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研究成果の概要（和文）： 
窒化アルミニウム（AlN）は本質的に絶縁体であるが、導電性を有する AlN が半導体製造装置分
野で望まれている。本申請者らは AlN 焼結体の粒界相として半導体である希土類酸炭化物を析
出させることによって、わずか 2体積％以下の粒界相で AlN の高熱伝導性を損なうことなく、
電気伝導性の付与に成功している。しかしながら、導電性 AlN の作製には高い焼結温度を必要
とするため、粒成長が起こり強度が低下するという問題があった。導電性 AlN を低温で作製で
きる助剤系を検討したところ、Y2O3-CeO2複合助剤を用いることにより、粒成長を抑制し、高強
度導電性 AlN の作製に成功した。また、AlN 同様に酸化物助剤を加えて焼結体を作製すること
のできる SiC においても、焼結体中に粒界相が残存するため、これを利用して電気伝導の制御
を行った。炭化ケイ素（SiC）は 103～105Ωcm 程度の半導体であるが、Al2O3-Y2O3系助剤を添加
し絶縁体粒界相を二面粒界にまで形成すことによって、1012Ωcm の高抵抗 SiC の作製に成功し
た。 
研究成果の概要（英文）： 
Although AlN ceramics is intrinsically an insulator, the electrically conductive AlN 
ceramics has been expected as machine parts in semiconductor manufacturing equipments. 
Our research group has reported it is possible to render AlN ceramics electrically 
conductive without losing their intrinsic high thermal conductivity by precipitating a 
rare-earth oxycarbide grain boundary phase of below 2 vol.%. However, the fracture 
strength of conductive AlN remarkably decreased because of grain growth of AlN by high 
temperature heat treatment for production of rare-earth oxycarbide grain boundary phase. 
In order to inhibit considerable grain growth by decreasing sintering temperature, the 
compositions of sintering additives were discussed. The improvement of fracture strength 
of electrically conductive AlN was attained by addition of Y2O3-CeO2 composite additive, 
which is possible to inhibit grain growth of AlN by densification at lower sintering 
temperature. Additionally, the control of electrical conductivity of SiC as well as AlN was 
studied by formation of insulating grain boundary phase. The resistivity of SiC was 
successfully enhanced to 1012 from 103 Ωcm by precipitating insulating grain boundary 
phase at two facial boundaries 
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１．研究開始当初の背景 

AlN セラミックスは高熱伝導性と電気絶

縁性を有し、既に高放熱材料として実用化が

進んでいる。さらに近年では、AlN が高熱伝

導性に加え、優れた耐プラズマ性を持つこと

から、半導体製造装置用材料への応用が期待

されている。しかしながら、AlN は絶縁体

（10-14Scm-1 以下）であるため静電気を蓄積

しやすく、その放電によって半導体を損傷し

てしまうことが問題になっている。そこで、

絶縁体であるAlNに電気伝導性を付与する研

究に注目があつまっている。単に静電気の帯

電を防止するだけなら 10-6Scm-1 以上の伝導

度で十分であるが、10-11～10-7Scm-1の間でコ

ントロールできると静電チャックとして、ま

た 101Scm-1 以上の高い伝導度が実現すると

ハロゲンガスやプラズマなどの腐食性雰囲気

中で使用される電極や発熱体として応用が可

能である。このように AlN に特有の高熱伝導

性・耐プラズマ性を損なうことなく、広い範

囲で導電率を制御することは、高放熱基板材

料以外にも、AlN セラミックスに新しい用途

をもたらすと期待される。 
従来、Si3N4 などの絶縁性セラミックスに

電気伝導性を付与するために、半導体である

SiC や TiN 粒子が第二相として添加されてい

た。しかしながら、これらの粒子分散型複合

材料（図 1【A】）では電気伝導度を付与する

ために、約 20～30vol％以上もの第二相粒子

を必要とし、それにより Si3N4 の持つ強度や

靱性など優れた機械的特性は大きく損なわれ

た。そこで本申請者らは、導電経路として少

量でも焼結体中を三次元的に伝搬している粒

界相に注目した。一般的に、難焼結性である

AlN の焼結には高熱伝導が達成できる Y2O3

が助剤として用いられる。加えた助剤は緻密

化後に、絶縁体の Al2Y4O9 粒界相として三重

点や多点粒界に残存する。この粒界相は、ご

く微量ながら三次元網目状に焼結体中を連続

的に伝搬している（図 1【B】）。そこで、Al2Y4O9

から合成可能な電気伝導性物質を検討したと

ころ半導性を持つYOxCyに可能性があること

を見いだした。YOxCy を合成するために、酸

炭化物化に有効な強い炭素還元雰囲気の得ら

れるカーボン誘導式高周波電気炉を用い、熱

処理を行ったところ、YOxCy 粒界相を持つ導

電性 AlN の合成に成功した。この導電性 AlN
は 101Scm-1近い高い電気伝導度を示し、さら

に焼結体内部まで導電性粒界相が生成してい

るため、図 2 に示すように放電加工が可能で

あった[1]。しかしながら、この導電性 AlN は

粒界相をAl-Y-O系複合酸化物からRe-O-C系

希土類酸炭化物に変化させるために長い焼結

時間または高い熱処理温度を必要とするため、

粒成長が起こり、電気伝導性は付与されても

構造材料として必要な強度が著しく低下する

という問題があった。導電性 AlN の粒成長を

制御するためにも、より低温で希土類酸炭化

物相を形成する助剤組成の検討が必要である。 
また、この粒界相による電気伝導度制御は、

AlN と同様に共有結合性が強く難焼結性の非

酸化物で、焼結助剤を添加した液相焼結によ

って緻密化するほとんどの材料で応用可能に

なることが予想される。液相焼結により作製

された焼結体には必ず粒界相が残存するため、

導電経路としてこれが利用可能である。今の

ところ、絶縁体である AlN の粒界に導電相を

析出させることにより、導電性の付与に成功

しているが、粒界相が焼結体中を三次元的に

連続して伝搬している性質を利用すると、図

3 の様な二面粒界にまで粒界相が残存した組

織を達成することにより、SiC の様な導電性

のマトリックスであっても絶縁体粒界相によ

って絶縁体化が可能になると考えられる。こ

れより、少量の粒界相でもその電気物性およ

び分散状態を制御することによって、



セラミックスの優れた機械的特性を維持した

状態で導電性を広く制御できることが可能に

なると思われる。この粒界相による電気伝導

度の制御法が確立されると、従来構造用のみ

で使用されていた多くの非酸化物セラミック

スでも、電子部品としての新たな応用が拡大

することが期待される。 

 
２．研究の目的 

本研究では、【微細組織制御による導電性

AlN の高強度化】および【絶縁性粒界相によ

る SiC の高抵抗化】について研究を行う。以

下にそれぞれの目的を示す。 
２-１.導電性 AlN の作製には粒界相として導

電性を有する希土類酸炭化物を析出させるた

めに、高温熱処理または長時間の熱処理が必

要であった。それにより、AlN が粒成長して

強度が低下するため、半導体製造プロセス用

の大型部品として応用が困難であった。導電

性 AlN の強度改善のためには、AlN の粒成長

が起きない温度で導電相を形成することが必

要である。そこで、低温でも希土類酸炭化物

導電相が合成可能なY2O3-CeO2系複合助剤を

用い微細組織制御を行うことにより、導電性

と強度の同時改善について検討する。 
２-２.上記の粒界導電性セラミックスにおけ

る微細組織制御技術を利用し、SiC の電気抵

抗制御について検討を行う。SiC は半導体で

あるが、SiC の焼結助剤として用いられるア

ルカリ土類酸化物と希土類酸化物から生成す

る粒界相は絶縁体である。この絶縁体粒界相

を用い、多点粒界に導電相がある導電性 AlN
とは異なり、二面粒界まで絶縁性粒界相を残

存させることによって絶縁体 SiC の作製につ

いて実験を行う。 
 
３．研究の方法 
３-１.【 微細組織制御による導電性 AlN の
高強度化】先の研究[1]において AlN に焼結助
剤として Y2O3のみを用いた場合に比べ
Y2O3- CeO2系複合助剤を用いた方が、より低
温で希土類酸炭化物導電相が生成し導電性
AlN が作製できることがわかっている。そこ
で本研究では、助剤として Y2O3- CeO2系複
合助剤を用い、助剤総量を 5wt.％に固定し、
助剤組成を 4wt.％Y2O3+1wt.％CeO2、
2.5wt.％Y2O3+2.5wt.％CeO2、1wt.％Y2O3+ 

4wt.％CeO2に変化させて導電性 AlN の組織
の微細化について検討を行った。AlN に焼結
助剤として計算量の Y2O3と CeO2を加え、ア
ルコール溶媒を用い湿式ボールミル混合を
行った。続いて乾燥した混合粉末を 200MPa
で CIP 成形し、1600～1800℃で 12 時間窒素
雰囲気中常圧焼結を行った。得られた成形体
は、Van der Paur 法による電気伝導度、走査
型電子顕微鏡(SEM)による研磨面の組織観
察、三点曲げ試験による破壊強度について評
価を行った。得られたデータを基に、微細組
織制御による導電性 AlN の高強度化につい
て考察を行った。 
３-２. 【絶縁性粒界相による SiC の高抵抗
化】SiC に助剤として Al2O3-Y2O3系助剤（モ
ル比 Al2O3：Y2O3＝3：5）を 5、7.5、10、
15vol.％となるように加え、アルコール溶媒
を用い湿式ボールミル混合を行った。続いて
乾燥した混合粉末を 1700～1950℃で 1 時間
アルゴン雰囲気中 1 軸加圧圧力 30MPa でホ
ットプレス焼結（HP）を行った。得られた
成形体は、直流抵抗による電気抵抗、SEM に
よるエッチングした研磨面の組織観察、三点
曲げ試験による破壊強度について評価を行
った。得られたデータを基に、粒界相制御に
よる SiC の高抵抗化について考察を行った。 
 
４．研究成果 

４-１．【微細組織制御による導電性 AlN の高

強度化】先の研究において［1］、AlN に焼結助



剤として Y2O3 のみを添加するよりも、Y2O3

に CeO2を加えた Y2O3-CeO2系複合助剤を用

いた方がより低温で希土類酸炭化物粒界相が

生成し電気伝導性が生じることが確認されて

いる。図 4 には、AlN に助剤総量を 5vol.％に

設定し、CeO2添加比率を 0～4wt.％まで変え

たY2O3-CeO2系複合助剤の電気伝導度と焼結

温度の関係を示す。CeO2添加量の増加に従っ

て、より低温で導電性 AlN が生成しているこ

とがわかった。また、より低温で高伝導度が

得られた 1wt％Y2O3+4wt％CeO2 助剤を添加

した AlN 焼結体の相対密度と熱伝導度を図 5
に示す。これより、比較的低い 1600℃で高密

度な焼結体が生成されており、さらに AlN 焼

結体としては一般的な 150W/mK の熱伝導度

を示すことが確認された。これらの結果から、

Y2O3-CeO2 系複合助剤において CeO2 組成を

増加させることによって、低い焼結温度でも

高い電気伝導度と熱伝導度を有する高密度な

AlN の作製に成功することができた。これは、

Y2O3 に CeO2 を添加することによって、AlN
の焼結時に生じる Al2O3-Y2O3系液相（つまり

Al2O3-Y2O3-CeO2 系液相）の生成温度が下が

ったためと考えられる。 
一般的に、脆性材料の破壊強度σf は以下

の Griffith の式によって表される。 

 
(但し、K1c：破壊靱性、a：欠陥寸法の 1/2) 
先にも述べたが、この Y2O3-CeO2系複合助剤
を用い低温で焼結することにより、欠陥寸法
に比例する AlN 結晶粒の粒成長を抑制する
ことが可能となり、高強度化が期待できる。
図 6 には、AlN に 1wt％Y2O3+4wt％CeO2助
剤を添加し 1600～1800℃で焼結した導電性
AlN サンプルの研磨面の SEM 観察と粒度分
布を表している。また表 1 には図 6 と同様の
サンプルの平均粒径、三点曲げ強度、電気伝
導度をまとめたものを示す。1600℃の低温で
焼結したサンプルは、相対密度 98.5％の高い
密度を示し、さらに粒成長が起こっていない
微細な組織を有するため、基板用 AlN 焼結体
として一般的な 400MPa 以上の強度を得る
ことができた。1600℃での焼結は AlN にと
ってかなり低く、AlN の粒成長が活発に起こ
っていない温度域である。助剤の CeO2 含有
量を多くすることで、AlN の粒成長が低い温
度域で、粒界相を複合酸化物から希土類酸炭
化物に変化させることができたため、高熱伝
導を維持した状態で電気伝導度と強度の改
善が可能になったと考えられる。 
 

４-２. 【絶縁性粒界相によるSiCの高抵抗化】

上記の4-1項では絶縁体であるAlNの粒界に

導電性物質を析出させて電気伝導性の向上に

成功した。このとき図6のSEM写真に見られ

るように、良く焼結がすすんだ図6(e)では粒

界相は主に三重点などの多点粒界に集中して

いるが、図6(a)のように緻密化直後では二面

粒界にも粒界相は残存している。これより、

焼結体中を連続して繋がっている粒界相の中

でも特に二面粒界にまで絶縁性物質を残存さ

せることにより、導電性セラミックスであっ

ても粒界絶縁により高抵抗化が可能になると

予想される。本研究では、通常103～105Ωcm
の電気抵抗を示すSiCを粒界絶縁機構のモデ

ル材として実験を行った。SiCはAlNと同様に

難焼結性物質であるため、緻密化のためには

焼結助剤を必要とする。焼結助剤は焼結終了

後に粒界相として残存する。SiCの液相焼結助

剤としてはAl2O3とY2O3の複合助剤が最も使

用されている。本実験では、比較的耐熱性が

高いと考えられるモル比Al2O3：Y2O3＝3：5 



の焼結助剤を助剤総量が5～15vol.％になる

ように設定した。また、焼結には実用化には

不向きであるが、焼結雰囲気の影響を受けに

くいHP焼結法を採用した。 
 図7にSiC焼結体の焼結温度と密度の関係

を示す。図7より助剤量が増加すると、焼結温

度が低い場合でも高密度な焼結体がえられる

ことが確認できた。5vol.%、7.5vol.%では助

剤量が少なくSiC粒子間の液相が少ないため、

密度の上昇により高い温度が必要になったと

考えられる。 
図8にSiC焼結体の焼結温度と電気抵抗の

関係を示す。図8より電気抵抗は助剤量の増加

とともに上昇することが確認できた。電気抵

抗が1010Ω・cm以上の値になったサンプルは

助剤量が10および15vol.%で焼結温度が1750
～1900℃付近であった。助剤量が10および

15vol.%のサンプルでは、1700℃で緻密化が

完了する。電気抵抗の変化を見ると1600℃焼

結から1650℃焼結では抵抗が下がっている

が、緻密化温度付近の1700～1750℃焼結にお

いて抵抗が上がり始める傾向を示した。また、

助剤量の少ない5および7.5vol.％でも抵抗は

低いが緻密化温度付近で抵抗が上昇する傾向

が観察された。恐らく、緻密化温度近辺での

高抵抗化は、生成した液相がSiC粒子間に毛細

管現象で引き込まれ、二面粒界を広げたため

に起こったと考えられる。 

図9は、助剤を10vol.％添加して1850℃と

1900℃で焼結したサンプルのSEM写真を示

す。黒い粒子はSiC粒子で、白い部分が粒界絶

縁相を表している。図9 (a)の写真ではSiC粒

子同士の接触面積が小さく二面粒界に絶縁相

が広がっているため導電経路が遮断され電気

抵抗が上がったと考えられる。しかしながら、

図9(b)の写真ではSiC粒子の粒成長により、粒

子同士の接触面積が広くなり、粒子間で導電

経路が形成され電気抵抗が下がったと考えら

れる。図9(b)の黄色の点線は予想される導電

パスを示している。 
以上の結果から絶縁粒界相による SiC の

高抵抗化機構についてまとめると図 10 の様

になる。まず、図 10(a)の液相が生成する前の

圧粉体の状態では、外部からの加圧による接

触で抵抗が下がり始める。次に、図 10(b)の様

に液相が生成すると毛細管力によって二面粒

(A) (B) (C) 



界が広げられて抵抗が上昇する。最後に、粒

成長によって粒子同士の接触面積が大きくな

り再び抵抗が下がると予想される。これより、

高抵抗焼結体を得るためには、図 10(b)の組織

ができたときに焼結を中止することによって

可能になると思われる。また、図 11 に示すよ

うに助剤量 10vol.以上の高抵抗 SiC 焼結体で

あっても、電気抵抗とは無関係に従来の SiC
と同等な強度を持つことが確認された。 
４-３．【まとめ】非酸化物の液相焼結におい
て、助剤組成および焼結条件を制御すること
によって、非酸化物の優れた機械的特性や熱
伝導度を損なうことなく、多点粒界を導電経
路とする導電性の付与や、二面粒界を絶縁す
る高抵抗化が可能になることが分かった。 
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