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研究成果の概要： 
炭化ケイ素 (SiC)セラミックスの力学特性向上のため、(1) 0.8 µm SiC に 30 nm SiC を体
積比で 0, 5,  10, 15, 25 vol%混合した焼結体、 (2)焼結助剤 (0.83−3.3 vol%)として
Al2O3−Yb2O3,  Al2O3−Y2O3 および Al2O3−Gd2O3 を加えた SiC 焼結体を作製し、そ
の力学特性の評価（強度、破壊靱性、ワイブル係数）を行った。SiC の合成プロ
セスの最適化を行うと、 4 点曲げ強度 1 GPa、破壊靱性 6.0 MPa·m1/2、ワイブル係数
11の高性能炭化ケイ素焼結体が得られた。 
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１．研究開始当初の背景 
炭化ケイ素（SiC）セラミックスは耐熱性、
耐摩擦性に優れ、化学的浸食に強いため熱
的・機械的機能材料として用いられる。しか
しながら、共有結合性が高いために、緻密化
には液相焼結（溶解・析出機構）を促進する
酸化物粒子などの焼結助剤の添加が必要と
なる。本申請者は、溶液中で正に帯電したア
ルミナ -イットリウムイオン系助剤（1−2 
vol%）を負に帯電した SiCに吸着させる手法
により、1850−1950°C の加圧焼結で理論密度
の 99 %以上に緻密化させることに成功した。
また、30 nmの SiC粉体や 10−50 nmの SiCを

生成する有機金属ポリマー（ポリチタノカル
ボシラン（PTC））を 0.8 µmの SiCに混合す
ると、焼結体中の欠陥サイズが減少し、曲げ
強度が 570 MPaから 700−1100 MPaへ上昇す
ることを明らかにした。本研究においては、
SiC の力学特性のさらなる向上のために 0.8 
µmの SiC粉体に加える 30 nm SiCの混合割合
やポリチタノカルボシランの添加効果を明
らかにする。 
 
２．研究の目的 
これまでの研究結果より、焼結助剤の一部
をイオンの形で添加するプロセスは、SiC の

研究種目：基盤研究(C) 
研究期間：2006-2008 
課題番号：18560657 
研究課題名（和文）炭化ケイ素の液相焼結と力学特性に及ぼす出発粉体のサイズ効果  

  
研究課題名（英文）Size effect of starting powder on liquid phase sintering and mechanical 
properties of SiC  
研究代表者 
平田 好洋（Hirata Yoshihiro） 
鹿児島大学・大学院理工学研究科・教授 
研究者番号：80145458 
 



高強度化に非常に有効であることが分かっ
た。このプロセスを用いて、さらに 0.8 µmの
原料粉体に 30 nmの SiC微粒子を混合するこ
とで、窒化ケイ素をしのぐ高強度炭化ケイ素
の作製が可能と考えられる。本研究において
は、(1)力学特性向上のために 0.8 µm の炭化
ケイ素粉体に加える 30 nm炭化ケイ素の混合
割合の影響を明らかにする。(2)最適な混合割
合の炭化ケイ素成形体にポリチタノカルボ
シランを含浸し、成形体中の欠陥サイズをさ
らに減少させ、力学特性の向上を計る。混合
する 30 nmの SiC及びポリチタノカルボシラ
ンからの熱分解で生成するナノメーターサ
イズのSiCは、0.8 µmのSiCに比べてSiO2(SiC
表面層)−Al2O3−Y2O3系液相への溶解・析出速
度が速いため短時間での緻密化が可能で、構
成粒子の粒成長を抑制できる。添加する希土
類イオン(R)の大きさと炭化ケイ素の力学特
性の間には相関関係が存在すると考えられ
る。これは生成する R−Si−Al−O−C 系粒界相
の化学的性質や熱膨張係数に炭化ケイ素の
力学特性が影響を受けるためである。上記(1), 
(2)の実験の後、Y3+イオンよりもイオン半径
の小さい Yb3+イオン及びイオン半径の大き
い Gd3+イオンを用いて、粒界相を制御する。
これにより、高性能炭化ケイ素セラミックス
の作製をさらに進める。助剤量の少ない高強
度炭化ケイ素製品は、高温、還元雰囲気ある
いは放射線環境下で助剤の軟化や溶出など
がおこらず、耐食性に優れた高性能セラミッ
クスとなることが十分期待できる。 
 
３．研究の方法 
(1) 0.8 µmの SiC粒子（SiC A）に 30 nmの SiC
粒子（SiC B）を体積比で 0, 5, 10, 15, 25 vol%
混合する。混合 SiC粉体と 0.2 µm Al2O3粒子
を0.05−0.3 Mの硝酸イットリウム溶液に固体
量 20 vol%で分散させる。SiC−Al2O3−Y2O3
の体積比は 100−1.2−1.2 vol%に調製す
る。この SiCサスペンションに SiC単位面積
あたり、0.5−2.0 mg/m2のポリアクリル酸（PAA, 
分散剤）を添加し、粘度測定を行う。このサ
スペンションを石膏板上に鋳込み、成形体を
作製する。これを 800°Cで仮焼する。 
(2) 75 vol% SiC A−25 vol% SiC Bの 800°C仮
焼体（Al2O3−Y2O3系および Al2O3−Yb2O3
系助剤）の開気孔に、熱分解で 10−50 nmの
SiC を与えるポリチタノカルボシラン（PTC, 
Si : 44 wt%, C : 42 wt%, H : 10 wt%, Ti : 1 wt%, 
O : 3 wt%）のキシレン溶液を含浸する。PTC
は空気中、170°Cで加熱して架橋する。 
(3) 75 vol% SiC A−25 vol% SiC Bの粉体系に
Al2O3−Y2O3,Al2O3−Yb2O3,Al2O3−Gd2O3
系助剤(0.83−3.3 vol%)を加えて鋳込み
成形体を作製する。  
(4) サスペンションから得られた SiC 成形体
を、1950°C、2 時間、アルゴン中で 39 MPa

の圧力で加圧焼結する。得られた焼結体の嵩
密度をアルキメデス法により測定する。生成
相については X線回折装置で同定を行う。焼
結体の微構造は走査型電子顕微鏡で調べる。 
(5) SiC焼結体の強度、破壊靱性、材料の信頼
性の尺度を示すワイブル係数の測定を行う。
得られた焼結体から 3 × 4 × 38 mmの試験片
15−20 本を切り出し、クロスヘッドスピード
0.5 mm/min、スパン間距離 30 mm及び 10 mm
の 4点曲げ試験で室温強度を求める。破壊靱
性は SEVNB (Single-Edge V-notch Beam)法に
より評価する。厚さ 1 mm、V ノッチ先端の
曲率半径が 20 µmの薄いダイヤモンドカッタ
ーで、a/W=0.1 – 0.6（a：ノッチ長さ、W：試
験片幅）の Vノッチを導入する。ノッチを入
れた試験片の強度をスパン間距離 30 mmの 3
点曲げ試験により求め、これから破壊靱性を
算出する。また、研磨面に 9.8 Nの荷重でダ
イヤモンド圧子を負荷し、ビッカース硬度を
測定する。 
 
４．研究成果 
(1) 焼結助剤の吸着量と SiCの力学特性 
図 1 に pH 5 のサスペンション中における

SiC粒子に対する Y3+イオンの吸着量を示す。
硝酸イットリウム水溶液の濃度が高くなる
に従ってイットリウム吸着量も増加する。混
合粒子系のサスペンションにおける吸着量
は、SiC Aのサスペンションにおける吸着量
よりも多い。これは、分散剤として加えた
PAA の添加量が混合粒子系の方が多く、Y3+

イオンが負に帯電した PAA に吸着するため
である。また混合粒子系のサスペンションの
吸着量は、0.3 M 以上の濃度において飽和に
達した。これは多量の PAAの存在に起因する
ものであり、Y3+イオンの吸着により電荷を失
った PAA がその立体構造を縮小したためと
考えられる。 

表 1 は Y2O3量と成形体密度及び焼結体密
度の関係である。これらの試料には、Al2O3
は加えていない。試料 A-1と A-2の成形体密
度は 50 %であった。試料 C、D、Eの成形体

図 1 pH 5における SiC粒子に対する Y3+

イオンの吸着量 

Yttrium ions [M]

A
m

ou
nt

 o
f y

tt
ri

um
 io

ns
 a

ds
or

be
d

[m
g/

m
2 ]

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

30 vol% SiC A
with PAA (0.4 mg/m2)
1.5 vol% SiC A - 0.5 vol% SiC B
with PAA (1.0 mg/m2)

2 vol% SiC B
30 vol% SiC A

Yttrium ions [M]

A
m

ou
nt

 o
f y

tt
ri

um
 io

ns
 a

ds
or

be
d

[m
g/

m
2 ]

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

30 vol% SiC A
with PAA (0.4 mg/m2)
1.5 vol% SiC A - 0.5 vol% SiC B
with PAA (1.0 mg/m2)

2 vol% SiC B
30 vol% SiC A

30 vol% SiC A
with PAA (0.4 mg/m2)
1.5 vol% SiC A - 0.5 vol% SiC B
with PAA (1.0 mg/m2)

2 vol% SiC B
30 vol% SiC A



密度は 34−36 %であった。SiC Aに SiC Bを
混合すると成形体密度は低下する。
Y2O3−SiO2 系の相図から液相の生成温度は
1775-1800°C である。試料 A-1 及び A-2 は
1950°C で高密度に緻密化した。試料 C、D、
E は Y3+イオンの増加に伴って、緻密化が進
行する。ほぼ等量の焼結助剤を加えている試
料 A-1と Dを比較すると、試料 Dは試料 A-1
より緻密化していない。これは試料 D では
Y2O3粒子間の焼結が進み、緻密化を進行させ
るために十分な量の Y2O3-SiO2系の液相が生
成されなかったためと考えられる。 
図 2 は SiC 表面に吸着させた Y3+イオン量

と(a)相対密度、(b)強度、(c)破壊靱性の関係で
ある。図中の試料 A, E, Fの破壊靱性は Y2O3
の量が少ないと上昇する傾向にあった。強度
σと破壊靱性 KICは a/YKσ 1C= （a:欠陥サイ
ズ、Y：欠陥形状因子）の関係にある。KIC
の上昇は強度の上昇を意味する。しかし、試
料 Aは Y3+イオン量の減少に伴い破壊靱性が
増加するのに対し、強度は増加しない。これ
は欠陥サイズが大きくなったためである。
Al2O3を加えた試料 Fは少ないY2O3量で緻密
化し、高い強度を与えた。これは Al2O3の添
加により液相生成温度が 1400°Cまで低下し、
Y2O3 が少ない時でも欠陥サイズが大きくな
らないことが原因と考えられる。 

(2) 30 nm SiC及びポリチタノカルボシラン
添加による SiCの緻密化 
図 3(a)に SiC Aに対する SiC Bの混合量と

加圧焼結体の相対密度を示す。SiC Bの増加
にともない相対密度は増加した。25 vol% SiC 
B で密度は減少した。この結果は、SiC 単位
表面積あたりの焼結助剤の不足が主な原因
である。出発原料の SiC Bの比表面積は SiC A
のそれよりも大きい。したがって、焼結助剤
量が一定の場合、図 3(b)に示すように、SiC
単位表面積あたりの焼結助剤量は SiC B量の
増加にともなって減少する。25 vol% SiC Bを
混合した場合、Y2O3量を 3.3 vol%に増加させ
ると、焼結体の密度は 99.7 %に増加した。図
3 の結果より、緻密化に必要な焼結助剤量は
2 mg (Al2O3 + Y2O3)/m2と見積もられる。焼結
助剤を Al2O3−Yb2O3系および Al2O3−Gd2O3系
へ変化させた時も同様な結果が得られた。一
方、SiC B を含む成形体への PTC の添加は、
焼結性に大きな影響を与えないことも明ら
かとなった。 

(3) SiCの力学特性 
①SiC Bの混合効果 
図 4に SiC A−SiC B混合粉体を焼結させた

時の強度と破壊靱性を示す。SiC Aに SiC B
を加えることで強度は増加し、15 vol%以上の
SiC Bの混合で飽和値に達する。15 vol%及び
25 vol% SiC B 試料の最高強度は 1070−1080 
MPa に達した。市販 SiC の強度は 400−600 
MPaであり、本実験値は約 2倍高い強度であ
った。この傾向は Al2O3−Y2O3系、Al2O3−Yb2O3
系および Al2O3−Gd2O3系のいずれの助剤系で
も確認された。一方、 PTC の添加は
Al2O3−Y2O3系およびAl2O3−Yb2O3系の両方で
強度増加につながった。破壊靱性は
Al2O3−Y2O3系において SiC Bの少量の添加で
やや減少するが、その後、増加する。25 vol% 
SiC Bで 6.0 MPa·m1/2に達する。Al2O3−Yb2O3
系および Al2O3−Gd2O3系の破壊靱性はそれぞ

表 1 Y2O3量と密度の関係
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図 2 SiC 表面に吸着させた Y3+イオン量と
(a)相対密度、(b)強度、(c)破壊靱性の関係 
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図 3 1950°C 加圧焼結 SiC の(a)密度および
(b)SiC単位表面積あたりの焼結助剤量 



れ 25 vol% SiC B で 6.3 MPa·m1/2 と 5.3 
MPa·m1/2 であった。Al2O3−Gd2O3 系で減少し
たが、これらの値は市販 SiCの破壊靱性より
1.5−2倍大きい値である。 

(4) SiCの破壊確率 
図 5に SiC-Al2O3-Y2O3系、SiC-Al2O3-Yb2O3

系および SiC-Al2O3-Gd2O3 系焼結体の破壊確
率を示す。いずれの助剤系でも 800 nm SiC 
(SiC A)への 30 nm SiC (SiC B)の添加は強度を
増加させるが、ワイブル係数は低下した。混
合粉体系へ PTCを添加すると、ワイブル係数

は高くなった。市販 SiC焼結体のワイブル係
数は 5−7であり、本実験値は約 2倍高い。 
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図 4 SiC A−SiC B混合粉体を 1950°Cで加
圧焼結した時の SiC の(a)曲げ強度および
(b)破壊靱性 

図 5 1950°C 加圧焼結の(a)SiC-Al2O3-Y2O3

系、(b)SiC-Al2O3-Yb2O3系、(c)SiC-Al2O3-Gd2O3

系焼結体の破壊確率（実線は曲げ強度のワイ
ブル分布関数） 
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