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Si3N4+Cの反応による SiCウイスカー生成条件に関する考察
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Discussion of the Whiskerizing Condition of SiC from Si3N4 and Carbon
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1n order to obtain SiC whisker dispersed Si3N4,the reaction lmechanisml and the condition of SiC whiskeriz‐

ing thrOugh the reaction between Si3N4■ C｀Vas studied thermodynalnically.In this、″ork,Si3N4 1 C nlixture

was heat treated in O.l ⅣIPa of_4r at temperatures from 1350 to 1750° C,SiC whiskers、 vere obtained in the

powder nlixture heated above 1600° C. By using the Si31｀ 4 pO、vder heat treated at l100° C for 24h in air,

ho、vever,no SiC、vhiskers、 vere obtained in the carbon lnixed powder,indicating that the surface oxide of
Si3N4 pOwder does■ ot take part in the SiC whisker formation reaction. The experilnentally measured
nitrogen partial pressure during SiC、 vhiskerizing、 vas in good agreement、vith the equilibriuln nitrogen par‐

tial pressure between Si and Si3N4,and it suggests that Si vapour is in equilibrium with Si3N4・ Supersatura‐

tion for the carbothermal reduction of Si3N4 WaS Calculated as a function of temperature.Supersaturation
took value 10 to 20 during SiC whiskerizing. [Rece市ed January 22,1998;Accepted April 17,1998]
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1.緒  言
近年 StN4や SiCを高靭性化 し信頼性の高い構造材料 とし

て実用化するため,マ トリックス中にウイスカーや繊維を均一

に混合した複合材料の研究開発が進められている
1)しかしな

がら,マ トリックスとなる成分の粉末と,大 きさも形状も異な

るウイスカーや繊維を均―に混合することは困難である
1)そ

こで,複合材料の製造プロセスの過程でウイスカーを in‐ sttu

で原料粉末中に成長させることができれば,均一な混合が期待

できる

SiCウ イスカーの工業的生産に多く用いられている方法の一

つとして,Si02+Cの 分解反応 (シ リカ還元反応)に より発生
する SiOガ スと,CO又は CH4と を反応させ SiCウ イスカー
を生成するものがある幼～' この方法の原理は,温度勾配を
設けた炉内の高温部に配置 した Si02+Cか ら発生するSiO十

COを低温部に導き,グラファイト基板上に SiCウ イスカーと
して析出させるものである Huaら は Ar又は COを 含む Ar

雰囲気中,1500°Cで Si02+Cを 反応させ,多孔質カーボン中
に SiCウ イスカーを生成させたの しかしながら化学輸送の原
理に基づ くこれらの方法では,一般に SiO+COが発生する場
所 とSiCが析出する場所が異なり,in situで ウイスカーを生

成させる複合材料の作製法として応用することはむずかしい .

一方,Wangと Fishman7)ゃ Raoと Godkhindi8)は , si3N4+C
の混合粉末を Ar中で反応させることにより,SiCウ イスカー

を合成 した この方法は,SちN4の炭素還・「反応によりSiCウ
イスカーを生成させるものであり,SヽN4の分解 とSiCの生成

が同じ場所で起こるため,in― situウ イスカー生成複合材料の

作製法 としての応用が期待できる.Yamadaら は,Si3N4+
Si02+C又 は Si3N4+Cの 反応を応用することにより,Si3N4

粉末中に SiCウ イスカーを生成させ9,ま た,SiCウ イスカー

生成に対する NaClの添加効果に関しても報告している10)

1現在 :(財 )フ ァインセラミックスセンター,4568587名古屋
市熱田区六野 2-4-1
Now with 」apan Fine Ceranlic Center, 2-4-1, ⅣIutsuno,
Atsuta‐ bュ ,Nagoya― shi  456-8587

本研究では ,Si3N4+Cの反応によりSiCウ イス十一
=ま

SLN4複 合材を作製する際,反応によりSiCが生成すこ皇.■

及び SiCが ウイスカー状に成長する条件を熱力学的に表三十

ることを試みた 具体的には,Si3N4+SiCが共存すモ桑`■ を
熱力学的に検討 し,Si3N4+Cか らSiCウ イスカーが生

=_rこ
すい条件を反応の過飽和度により評価 した

2.実験方法
本
‐
t‐験で |ま ,SLN4+Cに よる SiCウ イスカー生成更=i=:

用して,SiCウ イスカー分散 SttN4を作製した 実験 `二 ≡ ´ニ
粉末は,Si3NI‐ 宇

=興
産製 ,UBE SN―E10,粒 径03●二

カーボンプラック (東海カーボン製, トーカプラッ
'メ
トI

粒径15 nm)で ある Si3N4に カーボン粉末を10 mass::■ i二

し,エ クノール及び SiC製 ボール とともにポ リ二千 し´≒
ポットにて48h混合 し,こ れを乾燥後300 μm以下に整t_
粉末試料 とした 混合粉末 2gを粉末の状態で内径200三二 =
黒鉛容器中に置き,カーボンヒーターによる抵抗加熱炉 |こ よ「

熱処理 した 熱処理では,ま ず炉内を油拡散ポンプを≡ て
0 01 Paに減圧 した後,01 MPaの Arを導入 し,600=Ch3
昇温速度にて所定温度まで加熱した.最高温度で 3■■≒百 .ま

すべて 2hと した.炉の処理室内容積は約67× 10:■ :て ち

る_熱処理温度は1350,1500,1600,1650,1700,1750・ Cと した

熱処理後の粉末試料内部に生成したウイスカーを走査型電子頭

微鏡 (SEM)に て確認 し,エ ネルギー分散型 X線分光法
(EDX)に よリウイスカーの構成元素を同定した また,X線
回折パターンによリウイスカーの構成相を同定した 更に,熱
処理前後の粉末試料の重量変化を測定 し,試料の重量減少は

Si3N4の分解による N2の気散によるものとし,熱処理温度 と

炉内容積を考慮して,SiCウ イスカー生成反応時の炉内窒素分

圧を計算した

また,Si3N4+Cの 反応によりSiCウ イスカーが生成する

際,Si3N4の表面酸化層がかかわっているか否かを確認するた

め,StN4の 表面を酸化処理 した粉末も用いた.Si3N4粉末を

空気中1100°Cで24h酸化処理することにより,Si02に 換算 し

て約10 mass%の 表面酸化層を有する Si3N4粉末を得た この
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Fig, 1. Formation of SiC whisker in the po、 /der nlixture of
(a)Si3N4+C and(b)surface Oxidized Si3N4+C heat treated in 0 1
′ゝIPa of Ar

表面酸化 Si3N4粉末に10 mass%の カーボン粉末を添加し,前
記と同様の手順にて1600°Cで熱処理した

3.実験結果
図 1(a)は ,粉末試料を0.l MPaの Ar中で熱処理 した後の
SEM像を示す 1600°C以上で熱処理 したいずれの試料にも,
ウイスカーが生成 していた 生成したウイスカーの直径は0.3
～lμm程度,長さは10～ 40 μm程度であり,熱処理温度が高
くなるほど,ウ イスカーの量が多く,ま た直径も太 くなった .

表 1に ,X線回折パターンから求めた熱処理条件 と生成相の
対応関係をまとめる 1500℃以下の温度で熱処理 した試料の
組成は Si3N4+Cで あり,SiCの 生成は認められなかった.ま
た1600°Cで熱処理 した試料では,添加 した Cと Si3N4が反応
して SiCを生成 し,余乗Jの Si3N4と 共存 した組成になってい
た 熱処理温度が1750°Cの試料では,SヽN4はすべて分解 し,

Table l  Relationsip between Heat Treating Temperature and
Phase Stability

Temperaturel℃ 1350 1500 1650 1750

Phases ○ ○ ● ● ● ▲

○:SLN4+C' ●:StN4+SiC, ▲ :SiC
atmosphere:Ar,01MPa,  holding lme:2h

1300 1400 1500 1600 1700 1800

丁emperature/℃

Fig.2  ⅣIass ratio of the pOwder mixture before and after heat
treatment

SiCの存在のなが確認された いずれの試料にもSi2N20の存
在は確認されなかった 熱処理により生成 したウイスカーを
EDX分析した結果,SiCの組成を示した.図 1(b)は表面酸化
した Si3N4と 力~ボンの混合粉末を01 MPaの Ar中 1600℃で
熱処理 した後の SEM像である X線 回折パターンによれば ,
表面酸化後の Si3N4にはアモルファス状 Si02の 生成が確認さ

れたものの, この混合粉末中には SiCウ イスカーは全 く生成

しなかった。

図 2は ,表面酸化処理をしなかった試料を,各温度で熱処理
した際の,熱処理前後の質量比を示す.1500°C以上の温度で
は,試料の質量は熱処理温度の上昇に伴い線形に減少してい
る.低温での外挿線からのずれは,反応速度が遅いためと考え
られる
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Fig.3 Ellinghan diagram in Si C―N system
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4.考  察
Si3N4と SiCの平衡関係に基づいて,SiCウ イスカーの生成

条件を表現することを試ふる 図 3は JANAFの熱力学表lD

に基づいて計算 した,Si及び SiCの窒化反応に関するエリン

ガム図である.窒化反応に関するエリンガム図とは,温度に対
して l m01の N2に関する窒化物生成反応の標準ギプスエネル

ギー変化∠σをプロットしたものである1の ,13).ま た,図中の

破線は RT ln PN2の値をPN2をパラメーター として描いた等

PN2線である。ここで RTln Pの式での Pの単位は atmで ぁ
り,その対数の値を図中に示している.図中 A―A線は SiCの

窒化反応に関する∠G°を表 しており,A―A線 より上の領域で
は反応が右狽Iに進行する,すなわち Si3N4+Cが安定な領域に

なる。また B―B線 より下側は Si+SiCが安定な領域であり,
A―A線 とB―B線 に挟まれた領域では Si3N4+SiCが 平衡に共
存することになる.実験はすべて0.l MPaで 行ったので,エ
リンガム図によれば Si3N4+SiCが 共存する温度領域は図中 C―

D間付近,約 1410～ 1740°Cの範囲となり,お おむね表 1の結
果に一致する

図 2か ら求められる炉内の窒素分圧 と,図 3の B―B線から
求められる Si,Si3N4間の平衡窒素分圧を図 4に まとめる.炉
内の窒素分圧 (実測値)の対数は,温度に対してほぼ線形に増
加 していることが分かる.実験中の炉内の窒素分圧は,図 3
の B―B線 より求められる窒素分圧 とおおむね一致 している
したがって Si3N4+Cの反応によりSiCウ イスカーが生成する

際,Siと Si3N4が平衡を保っていると考えられ,SiCウ イス
カー生成反応は ,

Si3N4=3Si(g)+2N2

Si(g)+C=SiC

が成長すると報告 している助。しかしながら,本実験で示した
ように意図的に表面酸化層を増やした粉末を用いた場合には ,

SiCウ イスカーは全 く生成しなかったが,こ の理由は次のよう

に考えられる.Si02+Cに よる SiCの生成反応は
Si02+3C=SiC+2CO                (4)

のように表現でき,こ の反応の∠σは図 5の ようになる

反応 (4)は低温では進行せず,1600℃程度以上の温度でよう
や く進行する 本実験では Si3N4の表面酸化処理によりSi-0
アモルファス相が形成 されたが ,Si02(am),Si203(am)や
SiO(am)の ようなアモルファス相の Zσは Si02結 晶のそれよ

りも大きくなるため10,反応 (4)は より高温でしか進行 しな く
なる。したがって本実験では反応 (4)に よりSiCウ イスカーが

生成しなかったと考えられる。以上のことからSi3N4+Cの 反

応による SiCウ イスカーの生成に関しては,Raoら の反応機
構は考えにくく,本実験結果は,Wangら の反応機構を支持す
る 次に反応 (3)の過飽和度を用い,SiCの 生成反応が進行 し
た場合の,生成 SiCの形態 と過飽和度の関係について考察す
る.析出反応の平衡定数をX,実際の実験条件をXと 同様の
表現式で計算した値をFと すれば,析出反応の過飽和度 Σは
κに比例し19,10,

Σ=X/κ
′

のように定義され,K′ <κ,すなわち Σ>1の ときに反応 (3)
によりSiCが生成する Σ値の大きさは,系がいかに平衡状
態からずれているかを示す目安となり,析出反応により生成す
る固相の形態 とΣ値 とは対応する1の と言われている Si3N4
+Cを 出発原料 として l molの SiCを生成する反応は ,

∠G° =-2/3Rr ln PN2;κ =(PN2)~2/3      (6)
となり,反応 (3)の平衡 N2分圧をム 2,実験条件での N2分圧
をPN2′ とするとΣは

Σ=(PN2/PN2′ )2ん (7)

となる。ここで PN2は図 3中 A―A線で与えられる.SiCウ イ
スカー生成反応時の炉内の PN2′ は図 4で与えられるとして ,

(7)式を用いて反応 (3)に関するΣを計算すると図 6の ように

なる。また PN2'の 実測値に基づいて計算 したΣを図中の■で

-100

500 1000       1500      2000

丁emperature/℃

Fig 5  Gibbs energy change for SiC formation from amorphous
Si― O and carbon

(5)

(1)

(2)

と表すことができる.こ こで Si(g)は Siの蒸気を表す.反応
(1)と (2)が平衡状態にあると仮定すれば,SiCウ イスカー生成
反応は次のように記述できる.

(1/3)Si3N4+C=SiC+(2/3)N2 (3)

ただし,反応 (3)は SiCを l mol生成する反応として係数を求
めた。この反応は,Wangと Fishmanが 報告 している反応 と
一致する。.一方 Raoと Godkhindiは ,Si3N4+Cの反応によ
りSiCウイスカーが生成する際,Si3N4の 表面酸化層とCの反
応により発生 した COガスが Si(g)と 反応 し,SiCウ イスカー
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1300 1400 1500 1600 1700 1800

Temperature/℃

Fig 4  Nitrogen partial pressure by observation (● )and the
equilibrium nitrogen partial pressure bet、veen Si and Si3N4(S01id
line)
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Fig.6  Supersaturation by observation (■ )and the theoretical
one(solid line)

表す。1600℃か ら1750°Cの範囲では実測値 によるΣは計算値

とよく一致 している.1500°Cに おいて,実測値による Σが計

算値より小さ くなっている理由は次のように考えられる 本実
験では粉末試料の熱処理前後の質量減少により炉内窒素分圧を

推定しているが,厳密には Si3N4の分解による質量減少分に加
えて,カーボンによる表面酸化層の気化による減少分が含まれ

る 1500℃ では Si3N4の分解による質量減少量が相対的に小

さく,それに対する表面酸化層の気化による寄与が無視できな
いため,実際の PN2を 大 きく見積 もr)た 結果 ,Σ が小さ く
なったと考えられる 以上のことかい,SiCウ イスカーが生成
する温度条件である1600°Cか ら1800°Cの範囲にて,生成反応
に関するΣの値は10か ら20と なる.一方 Huaらは,本実験 と

は生成反応の異なる Si02+Cの反応での SiCウ イスカーの生

成条件を同様のΣで表現 し,Si02+Cの 反応によりSiCウ イ
スカーが生成する条件は,Σ =20程度であることを報告してい

る0.こ れらのことから,SiCの 生成反応系が,Si3N4+Cあ る
いは Si02+Cの ように異なっても,ウ イスカー状の SiCが生

成するための Σの条件は10か ら20程度であることが分かった .

5.結  言
SiCウ イスカー分散 Si3N4の作製に当たり,SiCと Si3N4の

平衡関係の検討及び,SiCウ イスカーの生成条件を検討した結

果,次の結論を得た .

(1)Si3N4+Cの 反応によりSiCウ イスカーが生成する際の

系の窒素分圧は,Siと Si3N4間の平衡窒素分圧 とよく一致 し

た SiCウ イスカーの生成反応は ,

(1/3)Si3N4+C=SiC十 (2/3)N2

と記述できる。

(2)Si3N4+Cの 反応によりSiCウ イスカーが生成する条件
は Σ=10か ら20前後である.こ れは Si02+Cの 反応により

SiCウ イスカーが生成する条件と同程度であり,生成反応に依

存 しないと考えられる
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