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研究成果の概要：窒化ケイ素セラミックスは高耐熱性および高強度を兼ね備えた非酸化物セラ
ミックスであるため，高温構造材料として広く用いられている．しかし，窒化ケイ素は共有結
合性が非常に強く固相焼結が困難であるため，工業的には液相焼結が発達している．本研究で
はオキシナイトライドを焼結助剤として用いることにより，より低温・低圧で窒化ケイ素セラ
ミックスを得ることを試みた．また得られた焼結体の力学および熱的特性も調査した． 
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１．研究開始当初の背景 
 窒化ケイ素セラミックスは，高い強度と優
れた耐熱性を示す代表的なエンジニアリン
グセラミックスであるため，高温構造材料と
して広く用いられている．しかし，Si3N4は高
い共有結合性示す物質であるため固相焼結
が困難である．そこで，工業的には Y2O3 や
Al2O3 等の焼結助剤を用いる液相焼結プロセ
スが発達している．しかしながら，実際は更
なる焼結の促進のために，2000~2200 K も
の高温や数 100 気圧の熱間静水圧（HIP）処
理等の過大なエネルギーが投入されており，
製造コストの増大を招いている． 
ここで，窒化ケイ素セラミックスの液相焼結
プロセスについて概説する．原料粉末のα

-Si3N4 は焼結助剤融体を介した溶解再析出反
応を経て，β-Si3N4へと相転移（α-β相転移）
することによって優れた特性を発現する．ま
た，焼結助剤は酸化物であるため Fig.1 に示
す様に，助剤融体中の窒化ケイ素濃度は時間
とともに増加し飽和に達した後，過飽和にな
った窒化ケイ素がβ-Si3N4 として析出するこ
とが広く知られている．著者らは過去の研究
において，このα-Si3N4 の溶解反応が飽和に
達するには焼結助剤の酸化物系により6~9時
間の保持が必要であることを明らかにした．
この成果からα-Si3N4 の溶解反応をともなう
α-β相転移が非常に遅いために，従来のプロ
セスでは上記の様な過大なエネルギーを投
入し焼結を促進しているものと考えられる． 
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２．研究の目的 
 そこで本研究では Fig.2 に示す様な新しい
液相焼結プロセスを提案する．つまり，窒化
ケイ素を過飽和に含有するオキシナイトラ
イドを焼結助剤として用いることにより，前
頁に示したα-Si3N4 の溶解反応をスキップす
ることができる．これによって，飛躍的に液
相焼結を促進することが可能になるため，従
来のプロセスの様に高温高圧に頼ること無
く，より低温での液相焼結が可能になると考
えられる． 
 
３．研究の方法 
 Table 1 に本実験に用いた試料組成を示す．
いずれの試料も全体の化学組成は全く同じ
であるが，下段のオキシナイトライドを焼結
助剤とする試料は 90mol%のα-Si3N4の内，
20mol%を焼結助剤中にあらかじめ過飽和に
溶解させた．具体的には Table 1 下段の焼結
助剤組成に各特級試料粉末を秤量し，
0.9MPa の窒素雰囲気炉において BNルツボ
中，1800℃，256min 保持の条件でオキシナ
イトライド焼結助剤を作製した．ここで，同
系の窒化ケイ素飽和溶解度は 4~5mol%であ
る．各特級試薬粉末を Table 1 の組成に秤量
し，遊星ボールミルを用いて 2 h 粉砕混合し
た（表下段のオキシナイトライド焼結助剤は

予め，是前述の手法で作製した）．なお，ポ
ットおよびボールは窒化ケイ素製のものを，
また分散媒にはメタノールを用いた．得られ
た試料スラリーをロータリーエバポレータ
によって乾燥させ，さらに 40℃の恒温乾燥器
で乾燥した．その後，250 mesh のポリエチ
レンふるいによって粒度調整を行い，焼結に
供した． 

 
 得られた試料粉末をグラファイトモール
ドのホットプレス（15MPa）中において，
1600℃で種々の時間保持することによって
焼結体を作製した．なお，焼結雰囲気は
0.1MPaN2 であった．焼結体中の相同定は
XRD を用いて行い，全窒化ケイ素量（α
-Si3N4+β-Si3N4）に対するβ-Si3N4 の割合
（vol%）は金属 Si 粉末を標準物質とする内
部標準法によって求めた．また，試料断面の
SEM観察を行った．ここで，観察を易化する



ために，試料の鏡面研磨面を 300℃で溶融し
たアルカリ（KOH:NaOH=1:1）に 30 sec 浸
漬し，粒界ガラス（焼結助剤）相を選択的に
除去した．また，JIS R1601 に基づく三点曲
げ試験により焼結体の曲げ強度を求めた． 
 
４．研究成果 
 Fig.3 および 4 に酸化物およびオキシナイ
トライド焼結助剤を用いて作製した窒化ケ
イ素セラミックスの XRD 回折パターンをそ
れぞれ示す．なお，各パターン左上の数字は
1600℃における保持時間である．これより，
Fig.3 に示した酸化物焼結助剤を用いた試料
は特筆すべき変化が認められないが，Fig.4
に示したオキシナイトライド焼結助剤を用
いた試料では保持時間の経過にともいα
-Si3N4 が焼結助剤融体を介した溶解再析出反
応を経て，β-Si3N4へと転移するα-β相転移
が生じているのがわかった． 

 
 Fig.5 に内部標準法により定量した各試料
中におけるβ-Si3N4 体積分率の経時変化を示
す．これより，▲で示したオキシナイトライ
ド焼結助剤を用いた試料においてα-β相転
移が劇的に促進されていることがよくわか
った．これは Fig.2 に示す焼結機構によるも
のと考えられる． 
 Fig.6 に得られた窒化ケイ素セラミックス

断面の SEM 写真を示す．これよりも，保持
時間の経過にともない酸化物助剤を用いた
試料は像上の変化がほとんど無い．一方，オ
キシナイトライド助剤を用いた試料は針状
のβ-Si3N4 が絡み合う複雑な微構造を示すこ
とがわかった．Fig.7 に得られた焼結体の三
点曲げ試験の結果を示す．これより，酸化物
助剤を用いた試料の曲げ強度は保持時間に
対する変化が確認できなかったが，オキシナ
イトライド焼結助剤を用いた試料は保持時
間にともない曲げ強度が上昇することがわ



かった．これは，Fig.6 下段に示す様な微構
造が成長することによって，β-Si3N4 結晶に
よるプルアウトやクラックディフレクショ
ン等の強化機構が作用したためであると考
えられる． 
 オキシナイトライド焼結助剤を用いるこ
とによって 1600℃という比較的低温におい
ても窒化ケイ素セラミックスを液相焼結す
ることができた．これは，焼結助剤中の窒素
濃度を意 
図的に高めることによって，α-β相転移が促
進されたためであると考えられる． 
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