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研究成果の概要： 

窒化ケイ素(Si3N4)セラミックスは優れた機械的・熱的特性によって、ベアリングボールとし

て金属軸受鋼(SUJ2)では適用できない分野に広く利用されている。しかし、現用の材料は絶縁

体であることから、各種応用機器の作動中に静電気が発生することが問題となっている。本研

究は、Si3N4 セラミックスの粒界にカーボンナノチューブ(CNT)を分散させて微量で導電性を

付与させることを特徴とするものである。本研究者らは、３年間にわたって CNT の均一分散

技術と焼結技術に特化した研究開発を行い、導電性と高耐摩耗性を共生させた Si3N4セラミッ

クスを開発するとともに関連の基礎データを取得した。 
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１．研究開始当初の背景 

窒化ケイ素（Si3N4）ベアリングは優れた機

械的・熱的性質によって、高速回転や腐食環

境下など金属では適用が不可能な領域に広

く利用されている。現在、世界で使われてい

る標準的ベアリング材料の一つがSi3N4- 
Y2O3-Al2O3-TiO2-AlN系の焼結体であり、焼

結助剤の易焼結性と優れた耐久性を特徴と

している。しかし、現在のSi3N4系材料は結晶

粒と粒界相ともに絶縁体であることから、各

種応用機器の作動中に静電気が発生して塵埃

が付着することによるトラブルが予想され問

題となっている。 
Si3N4に導電性を付与する研究例としては、

Si3N4-Y2O3-Al2O3系にTiNを添加する研究が

あるが、この場合は大量のTiNが必要であり、

アルカリ系のイオン導電物質を添加する研究

も報告されているが、強度・耐性が不十分で
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あった。CNTを用いる研究もいくつか報告さ

れているが、Si3N4に対する成功例は認められ

なかった。 
本研究者らは、このCNTに着目し、超微細

で硬質性と導電性に優れるCNTを粒界に配

するナノ構造体を作製することを目的として

研究を行った。課題は、(1)CNTの添加によっ

て焼結性が著しく阻害されることと、(2)CNT
とSi3N4やSi3N4の表面に存在するSiO2と反

応してSiCが生成しCNTが失われることであ

った。これを克服するために、本研究者らは

易焼結性を示すY2O3-Al2O3-TiO2-AlN系焼結

助剤が低温で緻密化を促進するとともに、緻

密化の先行によってSiCの生成を抑制できる

ことを見出し、緻密で導電性を示すSi3N4セラ

ミックスを世界で初めて実現した。この新材

料シーズをべアリング材として実用化する

ためには、CNTの分散技術をキーとするナノ

構造制御が大きな障壁となっていた。 

２．研究の目的 

前項で述べたように、CNTを残存させる独

自のコンセプトと選定された易焼結助剤を用

いて緻密化を達成し、高強度で導電性を示す

Si3N4シーズの創製に成功したが、研究はまだ

緒についたばかりであり、信頼性を高めるた

めのナノ構造化と焼結体の高信頼性化、開発

材料のトライボロジー特性など課題が山積し

ている。本研究は、これを実現するための提

案であり、(1)CNT原料の選択、(2)CNTの分

散・混合の最適化、(3)CNTを粒界に導くため

の粒界ナノ構造制御、(4) 転がり疲労試験等

による導電性Si3N4セラミックスの摩擦摩耗

挙動の解明等を行い、高強度・耐摩耗材料を

開発することを目的とする。中でもCNTと

Si3N4の均一分散がキーであることから、

CNTナノ粒子の分散技術と焼結技術に特化

することとした。  
 
３．研究の方法 

CNT を添加した導電性 Si3N4 シーズにお

いて、CNT を有効に結晶粒界に導入して最少

の CNT 量で導電性と耐久性を発現させるこ

とを狙いとするもので、(1)CNT 原料の選択、

(2)CNT の分散・混合の最適化、(3)CNT 粒界

導入のための粒界ナノ構造制御、(4)CNT 分

散導電性 Si3N4の特性評価、特に導電性と耐

摩耗性の評価等の研究からなる。そのうち(2)

と(3)に視点をおいて CNT の均一分散技術の

開発を行った。分散・混合技術として従来型

の湿式法にエネルギーを付加する超音波照

射法やビーズミルなどの新しい方式を採用

した。後半では開発した技術を用いて導電性

Si3N4材料を作製し特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 材料開発基礎技術 
① CNTの選択と分散・混合技術 
最初に５種類のCNT（A～E）を選定した。

CNT-AはBと同程度の直径を持つが凝集物を

多く含んでいる。CNT-CとCNT-Dの径はそれ

ぞれ60nm, 100nmと他よりも大きく、アスペ

クト比はCの方が大きい。CNT-Eは最も微細

で直径にばらつきがあり、多量の凝集物を含

んでいる。各CNTを1.8wt%添加したSi3N4-
焼結助剤系成形体を1800℃、2h、0.9MPaN2

の条件で焼成した焼結体の相対密度と導電率

を調べたところ、CNT-Eを除いて、いずれも

相対密度は90％以上となり、緻密な焼結体が

得られたが、導電率はCNT-B, Cが高い値を示

した。微構造観察の結果から、CNT-B､Cの場

合CNTの多くは焼結体粒界に残存しており、

導電パスの形成に寄与していることが確認さ

れた。 
そこで、CNT-B、Cに対してCNT添加量

（0.5～1.8wt%）と焼結温度(1700～1800oC)
を変化させて焼結体を作製して物理的・機械

的特性を評価した。その結果、1800oCの高温

焼成では低いCNT量（0.5、1.0wt%）の試料

で緻密化が不十分であり、CNTの減量が炭素

量測定によって確認された。しかし、1700お
よび1750oC焼成では、逆にCNT添加量の減

少とともに密度は増加し、多くのCNTが

Si3N4セラミックス中に残存することが観察

された。そこで、CNT量を0.5、1.0wt%とと

し1700および1750 oCで焼成して相対密度、

導電率、曲げ強度を測定した結果、いずれに

おいても高い密度と導電率が得られた。平均

曲げ強度は約900MPaであった。 
 
② CNT-Si3N4-焼結助剤系の最適化検討 
上述の通り、CNT分散Si3N4セラミックス

の作製においては、低温焼結させることが重

要であることが改めて確認されたので、焼結

助剤と焼結条件についてもさらに検討を行

い、低温焼結性に優れる助剤系として

Y2O3-Al2O3-TiO2-HfO2-AlN系を開発した。
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CNTの添加量を0.5～1.8wt%、TiO2とHfO2

をそれぞれ0～5wt%の範囲で添加して焼結

体を作製し、密度，曲げ強度、導電率の測定

及び微構造観察を行った。その結果、HfO2

添加によって密度が上昇し、高い曲げ強度と

優れた導電率が得られた。 
 
③ CNT分散Si3N4セラミックスの特性評価 

表面を鏡面研磨したSi3N4試料をディスク

に用い、ボールにSUJ2を用いてボールオン

ディスク型の摩耗試験を行った。図１に試験

後のボール及びディスクの摩耗体積より求

めた材料の摩耗率を示すが、これによると金

属ボールの摩耗率はCNTの添加によって低

下している。摩耗面をSPMで観察した結果、

ディスク摩耗面にCNTが突出して存在して

いることがわかった。これより、ボールの摩

耗率の低下はCNTがディスクとボールの界

面に突出して存在することで、両者の直接接

触する面積が低減するか、カーボンの固体潤

滑作用によると推察される。以上から、CNT
添加によって金属軸受へのダメージが低減

できるという新しい知見が得られた。 

 
(2) CNT分散Si3N4セラミックスの材料特性

評価 
①微構造解析と特性評価 

CNT分散Si3N4セラミックスの微構造と特

性にかかわる諸因子（CNTの種類、添加量、

焼結助剤、混合・分散方法、焼成条件等）の

最適化条件を把握することを目的として研

究を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

混合・分散方法としては、従来のボールミ

ル法、超音波法に加えてビーズミルの適用も

検討した。焼結助剤としては、TiO2添加系と

TiO2-HfO2添加系を選択し、得られた焼結体

について密度及び曲げ強度の測定、微構造の

観察を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図２ CNT 分散 Si3N4 セラミックスの曲げ

強度と導電率：曲げ強度は３点曲げ、

誤差棒は最大値、最小値、導電率は４

端子法 
 
具体的には、超音波＋ボールミルによる分

散・混合プロセスを用い、短径 20～50nm の

CNT を 2 種類、添加量を 0.5wt%と 1.0wt%
にして焼結体を作製し評価した。得られた焼

結体の特性を図２に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ CNT分散Si3N4セラミックスの代表的

な破壊源：CNTは粒界に存在している様子が

高分解能TEMで確認される 
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図１ CNT 分散 Si3N4ディスクと SUJ2 
ボールの摩耗率の変化：0H5T は
0wt%TiO2-5wt%HfO2を示す 
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図４ CNT分散Si3N4セラミックス中低強度

を示した試験片の破壊源：CNTの凝集部から

破壊している様子が観察される 
 

これによると、平均強度（800～1000MPa）、
導電率（10-1～102Sm-1）、破壊靭性、硬度等

は概ね優れた特性を示し、CNTが粒界に存在

している様子が破壊源の高分解能TEMによ

って観察された（図３）。しかし、一部低強

度を示した試験片の破壊起点には図４のよ

うなCNTの凝集体の存在が観察された。なお、

ボールオンディスク法による摩耗試験の結

果から、前項で述べたような相手金属攻撃性

が低減することが改めて確認された。 
一方、ビーズミルに関してはCNT均一分散

スラリーの開発を第一優先として実験を行

った。ここでも、先程と同様に短径20～50nm
のCNTを用いた。その結果、ビーズミルを用

いて作製されたスラリーは長時間にわたっ

て優れた分散状態を保持できるという重要

な知見が得られた。 
 
② 性能評価試験 

円板状の CNT 分散 Si3N4 セラミックス

を試作し、スラスト型転がり疲労試験機を

用いて転がり疲労寿命（最大接触面圧

（Pmax）： 5.9 GPa）を測定した。その結

果、疲労寿命が 107 回を超えるものも得ら

れたが、106～107 回で破損したものが多か

った。その破壊起点には前述の CNT の凝集

や気孔などの存在が認められた。開発された

材料は現時点では CNT 添加系としては最高

レベル強度を保有しているが、実用材として

はさらなる欠陥排除の必要性が示唆された。 
 

(3) 研究のまとめと今後の課題 
CNT 分散 Si3N4セラミックスの開発にお

いて、CNT の選択と均一分散技術、焼結技術

を中心にプロセスの開発を行い、CNT 添加量

0.5～1.0wt%で導電率 10-1～102Sm-1、曲げ強

度 800～1000MPa を有する導電性と優れた

機械特性を共生させた材料を開発した。また、

SUJ2 と開発材料の摩耗試験の結果から、開

発した CNT 分散 Si3N4 は従来材に比べて相

手金属攻撃性を低減できるというハイブリ

ッドベアリングに有利な新しい知見が得ら

れた。しかし、局所的に CNT の凝集体が存

在すると、破壊強度が低下することがSEM、

TEM、高分解能 TEM によって確認され、今

後の課題として残された。 
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