のように単純な

液相焼緒として取扱うことはできない．S呈3N｛一

MgOの場合，主な収縮過程である溶解一析膿遜

程はSi富N。がCaO－MgO－SiO。系の液榔こ溶解

し，再析辻けることにより行われる．

　A120ヨーY203を添加した場合はSi－AトY－O－N

系の液梱が生成し，再析蝪する’場合αLSi富N岩と

Si宮N4・Y20畠でSi3N｛ではない．そのため律速遇

程は溶解した物質の液網中の拡敵のみでたく，上

に述べた物質の生成反応も寄与している可能性が

ある．

　寮実Si彗N・一A呈・O畠一Y至03系でSi豊N・が50mo1％

以上の系ではA1203が多最の場含β’一Si昌N4が，

Y203が多鐙の錫含Si豊N4・Y203が生成し，αLSi豊

N｛は見出されなかった、このことはα’一Si3N4は

安定相でなく非平衡状態下で生成すると考えられ

る．
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＆　Si．N雀薄膜と関連する窒化物膜薄に関する研究L2）

　金属窒化物薄膜に関する研究は，最近かなり盛

んに行われるようになってきた．なかでも鍛も爽

用性の高いものとして，SiヨN4薄膜が注国され．

バッシベーショソ膜とか，MNOS素予の絶縁膜

として，その研究は活発に行われている3）・　しか

し一般的にみて窒化物薄膜の研究は，酸化物薄膜

に此較すれぱ重だかなりの養があり，未開発の分

野が多く残されている．そこでわれわれはMIM

素子の絶縁膜としての窒化物薄膜を敢上げ，その

構造と電気的性質について研究を行った。

　現在のところでは，窒化物薄膜の作製方法とし

ては，化学輸送法（CVD法）が蝦も盛んである

が，われわれのところでは窒素中のグロー放電法

を採用した・この方法は突験手続きが簡単であ

り，作製条件を変えることにより容易に種々の釦

見を得るという利点を有している．

8．1グ1コー放電による窒化物薄膜の作製法

　薄膜の作製はすべて，イオソポソブを備えた超

高真空蒸着装置内で行われた4・5）、基板は研究の

冒的に応じ，種々のものが使周された．すなわち

電予線固折用試料には，主にNaC玉の単結晶へき

闘繭，及びSi，Fe薄膜が用いられ，また電気的

試料周には，コーニソグ「7059」の板ガラスが使

犬目さナしナニ，　2憲板漉王度｝ま場合車こ五芯じ隻き漉主カ、ら系勺800

℃程度童で変えられた．

　作製に当って系は重ず5×ユC－9torr穫度に真空

引きされ，必婆なときに，この状態でAl，Fe等

が基板上に蒸着される．このとき真空度は5×10

一畠tOrr程度まで下がる．次に真空機は排気系から

隔離され窒索ガスが約5×！0■2torr程度まで導入

され放電が闘始される．このように排気系を編離

すると器壁等からのアウトガスにより真空度が低

下する・窒化物薄膜作製においては，この残留ガ

スの成分を明らかにする必要がある．そこで真空

槽にマスフ4ルターを取り付け，排気系を閉じた

場合の残留ガス分析を行った緒果が図王に示され

ている．缶成分のピーク俺について、定最的な校

正がなされていないので，定性的な議論しかでき

ないが一応次のようなことが考えられる．一つは

時闘とともに大きな増カ邊を示し，残留ガスの主成

分になるとみられるのは，質量数（M／e）が16，

15，14等のガスで，これはC軌，C恥，C則等で

あると考えられる。次に窒化物薄膜作蜘こ関し，

擾も顕著な影響を及ぽすと考えられる水蕪気につ

いては，その盤は時間とともにほとんど変化しな

い。また導入される窒素ガス中には約0．5ppm程

度の水蒸気が含まれており，放電巾のガス圧5×

104tor工に対して水の分圧はほぽ3×王0■君torrと

なり，一応かなり低い値に抑えられていると考え

られるが，現在のところ直接放電中のガス分析を

行えたいため明確なことはいえない．

　放電は陽極接地の直流で放電電圧，電流はそれ

ぞれ1．0～2．0kV，2～4加Aで行われた．陰極と

LてはA1板又はSiヴェハーが用いられ，基板に

対陶して約1C～20mmのところに健かれた．

　このグロー放電法による窒化物薄膜作製の場

合，窒化膜の生成遜程には二つの異なる機構が考

えられる。一つは放電により活性化された窒素が

亘oヨ

10空

10

　　　　　衡斑数分子
　　　　　62　　H2
　　　　　り在　　CR2
　　　　　口亙5　　C亀
　　　　　　　　　CH｛　　　　・・　口玉6

　　　　　　　　　H．0　　　　　018　　　　　　　　　’　　　　　o20　　　　　　　　　Ne
　　　　　　　　　C0あるいはN呈　　　　　▼28

5XユO－oto〃での残翻ガス

　　　1
　　　　0　　　　5　　　　ユo　　　　ユ

　　　　爽空引きを止めてからの時閥｛X1O王s喧c）

図1　翼窪槽内の残留ガス分析
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基板と直接反応する過程で，膜の生長初期におい

て重要であると考えられる、他の一つは放電で作

られたイオソが加速されて陰極をたたぎスパッタ

リソグを起すいわゆる反応性スパッタリソグによ

り，膜が基板上に蓄積されていくものである．’こ

の過程は膜厚が厚くなるに従い重要性を持ってく

ると考えられる．実際にはこれら二つの機構が混

ざり合って窒化物薄膜が生長していくと考えられ

る．

8．2Si．N。薄膜の作製と構造

　8．1で述べたように，グロL放電法では，二つ

の反応機構が考えられることから，Siの窒化膜作

製に関しても二種類の方法が考えられる．すなわ

ち基板としてS三を用いて直接窒化する過程と，

放電電極にSiを周い，反応性スパッタリグによ

る過程を利用するものである．ただし放電陰極に

Si以外の金属を使用すると，スパッタリソグによ

り。その金属の窒化膜が作製される可能姓がある

ため，すべての実験は，Sデウェハーを放電電極と

して用いた．また基板にはSi膜とFe膜をステソ

レス，Mo，W等の電子顕徴鏡用メッシュグリッ

ドで保持したものを用いた．

8．2■　Si膜を基板として用いた場合

　室温でNaC工基板上に真空蕪着したSiは非晶質

膜である．このSi膜を水中でNaC1からはがし，

各種のメッシュグリッドで保持したものを基板と

して窒素申でグロー放電処理を行った．その際基

板混度はWヒーターにより，約600～800℃まで昇

温された。その結果Mo，W響のメッシュグリッ

ド上に保持された非晶質Si膜では単に結晶イヒの頓

向がみられただけで他の反応生成物は認められな

かった．一方ステンレスメッシュ上に保持された

試料では，基板撮度600～700℃，放電電圧，電流

が1．5kV，2－OmAで，再現縫はあ重り良くない

が，α・Si富N4膜の生成が認められた．粉末を直接

窒化してSi富N。を得る場合に，鉄が触媒的作用を

して，その生成を助長するということが報皆され

ている6）．　このことから傑持用に堀いたステソレ

スメッシュから鉄が蒸発して、Si3N。膜の生長を

助けたと考えられる．

8．2．2跳膜を基板として用いた場合

　Si3N4膜作製に関する鉄の影響を調べるため，

8θ0

○

し700
饗
襲
蜂
鞘

　600

第i3号

○藺一Si3N4　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　○
画Fe2Si0珪

oo　　　o
　　　　　　　　　　　oo

　　　O　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　グロー放電処理時間（hr）

　図2　Fe膜基板をグ螂一放電処理して得られた
　　　　膜の構造の時闘，擾度依存性，放電電圧，

　　　　電流はそれぞれL5kV，2．O皿A

Si膜と同様た方法で作製されたFe膜を基板とし

て周いた．電子線回折によれぼ，このFe膜は多

緒晶性で，使用前に自然酸化による酸化鉄らしい

ハロー像が観測された．Si膜の場合と同様に基板

温度をあげ，窒素中グP一放電処理を行った．そ

の結果が放電処理時聞と基板温度を座標軸として

図2に示されている．それによるとSi膜を使用し

た場含よりもα一SiヨN・膜の生成が顕著であった．

もう一つ特徴的なことは比較的低温で処理時闘の

短いときに，鉄シリケートであるフェイアライト

（Fe2SiO。）が生成されていることである．これは

膜作製の初蜘こおいて，基板中の酸化鉄と附近に

吸着されていた水分が放出され酸素の供給源にな

ったと考えられる一そこでS三膜を基板とし，その

上にFeを蒸着し空気にはさらさないで，窒素中

グロー放電処理を行った．基板温度600～800℃，

処理時聞2～4時問でSiヨN4膜は得られることも

あるが，二1萄二現性はあまり食くなかった．このこと

から鉄がSi3N。薄膜作製の触媒的役割りをする際

に鉄シリケートの形で作周するのではないかとも

推溺される・しかしこのグロー放電法は熱平衡的

な結晶成長と異なり．放電に・よって溝性化された

気体がまわりを取り關むといった非平衡性の強い

状態での膜生成であり，はっきりした緒論を得る

には，まだ多くの間題が残されている。Fe膜を

基板として得られたS三ヨN4膜の電子線湧折像と電

予微顕鏡観察像が図3に示されている、室温では

非晶質で均…性の良い膜が得られるが，高温での

処理によりFe膜は非常な鎖傷を受けて破壊さ

れ，鉄圏身の固折線はほとんど現れなくなってし

重う、
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（乱）透過電子回折像

　　　　　　（b）電子顕徴鏡観察像

　図3　Fe膜基板のグロー放電処理で得られたSi昌N4膜

83A1N薄膜の方位成長

　グロー放電法による窒化物薄膜の作製の場合

に，基板の結晶性が成長する膜の構造に大きな影

響を及ぼす．そこで比較的得られやすくかなり研

究の進んでいるAlN薄膜で，その影響について調

べた．ここでのグロー放電陰極はAlプレートを

用い，基板として空気中でへき開したNaC1単結

晶を用いた．他の作製方法，条件等は8．2の場合

とほぽ同じである．

　超高真空中で300℃程度に加熱されたNaC1基板

上に約150～200A程度のAlカミ蒸着された．この膜

は基板に対し，（111）幻■（001）舳αの面方位と，

〔110〕〃■〔110〕柵αあるいは〔110〕〃■〔110〕〃皿αの

いずれかの軸方位関係を持って成長した膜であっ

た一このような膜を基板として窒素中グロー放電

処理を行いAlN膜を作製すると図4に示すような

方位成長Lた膜が得られた．このときの基板温度

は340℃程度に昇温されていた．基板A1膜とし

て室温でNaC1上に真空蒸着した多結晶性のもの

図4　方位成長したA1，AlN薄膜の透過電子線回

　　折像

を使用すると，AlN膜作製時の基板温度を400℃

まで昇温しても方位成長したAlN膜は得られたか

った．また方位成長したAu膜を基板として用い

た場合も，A1N膜の方位成長が観察された．これ

らのことからみて，基板の状態が，その上に成長

する膜の結晶性に強く影響を及ぽしていることが

わかった．基板A1膜とその上に成長したAlN膜の

方位関係は亘（00！）〃■（111）〃でこれはAlの

（111）面とAiNの（001）面がともに最楯密面であ

ることを考えれぱ，自然な歳長方位と思われる．

しかし面内での軸方位関係については，〔100〕〃

■〔110〕五王か〔110〕〃■〔110〕〃のいずれであるか

は決定できなかった、この関係を明らかにするた

めには基板の結晶性を良くし，それによりAlN膜

の結晶性の向上を計る必要がある一

8．4Siを含むA1N薄膜

　8．3で述べた作製方法の中で放電電極をAlプレ

ートからSiウェハーに変えて同様の実験を行っ

た、すなわち方位成長したA1膜をSi電極でグロー

放電処理を行ったわけである．その結果図5にみ

られるように，方位成長した窒化物薄膜からの回

折点が2重に分離しているのが観察された．その

うち中心に近い点，すなわち面間隔dが大きい方

はAlN膜による回折点であったが，もう」方は

AlNと同じウルッ鉱型構造を持ちAlNに良く似た

別の物質であると考えられ，これをここではδ一

A1Nと呼ぶことにした．図5（b）の電子顕微鏡観察

像にはAlの等傾角干渉じまの附近にモワレ像が
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（a）透過電子線回折像

　　　第ユ3号

は分析は行わなかったが，8．1で述べたごとく残

留ガス中，あるいは吸着された水蒸気等からの混

入が，当然考えられる．これらのことと，格子定

数（表1）を比較Lてみた結果とから，このδ一

AlN膜はAlNδと同じものと考えられる．

　（b〕電子顕微鏡観察像

図5　Al，δ一AIU，AlN薄膜

みられる．このモワレじまの問隔はAl〔220〕とδ一

AlN〔110〕のd一値から計算された値と良く一致し

ている一このことからδ一A1N膜がA1結晶膜上に一

様に成長Lていることがわかる．このδ一AlN膜は

A1N単体膜に比べa軸方向に縮み，c軸方向に伸

びている．最近いわゆるサイアロソ（Sia10n）系に

対するJack7）の研究において，A1N拡散相（AlNδ）

の存在が報告されている．それによるとSiがAlN

の中に混入し，AlとSiの比が8／1以下の場合には

AlNが変形されA1N颪はa軸方向に縮み，c軸方向

に伸びるとされている．EPMAによりδ一AlN膜の

Siを分析Lた結果，その存在が確認されたが，膜

が非常に薄く定量的な議論はできないため，A1と

Siの比率は決定できなかった、また酸素について

　表1AlN，A1Nδ，δ一AlNの格子定数

AlN

A1Nδ［7］

δ一AlN（Present）

a軸　体）

3．114

3．079

3．07＋O．01

c軸　（B）

4．986

5，30

5．2＋0．1

8．5窒化物薄膜の電気的性質

　グロー放電法によれぼかなり薄い膜（100A以

下）でも絶縁性の良い窒化膜が得られる．パイレ

ックスガラス上にA1を下部電極，金を上部電極

としてサソドイヅチ型の試料を作りその電気的性

質を検討した．その結果，Al－AlN－A砒素子で観察

された電圧制御型の負性抵抗現象4）（VCNR）が

A1一（A1，Si，N）一A砒素子においても同様に見出され

た．ここで（Al，Si，N）膜の構造については直接観

察は行っていないので，δ一AlN膜とは断定できず

また酸素の混入の程度についても不明であった．

このVCNRは最初A1・0呂膜を用いたMIM素子で発

見され品〕，その後種々の絶縁膜でも同様に観察さ

れている．この現象に関する実験的，理論的研究

は活発に行われてきたが，その伝導機構に関して

はまだ完全には解明されていない．現在のところ

では，次のような理論が一般的になりつつある．

すなわち絶縁膜に印加された高電界により，一種

の絶縁破壊が起り，膜中に伝導性の部分が局所的

に作られる（E1ectroformingと呼ぼれている蓼））、

その部分では，空孔とか不純物の濃度が高く，そ

れらが不純物パソドをつくって伝導性の原因とな

っている10〕・そしてその伝導性が電圧増加ととも

に何らかの理由（例えぱ電荷のトラップ，あるい

は電流により熱せられて，キャリアーの散乱が大

きくなるn〕等）で失われ，VCNRが生ずるとする

ものである．もしこのように局所的に作られた伝

導性フィラメソトカWCNR現象において重要な役

割を演ずるのであれぱ，絶縁膜の構造が何らかの

影響を及ぽすと考えられる．そこで，われわれは

基板温度を上昇させて得られた窒化物薄膜を絶縁

膜とLてこの現象を検討した、

　AlN単体膜の場合，基板温度が250℃以上で作

製した試料はピソホールによるシ目一ト回路に一よ

り，素子はオーム性の伝導性を示すものが多くた

る．しかしこのうちの大部分の試料は，1～3V

の印加電圧でいわゆるコンデソサーの自已回復現
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（乱）　縦軸：5G畑A／div，繊軸：500㎜v／diY

　　直線が電圧」二昇，試料への印か1電圧約0．8Vで

　　破壊の後，下個の非直線に沿って0点に渓る

（b〕　縦軸：10血A／d三v，横軸：500狐V／div

（o〕縦械：20mA／div，櫛鋤：1V／div

図6　Al－AlN－Au素子の電流電圧特性

　　藻板漉座1：A1蒸瀞階，A董N作襲時ともに

　　250℃

象（seK－healing）によって非オーム栓の電流電圧

特性を示すようになり，その後より商い電圧5～

7▽でフォー…ソグされ，▽CNR現象を示した

（図6）．一方，A至一（AI，Si，N）一A砒素子では，高温

作製の試料でも一般に絶縁性の良い膜が得られ

た．しかしこの（Al，Si，N）膜はAlN単体膜と異

なり，かなり大きな経騎変化を示し，時闘ととも

に容鐙が減少した一このことは（A1，Si，N）膜がク

ラック等は生じにくい膜であるが，欠陥を多く含

み，空気中の酸素を取り込んで縫時変化をするの

ではないかと考えられる、A呈一（Al，Si，N）一A皿素

子でも絶縁性があまり良くない薄い試料（図6（b）

の特性を持った試料）ではフォーミソグが可能で，

現象を示したが経時変化後d／ε（d：膜厚A，ε：静

VCNR電誘電率）が約互30以上になった試料は1δ

Vの印加電圧ではフォーミソグできたかった．こ

の膜の誘電率の値は不明であるが，酸素の侵入は

εを減少させ，dを増加させて容最を小さくする

効果があると考えられる．

　このように基板温度を上げて作製した試料で

も，膜厚があまり厚くないものでは，フォーミソ

グが可能であった．伝導性フィラメソトは膜の不

均質な部分例えぱ緒晶粒界等に作られやすいと考

えられるが，高温で作製された試料はこの不均質

性を顕著に含むと考えられる．そしてクラックが

作り出したと恩われるピソホールを遜して上部電

極蒸潜時に完全に伝導性のpathを作ってしまう・

しかしこのPathは比較的低い電圧（電流密度は

大きいと思われる）で破壌されて伝導には寄与し

なくなり，膜は本来のコソデソサー型の素子にな

る、伝導性フィラメソトがフォーミソグされたと

しても，その幅，長さ等機何学約構造及び内部の

エネルギー構造等は不明であるが，ピソホールに

作られたPathとは明らかに異なるものであろう．

この差が，主にその機何学1灼な構造の養によるも

のか，エネルギー構造の養によるものかを明らか

にすることは，VCNR現象を解幽する上で璽要な

手掛りになると思われる・このようにフォーミソ

グ前の絶縁膜の構造が，フォーミソグ後の構造に

どのような影響を与えるかは輿味ある間題であ

る、このグ饒一放電法による窒化物薄膜の作製の

場含，先に述べたごとく基板の状態が得られる膜

の構造に大きな影響を及ぽす・そこで下地として

パイレックスガラスの代りに繕晶性の良いもの，

例えぱサファイア等を周いて，下地電極のAlの

緒縞性を改良し，その上に更に緒晶性の良い窒化

物薄膜を作製することが必婆であると思われる・

　このグロー放電法によって窒化物薄膜を作製す

る場含，基板がその上に作られる膜の構造に非常

73



無機材質研究所研究報告書　第13号

に重要な影響を及ぼすことが確められた．ここで

は述べたかったが，MgO単結晶を基板としてAl

を放電電極に使用し，約500℃でグロー放電処理

したところ，スピネル（MgAI204）の形成が認め

られた・f乍製条件を一定にしても異なる基板の使

用が異なる膜を作り，また同一の基板によっても

作製条件によって異たる膜が形成される．このよ

うに種々の複雑な聞題があり，グロー放電法の方

法論的なものはまだ確立していない．しかし8．4

で述べたように，この方法には，窒化膜の生成過

程で他の金属をドープしたりあるいは複合窒化物

薄膜の作製の可能性が存在している．それを押し

進めるには信頼性，再現性の良い基板の使用と残

留ガスの一層の制御を可能にすることが必要であ

ろう．

　　　　　　　　参　考　文　献

　＊ユ）　Y，Uemura　and　M．Iwata：J．Gryst．Growth

　　29127（ユ975）

＊2）　　Y．Uen｝ura　and　M．Iwata：3－Mat．Sci（1977）

3）　L，V．Gregor　in：Proc．Sy㎜p．on　Deposited

　Thin醐m　Die王ectric　Materials（醐ectrochem．

　Soc。，New　York，1964）p．447

＊4）　Y．Ue㎜ura，K．Tanaka　and　M．Iwata：This

　Solid　Fi工ms20　玉ユ（三974）

＊5）困中繊二，上村揚一郎，岩蘭稔：応用物理46

　玉20（1977）

＊6）　長谷川安利，猪股吉三，木島弐倫，松山辰夫：

　窯業協会誌8583（ユ977）

7）　K．H－5ack：J，Mater．Sc王．111玉35（1976）

8）T．W．Hickmott：J．Appl－Phys．332669（王962）

9）　P．D．Greene，E．L．Bush　and　I．R．Rowlings．

　in＝Proc．Symp．on　Deposited　Thin　Fi1加Diele－

　ctric　Materia1s．（E1ectr㏄hem．S㏄．，New．York．

　王969）167．

玉0）J．E．Ra1ph　and3．M．Woodc㏄k：工N㎝一

　Crystl　SoIidsフ236（1972）

ユ王）　G．Deama工ey，D．V．Morgan　and　A．M．

　Stoneham：J．Non－Cryst．Soiids4593（ヱ970）
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9国窒化けい素中の窒素及び珪素の定量分析に
　　関する研究工）

　窒化げい素申の窒素及び珪素の定最法について

は既にいくつかの轍告があるが，分析操作が繁雑

で分析に長時闘を要し，しかも精度的に不充分で

あるなどの欠点が認められた．このため正確かつ

簡便な定盤蜘こついて種一々検討をカ邊え，窒素は水

酸化ナトリウム融解及び水蒸気蒸留後中穐滴定法

により，また珪素は炭酸カリウムナトリウム融解

後璽盤法及びヘテ淳ポリブルー吸光度の併用によ

りそれぞれ定鐙する方法を確立した・

9．1窒素の定童法についての検討

　窒素の分析法としては，これを窒素ガスに変え

た後アゾトメトリーにより定盤を行う方法及びア

ソモニアに変えた後呼1和滴定を行う方法が広く知

られている．両者について種々比較検討した緒

果，後老の方法が適当であると判断し，この方法

を準用することとした．

　窒化けい素は次式で示す反応に従い，水酸化カ

リウム（m．Pt．380℃）たいし水酸化ナトリウム

（m．pt．318℃）と反応してアソモニァを放出す

る．

　　Si島N4＋6ROH＋3H20→3R2Si03＋4NHヨ↑

　　R＝K又はNa
その際の反応性は爾老間に大きな養異が認められ

なかったので，融一点の低い水酸化ナトリウムを選

んだ．しかし水酸化ナトリウム溶融物との反応性

はかたり激しく，反応時に試料が飛散する恐れが

あったので，反応性を緩めしかも試料が完全に分

解する方法について種々検討を加えた・その結果

あらかじめ試料を高純度の二酸化けい素粉末で希

釈した後，溶融水酸化ナトリウムと反応させ，同

時に加熱水蕪気をキャリヤー一として流して蒸留を

行うのが鍛適であることがわかった一分解蒸留時

間は300℃で20分以上であれぱ分解及び蒸留が定

最的に行われる．

　蒸留により留出したアソそニアの捕集には棚酸

溶液（塩酸滴定）2・ヨ）や塩酸溶液（水酸化ナトリウ

ム逝滴定）｛）などが燭いられている．これらの両法

についてはおのおの得失があるが，できる限り直

接滴定法にするのが得策と考え，かつ弱塩基の精

度の良い滴定には単に酸の標準溶液の規定度を用

いるよりもアソそニアについての力価に基づく方

が優れているものと判断し，本法では力価が既知

の硫酸標準溶液を用いる直接滴定法を適用した．

　アソモニアの補集液としては，弱酸水溶液を周

いる際に満たされるべき条件を種々検討し，Bo1一一

㎜an響3）の周いた組成の棚酸水溶液を選んだ．

9．2珪素の定量法についての検討

　窒化けい素申の珪素の定鑑は首典的な脱水不溶

化重盤法5・6）によったが，この場合には常にわず

かの珪素が炉液中に移行する．このためこの移行

分を吸光光度法で求め，重盤法による値を補正す

る方法を採用した．吸光光度法としてはヘテロポ

リブルー法6・？〕が適当であった．

　ヘテロポリブルー法において最も重要な役割を

果す遼元剤については，1一アミノー2一ナフトール

ー雀一スルホソ酸，p一メチルアミノフェノール，ヒ

ドロキノソ，塩酸ヒドロキシルアミン，p一ヒドロ

キシフェニルグリシソ，亜硫酸ナトリウム，硫酸

ヒトラジソ，塩化第1錫，第1鉄塩など種々のも

のが用いられている．これらの還元剤について種

々の検討した結果いずれについても本質約た得失

が認められなかったので，本法では岩崎等s〕によ

り微量珪酸塩の定最の際に推奨されている1一アミ

ノー2一ナフトール4一スルホソ酸と亜硫酸塩との混

合遼元剤を周いた．

　珪モリブデソ酸の生成に対しては，モリブデソ

酸量及び酸濃度の両者が相互に関連して影響する

ことが知られている．したがって従来幸展告されて

いる鍛適酸濃度はモリブデン酸量と関連して報告

されていることが少たいため，既報による結果か

ら統一的な最適条件の帰納は不可能であるので，

最商発色強度を示す両老の最適条件を案験により
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　　　　　　　　　　　　図玉　窒素分析用分解蒸留装置
A：水蒸気発生用校付フラスコ（500ml），B：ガラス管（8mmφ），C：ヒーター，O1三方コ
ック，E：ヒーター，F：球状ジョイソト，G：分解禰ガラス容器（石英ガラス製），R　ジル
コニウムるつぼ，I：アソモニウム補助容器（エルレソマイヤー・フラスコ，ユ00m1），J　ガラ

ス管（8㎜㎜φ）、K：補助容器（500狐1），L：水流ポソプに接続，M：竃源に接統

決定した．

　なお，窒化げい素中に存在する各種不純物のう

ち，この方法に影響を及ぽす可能性を有するもの

として鉄（皿）が挙げられるが，原試料中に0，5

％程度含まれていてもその影響は無視し得る程度

であった・なお試料の融解の際に導入されるカリ

ウム及びナトリウムはいずれも1，000ppm程度ま

では影響を及ぼさない．

9．3試薬及び装置

　アソモニア捕集液：1．O％棚酸水溶液と0．1％メ

チルレッドェタノール溶液との100：1，混禽液．

　硫酸標準溶液（0－2N）：9，4で述べる操作に従

い硫酸アソそユウムを標準物質として力価（㎜9

N／ml）をあらかじめ求めておく．

　モリブデソ酸アソモニウム溶液：10％水溶液．

　還元剤溶液：ユーアミノー2一ナフトールー4一スルホ

ソ酸O，5g，亜硫酸ナトリウム（無水）2g及び亜

硫酸水素ナトリウム20gを水に溶解して全量を

200洲とした溶液。褐色瓶に入れ，冷階所に傑存

する．有効期間は約1週闘．

　窒素定量用分解蒸留装置：図王に示す．

　分光光度計：平問理化製6型（セルは光路長至

Cmのガラス製）

　pH計：東亙電波製HM－5A型．

9．4窒素定量操作

　試料約0，1gを精秤し，二酸化けい素粉末約3

gとよく混合した後，あらかじめ約2gの水酸化

ナトリウムを溶融，脱水，冷却してある金属ジル

コニウムるつぽ（H）中に移す．この間水蒸気発

生用校付フラスコ（A）に水を入れ，ヒーター

（C）であらかじめ沸騰させ，系全体を溝浄にし

た後，三三方コック（D，左側）から系外に逃して

おく，試料を入れたジルコニウムるつぽ（H）を

手早く分解周ガラス容器（G）内に移し，ふたを

して気密にLた後，ヒーター（C）上におく．ア

ソモニア捕集容器（至）にはおのおの100mlづ

つの楠集液を入れ，系全体を接続し，更に図1に

示すように補助瓶（K）を介して水流ポソプ（図

1では都各）に接統する一ヒーター（C）に通電

して加熱を始めるとともに，あらかじめヒーター

（E）により約300℃で水蒸気を加熱した後，キ

ャリャーとして分解周ガラス容器（G）に導く、

この閻水流ポソプを弱く引き1秒問に数個の気泡

がアソそニア摘集容器（互）内に発生するように

調節しておく・ジルコニウムるつぽが約320℃．に

加熱されるとともに試料が反応，分解してアソそ

ニアを発生し，これは水蒸気によりアソモニア捕

集容1器（互）に運ばれて捕集される・試料の加熱

分解及びアソモニアの蒸留時間は約15～20分聞で

よく，アソモニアの大部分は最初の捕集容器の方

に捕集される・分解蒸留繰作終了後，三方コック

（D）を開放し，ヒーター（C，E）の加熱を止

め，球形ジョイソト（F）及び導管（J）を外

し，導管（J）の溶液との接触部分を洗浄後，捕

集容器（I）をそのまま用いて手早く硫酸標準溶

液で滴定し（終一1芸ミ：黄→赤），窒素量を次武から

算出する．

　　　　N（％）＝打／！0s

　（f1硫酸標準溶液の力倣（mg　N／m1），v：同

液滴定液量（㎜1），s：試料採取量（g））
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窒化げい繁に関する研究

9．5珪素定量操作

　重最操作：試料0．5gを自金るつぽに精秤し，

約5gの炭酸ヵリウムナトリウム（無水）とよく

混合する．更に一約1gをその上に広げた後，カP熱

（約800℃），溶融し，試料を分解する．分解所要

時闘は約30分聞である．融成物を温水で溶解し，

蒸発㎜に移した後，　（王十1）塩酸で中和し，更

に約50㎜1を過剰に加える．続いて湯浴上でカ邊

熱，乾固後，（1＋ユ）塩酸10mlを更に加えて

湿し，再度乾固する．塩化水素の奥いが消えた

後，105～110℃の空気浴中で更に30分間カ邊熱を続

げ，珪酸ゲルの脱水を充分に行う．室温に冷却

後，（1＋1）塩酸5㎜1をカ目えて湿し，続いて観

水50m亘を加えて可溶性塩を完全に溶解し，不溶

性の珪酸ゲルを炉別，最初の数回は（至十50）温

塩酸で，統いて混水で充分に洗浄する．炉液及び

洗液を合せ，吸光光度定鐙の際に利用する・沈殿

を自金るつぽに移し，乾燦灰化後，1，O00℃で強

熱，恒最値を求める（晩g）．これに，（1＋4）

硫酸数滴を加えて湿し，更にフッ化水素酸5m1

をカlllえ，砂溶上でカ目熱，珪酸をフッ化物として揮

散させる．更に加熱乾燦後，！，000℃で強熱して

優鐙億を求め（m2g），これら蘭者の差を珪素と

する。

　吸光光度定鐙躁f乍：9，4で保存した溶液を水で

250mlに祷釈し，これより適当最（遡常は5狐1）

を50mlの容最フラスコ申に分取する．これに3

N硫酸1．0狐1，モリブデソ酸アンモニウム溶液

2．0mlを加え，約5分闘放澄して珪モリブデソ酸

塩を充分に生成させる．続いて遼元剤溶液4．OmI

を加えてヘテロポリブールに変え，水で襟線まで

薄める、数分間放燈後，波長800皿mで試薬ブラ

ソクを対象として吸光度を測定し，検鐙線から最

終溶液巾の珪素鑑（m富，μg）を求める．

　珪素鑑は次のようになる．

について分析した結果を表1に示す．これらのう

ちN0一王は高純度の標準試料と圓されるものであ

り，No，2及び3は焼結法その他の方法に一より合成

されたものである・これらの緒果から，本報で確

立した分析法は現在のところ精度，再現性ともに

満足すべきものであることがわかる．

　　　　　　　　表1　定最緕果

試料番号　　　　　窒索（％） シリコソ（％）

王＊ 　39．5王

　39．9且

av，39．71

　37．87

　38．02

　38．u

av．38．｛〕1

　39．83

　39．57

　39．46

av．39．72

　59．92

　59，60

av．　59．75

　6玉．51

　6玉．90

　6ヱ，56

aY．　61．66

　58．5三

　59．22

　59．16

av．　58．96

三＊傑言王f随；N：39．9垂，Si：60．05夕6

　　　　　　　参　考　文　献
＊ユ）　一ノ瀬1i召雄，永長久彦1窯榮協金誌　竃39465

　　（玉975）

2）　R．G．Passer，A．資art　aIユd　R．J，Julilti：　An－

　alyst　（London）　81　　501　（1962）

3）　D．H．Boi】man　and　D．M．Mortimore：Ana亘、

　Cbem．　皐3　玉5垂（ユ971）

4）　A．Parker＝Ana王yst（London）95　204（1970）

5）　岩崎岩次：“珪酸塩の化学分析”（化学実験学第

　1翻第g巻，河舳達95（1941）

6）　岩崎岩次：“地球化学”（炎駿化学識座ユ4巻，丸

　善）298（三958）

7）　H．R．She1王＝“Siiicon”（Treatise　on　Ana…ytical

　Che㎜istry　Par螂，Vol．2，Wi1ey－Interscience）

　且61（三962）

8）　L　Iwasaki　and㌻。㌘arutani：Bu王1．Che㎜．Soc－

　Japan　　32　　32　（1959）

・1（％）上674（mゴm2）苧／v）×25×1ト

　　　×102

（v：試料溶液分取盤（m蔓），S：試料採取量（g））

9．6定量結果

　9．4，9．5で確立した方法に基づいて数種の試料

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一77



10国残された問題点と将来の展望

　窒化けい素に関する研究の経遇を振り返ってみ

ると，重点として取り上げた課題の中で，単結晶

の育成並びにこれを用いての結晶構造の精密解析

や多形閲の転移などに関する研究は，所期の昌的

を完成することができた、一方耐熱構造材料とし

て必要な基礎的項目の解明や薄膜の負性低抗素子

として機構の解萌などについてはまだ残されてい

る問題点が非常に多い．

　なお，以上の残された問題点以外に，学間的に

魅力があり，かつ工業的にも有周と考えられる複

合酸窒化けい素ともいうべき未開拓の広大た新分

野が存荏するらしいということが研究の過程で次

第に鴎らかとなってきた．

　例えぱ，焼緒に関する研究過程でSi君N4はA12

03（正確にはA玉N・A亘203）と広い範囲で固溶体

をつくることが見出され，その中には焼結しやす

く熱膨張係数もSi3N皇より小さく，耐熱構造材料

として優れた性質のものも存在しそうである．こ

の固溶体はSi3N4のS呈原子の一部をA1原子で，

N原子の一部を0原子で置換した構造をとり，

Si－A至一〇一N系であるのでS三a10nと呼ぽれてい

る，これがきっかけとなって，Alを他の金属原

子（M）で置換したSi－M－O－N系の各種の圃溶

体が，Si富N・一A王203－AlN系，Si3N4－A120君一MgO

系，Si富N｛一A1203－Li20系など見出されている．

　また（Si，M）（O，N）・の四面体はS三〇｛四函体

と岡様に，二次元的，三次元的配列を取り得るの

で，従来の珪酸塩の構造に窒素の入ったナイト脾

ゼン・シリケートとでも称すべき新頒域が発見さ

れつつある。例えぱ，Y203・Si富N4という新化合

物は，Y2Si〔Si・（O，N）。〕で表され，その構造は従

来の珪酸塩で鋼られているAkermani吉e〔Ca2Mg

（Si207）〕と同一である．

　更にガラスの領域においても，Si3N4－SiOザMg

○系ガラスやY20ザA1N－Si02系ガラスなどが見

出されており，これは酸素の一部を窒素で置換し

たナイトロゼソ・シリケート・ガラスとでも称す

べき新しいガラスで，これを絡罷化させると窒化

物や酸窒化物を析出する．

　以上のように複含酸窒化げい素の分野は，新固

溶体，新化禽物，新しいガラスを生み出しつつあ

り，従来の珪酸塩の分野を拡大する新領域である

と考えられるので，今後の間題としては，（1）この

新分野の学問的研究，（2）これをふ重えて高強度耐

熱構造材料の開発などの残された閲題の解決に努

力を注ぐべきであると考えられる．
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〔1〕

　O

　O

〔2〕

　○

付録Si．N。 の基本的性質に関する資料

化学式・分子鐙

化学式　S三ヨN。

分予競　3×28．0855（±3）十4×1雀．0067

　　　　　（ま王）竈140．28331UPAC，至975

　　　　　の表による．

緒晶学的データ

多　形　α一S呈3N4（低瀞型），β・Si註N4（商

　　　　　撤型）

○結品系α一S三3N。三方品系；β一Si3N。六

　　　　　　　　方綴ヨ系

　○空閥群α一Si茗MC皇、一p3i．

　　　　　　　　C葦I、一P63／m

　○　格予定数及び密度

ω　α・Si豊“の格子定数及び密度

1β一Si3N・

椴子定数締燃形態 c／a 単位搬予容
⊥　　　　　　　　　　　…　…一　　　　■　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　■……　　　　　　……　　　　　1■■　　　　⊥　　…　　　…　　　……　　　　　…■

X線苗）

a（A） c（A）
（A畠） 密度（9／c狐宙）

■■一■■■■
L　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■ ■　■　　…　…　一　■■…　1　■一　■■■…　■　■　■　　一 』　1　■■■』　■…［…」■皿■■■■■…■■■■一■…■■■■…oo…■ …■□11■一1……一■……■■u■…■…

六方晶プリズムo 7．8王3±0．O03 5，591＋0，004　　　■ 0．7玉6 295．9 3．148

ウイスカー幻 …7，765±O．00玉 5，622土0．00亙 0，724 293．6 3．174

ウ　　ー　　ル茗〕 ．7，758±O．003 5，623土0．005 0，725 293．1 3．179

多締規体4）
7．7608＋O．001　　　■ 5．6139＋O．001　　　凹 O．723 292，8 3．三82

粉　　　　末ヨ〕 7，753＋0，004　　　’ 5，618＋O．004　　　凹 O．725 292．5 3．王86

フアイバJ）
7，752＋0，003　　　u 5．6王9＋O．001　　　一 O．725 292．4 3．186

ウ　　ー　　ル7〕 7，752土O．O007 5．6198±0．0005 O．725 292．5 3．玉86

針　　　　状〒〕 7．7533土O．0008
5．6167＋0．0006　　　一 0，724 292．4 3．186

紛　　　　來筥〕 7，748±O．OO1
5．6三7＋0．00王　　　一 0．725 292．0 3、三90

（2） β一Si茗N4の絡予定数

繍撮ヨ徽

紛

粉

粉

紛

〔3〕

（王〕

米日〕

來5）

來Io）

來η

a（A）

7，608玉

7．6063

7．6065

7．6085

c（A）

2．9三07

2．9092

2．9073

2，91玉亘

c／a

O．383

5．382

0．382

5．382

　X線解栃データ（ASTM力一ド）
α一S量ヨN4（ASTM，9＿250）

dA 1／1三・・1－A　1／1ユ わk三

…　1　皿

6．69 8 100 1．596 35 222

4．32 50 三01 三．552 2 312

3．88 30 至三0 玉．542 6 320

3，37 30 200 1．507 8 2玉3

2．893 85 20王 L486＊＊ 70 321

2．823 6 O02 呈．437 53 303

2，599 75 102 1．418 60 41王

2．547 玉00 210 三．406 20 004

2．320 60 2亘1 玉．376 王2 104

2．283 8 112 1．35玉 75 322

2．244 6 300 1．343 2 500

2．互58 30 202 玉．32王 30 1玉4，3王3

2．083 55 301 1．306 16 501

1．937 2 220 互．299 50 412

ユ．884 8 212 1．293 30 330

王．864 8 310 1．269 8 420

玉．806 互2 103 1．238 30 42王

玉．77玉 25 3玉王 1．229 30 214

1．751 2 302 1．2互3 8 502

1．637 8 203 PLUS6 LIN亙S TO1亘55

12）β一Si畠N4（ASTM，9－259）

dA I／Ii　　hk1 dA　　I／亘上 bk至

■　…　」　■一

6．63 玉8 100 玉．288 85 4三1

3．82 20 亘10 1，268 20 330

3．3三 85 200 1．255 85 212

2，668 i00 三〇玉 王、244 雀 420

2．492 100 210 1．200 玉o 50三

2．3玉2 10 1玉王 三．玉83 16 5玉0

2．互80 35 20玉 玉．155 18 222

1．90唾 6 220

至．892 6 2王三

ヱ．827 20 3玉0
！
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1，753 70 30王

1．593 20 221

玉、548 10 311

1．5玉2 35 320

1．珪55 35 002

1．437 20 4王O

王．358 雀 112

1．3唾工 三40 321

玉．330 18 202

王．4王7 18 500

〔4〕熱カ学的データ

　○ギブスの生成自歯エネルギー（ca1／mo1）

　　　3Si（s又は童）十2N2（9）竈S量3N4（s）

　　HinckeとBrantley11）（亙，333～1，529．C）

　　　　　∠G＝＿2王3，400＋100．2T

　　Pehlke　と　Eliott12）（王，400～玉，700．C，α・

　　S主・N・）

　　　　　」G＝＿209，000＋96．8T

　　JANAFエヨ）（α一Si3N4）表！に示す

　　Coユquhoun　et　a1蜘（1，200～1，350．C）

　　　　　1G竈＿196，O00＋86T（α一Si3N4）

　　　　　』G＝＿193，000＋90T（β一Si君N4）

　○他の熱力学的データ

　」ヒヒ熱，エソタルピー，エソトロピーは表至の

　JANAF1茗〕のデータ中に示されている．

　○分解圧

　　Si3N4（s）■｝3Si（s又は1）十2N2（9）

　　図1に，文献に示すデータ及び生成自出ユ

　　ネルギーの値から算出した結果を示す．

　○分解激度（N2，1気圧下）

　　Peh呈keとE至iottの値を外挿12〕1，886℃

　　JANAFデータ13〕　　　　　　　　1，87㌍C

第玉3号

一玉

一2

冒　一3
竜

ダ
｛
b0
0
一唾

一5

工700　　　　　1500 1300　（。C）

＼
、乱、、杵sらパ

　　　　　＼＼

＼／㈹α1Si・N・

　＼
　　　＼（1勾β一Si・N・

　　　　＼／

　　　　　　　　＼
（王勾α一Si。・。1

　　　　　　　　　　＼

　　　　　5．0　　　　5．5　　　　6．0　　　　6．5　　　　7，0

　　　　　　　　　　　1／T×104（’K凹1）

図王　Si島N4の分解圧〔図中の⑭…㈱は文献番号を
　　　示す．

　　猪’股16）　　　　　　　　　！，839±！坐C

〔5〕　熱的性質

　○熱膨張係数

　　（！〕X線による格子定数の変化より

　　　　20～至，000．C17〕　2．遂6×10’6／oC

　20～！，雀20．C18）　α一SiヨN43，Ox10■6パC，

　β一Si3N43．5×10■岳パC

12〕　データより計算

　室温～1，000．Cユ9〕α一Si富N4及びβ一Si茗N4

　3．6x1O■6／oC

　0～1，000oC20〕　α・Si3N｝3．6x王O■6パC，

表1　JANAFの熱カ学データ（α一Si3N4）

Ca1畑01・deg kca1／mol
T（呪） …　…　　　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　■ 10g　kp

C　o　　P S。 一（G。一H身蛆）／T H。一H身鯛 1Ho　　f ∠G．　　f

」　1　…　…　■』　… ■　皿　…　皿　」　…　…　…　…　…　■…

298 23．789 27．000 27．000 0．000 一178．OOO 一王5垂．734 l13．423

500 28．550 40．531 29．877 5．327 ＿178．679 ＿i38．763 60．653

800 3唾．850 55．450 16．800 互4．920 ＿至78．11王 ＿114．755 3亘．350

1000 37．500 63．556 41．360 22．196 一178．209 ＿98．515 21．596

1300 41．236 73．939 47．7王5 3杢、091 一176．9互9 ＿75．16王 互2．636

1500 42．700 79．950 51．620 垂2．垂95 ＿175，835 ＿59．583 8．68三

1800 垂3．546 87．846 57．O17 55．493 ＿209．962 ＿34．043 4．133

2000 44－320 92．492 60．335 64．3三3 ＿208．46唾 ＿玉4．572 1．592

■　　　　　■　」　一　■　1 ■■　一　■u　□　■　■　■　…　…　■　■… 止

…

一82一



窒化けい繁1に関する研究

　β・S呈3N43．3x至0－6／oC

（3〕デイラトメータ」9）

　室温～王，000．C（ホットプレス品）

　4．互×10－6パC

○熱伝導率（ca亘／cm．sec、℃）（焼繍方法，

　添カ獺物の種類，焼結体の密度などにより

　大きく変化する）

（王）反応焼緒体21）（比重2．6，気孔薙至8％），

　500．C0，036，至，200．C0．03遵

　　反応焼繍体刎（比重2．2－2．3δ）0，009

　～0．019

　　反応焼結体23〕（薦比重2．2－2．5）0．025

12）ホットプレス品21〕（比重3．2，気孔率

　0．王9％以下）500．C　O．0垂2，1，200．C

　0，033

　　未ツトプレス品別）（5wt％Mg0，気孔

　蔀O％）

温度・・・…1・・・・・…1・…l1・・…

熱麟α舳舳・舳。・・1α棚い・・1

〔s〕　機械的性質

　○　硬度（蔓（9／mm2）（KnooP，荷重100g）25）

試料　…　1…　　。．。
　　　　（鮒瞳2・58）1（樹比馳77）

硬度1・・一＿．㍗1　1…
R．8反応焼緕，X．Pホットブレス，P．D気欄成長

　○ヤソグ率（106k9／m㎜2）

　　（1）ホッ1・プレス，5wt％Mg0添加26）

H，P　　　　H．P

至752　　　　　　　1954

　P．D
（緕燃質）

2569

　P．D
（非晶質）

2王11

温度　　25℃　　800℃　1，000℃　1，200℃

ヤソグ率＊2．9～3．22．8～3－0　2．7～2，9　2－6～2．8

＊ホヅトブレスの際の加固尋肪陶と直御胸防陶で値

　が異なる一爽示のヤソグ率の範鰯はこれに糾須す

　る分散に対応する・

　（2）反応焼緒体27）（薦比重2．60）

　　25～1，200．C，ヤソグ率ユ．7

0ポアソソ比25・28）

　0．22～0．26（25～1，200．Cの範懸で，あま

　り変らない）

○I蜘げ強度（k9／mm。）

試料

綴度
25℃

反応焼繕体（灘比璽2．60）別）　　　　　　　　　29

ホヅトプレス（Mg05wt％添獅）品o〕　　　　　　100
ホl／ブレス榊5wt％・A…lO12wt燃　1・・

　○クリーブ特性

　　Si茗N4原料の純度に依存するが一般に，ホ

　　ットプレス（MgO添加）＜SIALON＜反
　　応焼緒体の順で耐クリープ性が肉上する。

　　約800kg／cm2の荷重下で800℃，王，000時

　　閥の引張試験を行った場禽の例は次のよう

　　であるヨ1〕．

　　ホットプレス品（MgO，5wt％添加），仰

　　び約0．2％，反応焼結体，伸び約0．0填％

　　また文献鋤にMgO毒添カlllしたホットプ

　　レス焼結体中の不純物，特にCaOの影響

　　が詳しく論ぜられており，文献鋤にはホッ

　　　トプレス品，反応焼結品，SIALONにっ

　　いてのクリープ性が論じられている．

800℃

28

95

至25

亘，O00℃　　呈，200℃　　1，400℃

28　　　　　　27　　　　　　25

85　　　　　　70　　　　　　＿

120　　　　　100　　　　　　一

　○　衝麟強度

　　切欠けを入れたシャルピー法でホットブレ

　　ス品について0．14kg伽の値が示されてい

　　る3i〕．この値は玉NC0713の約1／10である．

〔1〕　電気的性質

　○電気伝導度（0h㎜一1cm－1）

　　　高温での電気伝導度
㌔』’一・一．．、．．．．．　　　湿度　　　　’㌧’・・一．．．

試料　　’＼＼
400℃ 1，000℃

ホヅi・プレス
（β一Si註N。）

4．6×玉0－m 6，5×夏0■o

ホットブレス
（5wt％MgO添加）

2．65×玉O■一〇 8．2X1O’伍

SIALON
（S三。Al．O．N。）

3．8×呈0州 4x1〇一面

■　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』　一　一　』
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1王〕

（2）

（3）

（1）

　20．C，β一Si君N』　王0■12～10■1ヨ糊

　　高温度での電気伝導度洲

　薄膜（非晶質）35）電圧一電流特性は非

直線性，Frenkel－poo1e電流

誘電率

　薄膜（非晶質）36）6．2～9．4

　　　／2）薄膜（非晶質）ヨ7）7．4（10～！00MHz）

　　　　　（Si遇剰で大きくなり，酸素過剰で小さ

　　　　　くなる）

〔8〕　化学的性質

　○　耐薬品性鋤

Si宮N4が侵食されないもの

20％HCI煮沸

65％HNOヨ煮沸
発煙RNO雪煮沸
10％H2S0470℃
77％H呈S04

85％H望S04
H畠pO壬

Hヰp毘O．

25％NaOH
C1里ガスwet30℃

C夏2ガス900℃

H里Sガス互，000℃

H里S04煮沸，濃H里S04＋CuS04＋X冒SO’

NaN03＋NaNO宮salt　bath350℃

NaCI＋KCl，salt　batb，796℃

　　○　溶融金属に対する耐食性棚

接1庸虫止時旺司

　（hr）
窒化けい素に
対する作用

Si．N一’を侵食するもの

50％NaOH煮沸　　115時間

溶融NaOH450℃　　5時閥
48％　慧F，70℃　　　3時闘

3％HF＋10％HNO．70℃　玉16時闘
NaC工十KCl，sa王t　batb　gOO℃　王互4時問

NaB（SiOヨ）皇十V2051100℃　　4時問

NaF＋2ZrF｛800℃　100時闘

溶　融　物

アノレ ミュウム

　　　　鉛

　　　　錫

亜　　　　　鉛

マグネ　シ　ウ　ム

　　　　銅

銅　　　　　皮

含鋼スラグ
ニッケル銅
ニッケルスラグ

玄　　武　　岩

混度（℃）

　　800

～1000

　　400

　　300

　　550

　　750

　1玉50

　1300

　玉300

　玉250

　1250

　ユ400

950

3000

ユ44

144

500

　20

　　7

　　5

　　5

　　5

　　5

　　2

作用せず

　　〃

　　〃

弱作用
強作用
　　’’

作用せず

弱作周
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