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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
希土類化合物が酸化物換算で０．５～１０重量％、酸化アルミニウム又はその前駆体が０
．１～５重量％、及び窒化アルミニウムが０～５重量％、並びにチタン属元素の酸化物又
は焼成によりチタン属元素の窒化物となるチタン属元素化合物が等モルの窒化チタン換算
で０．１～５重量％を含み、残部が酸素含有量が１．７重量％以下でα相型窒化ケイ素が
９０重量％以上で平均粒子径が１．０μｍ以下の窒化ケイ素粉末から成る混合物であって
、更にＣＮＴを外掛けで０．３～１２重量％含む混合物を成形し、１６００～１９００℃
で常圧焼結法または雰囲気加圧焼結法により焼結してなる、導電率が１０－１Ω－１ｍ－

１以上である窒化ケイ素焼結体。
【請求項２】
窒化ケイ素から成る結晶粒を母相とし、Ｓｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（但し、Ｒは希土
類元素を表す。）を主とする粒界相を含む請求項１に記載の窒化ケイ素焼結体。
【請求項３】
更にマグネシウム及びタングステンから選ばれる少なくとも１種の化合物を酸化物換算で
０．１～５重量％含有する請求項１又は２に記載の窒化ケイ素焼結体。
【請求項４】
前記ＣＮＴが、直径０．４～２００ｎｍ、長径１～１０００μｍである請求項１～３のい
ずれか一項に記載の窒化ケイ素焼結体。
【請求項５】
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希土類化合物が酸化物換算で０．５～１０重量％、酸化アルミニウム又はその前駆体が０
．１～５重量％、及び窒化アルミニウムが０～５重量％、並びに平均粒子径が１．０μｍ
以下のチタン属元素の酸化物又は焼成によりチタン属元素の窒化物となるチタン属元素化
合物が等モルの窒化チタン換算で０．１～５重量％を含み、残部が酸素含有量が１．７重
量％以下でα相型窒化ケイ素が９０重量％以上で平均粒子径が１．０μｍ以下の窒化ケイ
素粉末から成る混合物であって、更にＣＮＴを外掛けで０．３～１２重量％含む混合物を
所望の形状に成形し脱脂する工程、及び該成形体を１６００～１９００℃で常圧焼結法ま
たは雰囲気加圧焼結法により焼結する工程から成る、導電率が１０－１Ω－１ｍ－１以上
である窒化ケイ素焼結体の製法。
【請求項６】
更に、前記焼結工程により得られた窒化ケイ素焼結体に、３０ＭＰａ以上の非酸化性雰囲
気下にて１６００～１８５０℃で熱間静水圧加圧（ＨＩＰ）処理を施す工程を含む請求項
５に記載の窒化ケイ素焼結体の製法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、窒化ケイ素を主成分とする導電性を有する焼結体からなりカーボンナノチ
ューブ（以下「ＣＮＴ」という。）を含む窒化ケイ素焼結体及びその製造方法に関する。
この窒化ケイ素焼結体は、転がり寿命特性に優れ、耐摩耗性部材等に応用できる。
【背景技術】
【０００２】
　窒化ケイ素は、耐熱性、高強度、耐摩耗性、耐熱衝撃性などの優れた特徴を有するため
、エンジニアリングセラミックスとして注目され、これまで軸受部材、圧延用などの各種
ロール材、コンプレッサ用ベーン、ターボロータ、切削工具などに実用化されている。
　この窒化ケイ素は難焼結性物質であることから、焼結体の作製にあたっては焼結助剤を
中心に、種々の添加剤が用いられている。その主流の組成系としては、窒化ケイ素－希土
類酸化物－酸化アルミニウム系、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム－酸化チ
タン系などが知られている。これらの組成において、希土類酸化物などの焼結助剤は、焼
結中にＳｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類元素を表す。）などからなる粒界相（
ガラス相）を生成し、焼結体を緻密化して高強度化するための成分である。
　この窒化ケイ素焼結体においては、焼結助剤の添加によって曲げ強度、破壊靭性値、耐
熱衝撃性、耐摩耗性などの向上が図られたことがこの材料の実用化を達成させた要因であ
ったが、この材料は本質的に電気的に絶縁体であるため、これが逆に使用中に静電気を生
じて微粉体を付着させる結果を招き、相手金属を傷つけたり種々のトラブルのもとになっ
ている。そのため導電性の窒化ケイ素セラミックスの開発が強く求められている。
【０００３】
　このような目的の下に、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系に二ホウ化チ
タン（ＴｉＢ２）や二ホウ化ジルコニウム（ＺｒＢ２）を添加した研究例が認められるが
、この場合はかなり多くの導電体の添加が必要であり、本来の窒化ケイ素の性質を失って
しまうため好ましいとは言い難い。
　また、導電性炭素物質を添加することも検討されているが、炭素粉末を加えた場合かな
り多くの炭素を加えることが必要であり、その一方で炭素の添加が窒化ケイ素－焼結助剤
系の緻密化を大幅に阻害するため、緻密体を得ることが極めて難しい（非特許文献１）。
また，窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系に炭素繊維（ＣＮＴ）を添加した
例も認められるが、炭素粉体を用いる以上に緻密化は困難な状況である（非特許文献２、
特許文献１）。
　一方、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系に、酸化チタン、酸化ハフニウ
ム、酸化ジルコニウム等を添加すると耐磨耗性が向上し、更に必要に応じて窒化アルミニ
ウムを添加すると焼結性が著しく向上することが知られている（特許文献２）。
【０００４】
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【特許文献１】米国公開特許20040029706
【特許文献２】特開2004-2067
【非特許文献１】Cs. Balazsi et al., "Manufacture and examination of C/Si3N4 nano
composites", Journal of the European Ceramic Society 2004，vol. 24, p3287-3294
【非特許文献２】Material Science and Engineering C23 (2003) 1133-1137
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、導電性及び緻密性を有する窒化ケイ素焼結体を提供することを目的とする。
即ち、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系に導電体としてカーボンナノチュ
ーブを含有させて導電性を付与し、更に緻密である窒化ケイ素系焼結体を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　通常、窒化ケイ素焼結体にカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）を含有させると焼結性を阻
害することから、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系のみの場合は緻密化は
困難であり、そのため、ホットプレスやＨＩＰに頼らざるを得ない。
　本発明者らは、酸化チタン等を添加することにより緻密化を促進させ、これに窒化アル
ミニウムを添加させて緻密化を一段と促進させると、この系にＣＮＴを添加しても、緻密
化の達成は更に容易になり、導電性を付与し優れた機械的特性（曲げ強度、靱性、耐摩耗
性等）も付与した窒化ケイ素焼結体が得られることを見出した。
　この組み合わせによれば、常圧焼結や、雰囲気加圧焼結など外部から圧力を加えない製
造方法でも緻密化が可能である。もちろんホットプレスや放電プラズマ焼結（ＳＰＳ）を
適用しても容易に緻密化が可能である。
【０００７】
　以上から本発明は、窒化ケイ素－希土類酸化物－酸化アルミニウム系に、酸化チタン、
酸化ハフニウム、酸化ジルコニウム等のチタン属元素の酸化物、更に必要に応じて窒化ア
ルミニウムを加え、これに適当量のカーボンナノチューブを添加することを基本とするも
のである。ここにいう窒化ケイ素系焼結体は窒化ケイ素結晶粒（若干Ａｌ，Ｏを固溶）と
粒界相、チタン属元素の窒化物（ex. ＴｉＮ）の結晶粒からなるものであり、最終的にこ
のような構造体であることが重要である。すなわち、その製法は上記に示したほかこのよ
うな構造体になりうるものは総て許容される。
　また、ＣＮＴは高温での焼成時間に応じて、接触しているか近傍の窒化ケイ素等と反応
して炭化ケイ素（ＳｉＣ）を生成する。この場合は、炭化ケイ素はナノチューブにそって
生成するため耐熱性、耐食性等に優れる導電体として十分機能させることが出来る。
【０００８】
　即ち、本発明は、希土類化合物が酸化物換算で０．５～１０重量％、酸化アルミニウム
又はその前駆体が０．１～５重量％、及び窒化アルミニウムが０～５重量％、並びにチタ
ン属元素の酸化物又は焼成によりチタン属元素の窒化物となるチタン属元素化合物が等モ
ルの窒化チタン換算で０．１～５重量％を含み、残部が酸素含有量が１．７重量％以下で
α相型窒化ケイ素が９０重量％以上で平均粒子径が１．０μｍ以下の窒化ケイ素粉末から
成る混合物であって、更にＣＮＴを外掛けで０．３～１２重量％含む混合物を成形し、常
圧焼結法または雰囲気加圧焼結法により焼結してなる、導電率が１０－１Ω－１ｍ－１以
上である窒化ケイ素焼結体である。
【０００９】
　また本発明の好ましい窒化ケイ素焼結体は、平均粒子径が１．０μｍ以下のチタン属元
素の窒化物粒子を０．２～５重量％、Ｓｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類元素を
表す。）を主として含む粒界相を２～２０重量％、及び窒化ケイ素を残量、好ましくは７
５～９７重量％、並びにＣＮＴを外掛けで０．３～１２重量％含有して成る窒化ケイ素焼
結体と表すこともできる。
【００１０】
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　更に、本発明は、希土類化合物が酸化物換算で０．５～１０重量％、酸化アルミニウム
又はその前駆体が０．１～５重量％、及び窒化アルミニウムが０～５重量％、並びに平均
粒子径が１．０μｍ以下のチタン属元素の酸化物又は焼成によりチタン属元素の窒化物と
なるチタン属元素化合物が等モルの窒化チタン換算で０．１～５重量％を含み、残部が酸
素含有量が１．７重量％以下でα相型窒化ケイ素が９０重量％以上で平均粒子径が１．０
μｍ以下の窒化ケイ素粉末から成る混合物であって、更にＣＮＴを外掛けで０．３～１２
重量％含む混合物を所望の形状に成形し脱脂する工程、及び該成形体を１６００～１９０
０℃で常圧焼結法または雰囲気加圧焼結法により焼結する工程から成る、導電率が１０－

１Ω－１ｍ－１以上である窒化ケイ素焼結体の製法である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の窒化ケイ素焼結体は、ＣＮＴを含むため導電性であり、かつ、ＣＮＴを含むに
もかかわらず緻密性が確保されているので、高密度である。従って、このような窒化ケイ
素焼結体から成る耐摩耗性部材は、導電性であるため使用中に静電気を生じて微粉体を付
着することがなく、かつ耐磨耗性が高いという特徴を有することができる。
　ＣＮＴを添加した系においては焼結性が悪いため、汎用性の高い焼結法では緻密化は困
難であるが、本発明による方法を用いることによってこれが達成できる点で工業的な価値
は極めて高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　本発明の窒化ケイ素焼結体は、希土類化合物が酸化物換算で０．５～１０重量％、平均
粒子径が１．０μｍ以下のチタン属元素の酸化物又は焼成によりチタン属元素の窒化物と
なるチタン属元素化合物が等モルの窒化チタン換算で０．１～５重量％、酸化アルミニウ
ム又はその前駆体が０．１～５重量％、窒化アルミニウムが５重量％以下、及び残部が酸
素含有量が１．７重量％以下でα相型窒化ケイ素が９０重量％以上で平均粒子径が１．０
μｍ以下の窒化ケイ素粉末から成る混合物であって、更にＣＮＴを外掛けで０．３～１２
重量％含む混合物を焼結させることにより形成される。
【００１３】
　原料である窒化ケイ素は、α相型とβ相型とがあり、いずれを用いてもよいが、α相型
がより適している。特にα相型窒化ケイ素を９０重量％以上含む窒化ケイ素粉末を用いる
ことが望ましい。窒化ケイ素原料粉末は平均粒子径が１．０μｍ以下で、かつ酸素含有量
が１．７重量％以下であることが好ましい。このような微細でかつ不純物の少ない窒化ケ
イ素粉末を用いることによって、気孔率及び最大気孔径が小さい高強度の窒化ケイ素焼結
体が得易くなる。窒化ケイ素原料粉末の平均粒子径は０．４～０．８μｍの範囲であるこ
とがより好ましい。また、酸素含有量については０．５～１．５重量％の範囲であること
がより好ましい。
【００１４】
　このような原料を用いて得られる焼結体中の窒化ケイ素の含有量は通常７５～９７重量
％、好ましくは８０～９５重量％である。窒化ケイ素の含有量が少ないと、窒化ケイ素に
対して焼結助剤の量が多くなり、焼結体の曲げ強度、破壊靭性、摩耗特性などの特性が低
下する傾向にある。逆に、窒化ケイ素の含有量が多いと、焼結助剤の量が相対的に少なく
なることから緻密化が不十分である。
　この窒化ケイ素は、焼結過程で条件によりＣＮＴと反応してＳｉＣを形成する。
【００１５】
　希土類化合物は、特に限定されるものではないが、イットリウム（Ｙ）、ランタン（Ｌ
ａ）、セリウム（Ｃｅ）、サマリウム（Ｓｍ）、ネオジウム（Ｎｄ）、ジスプロシウム（
Ｄｙ）、エルビウム（Ｅｒ）などの酸化物、窒化物、硼化物、炭化物、珪化物の少なくと
も１種が好ましい。特に、Ｓｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類化合物を表す。）
から主としてなる粒界相を形成し易い観点から、Ｙ、Ｃｅ、Ｓｍ、Ｎｄ、Ｅｒなどの酸化
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物を用いることが好ましい。
【００１６】
　酸化アルミニウムは、その前駆体である遷移アルミナや炭酸塩などを用いても差し支え
ない。これらのアルミニウム化合物は、焼結時にＳｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希
土類化合物を表す。）を容易に形成する。
　本発明においては、酸化アルミニウムと窒化アルミニウムの両方を添加するので、Ｓｉ
－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類化合物を表す。）から主としてなる粒界相が容易
に形成される。
　なお、Ａｌと酸素の一部はＳｉ３Ｎ４と置換固溶してサイアロンを形成するので、窒化
ケイ素焼結体中の窒化ケイ素粒子の一部はサイアロンとして存在する。
【００１７】
　希土類化合物及びアルミニウム化合物（酸化アルミニウムと窒化アルミニウムを含む）
の添加量は、最終的に窒化ケイ素焼結体中のＳｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類
化合物を表す。）から主としてなる粒界相の量が２～２０重量％の範囲となれば特に限定
されるものではないが、希土類化合物は酸化物に換算して０．５～１０重量％の範囲、ア
ルミニウム化合物は０．１～１０重量％の範囲で添加することが好ましい。窒化アルミニ
ウムの添加量は７重量％以下とすることが好ましく、より好ましくは０～５重量％、更に
好ましくは０．５～５重量％である。一方、酸化アルミニウムの添加量は０．１～５重量
％の範囲とすることが好ましい。
　希土類化合物やアルミニウム化合物として平均粒子径が１μｍ以下の微細な粉末を用い
ることが好ましい。
【００１８】
　焼結助剤として希土類化合物やアルミニウム化合物を用いると、Ｓｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－
Ｎ化合物（Ｒは希土類元素を表す。）からなる粒界相が容易に形成される。
　本発明の窒化ケイ素焼結体は、Ｓｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土類元素を表す
。）を主として含む粒界相を２～２０重量％、好ましくは５～１５重量％含有する。粒界
相の含有量が２重量％未満であると、窒化ケイ素焼結体が十分に緻密化しないことから、
気孔率が増大して曲げ強度や破壊靭性などが低下してしまう。一方、粒界相の含有量が２
０重量％を超えると、過剰な粒界相により窒化けい素焼結体の曲げ強度、破壊靭性、摺動
部材に利用した場合の転がり寿命などが低下する。
　粒界相は、Ｘ線マイクロアナライザー（ＥＰＭＡ）によりその成分を測定することがで
きる。その量は断面積から換算する。
【００１９】
　チタン属元素としてチタン、ハフニウム、ジルコニウムが挙げられる。これらは酸化物
として用いてもよく、焼成過程で酸化物に変化する炭酸塩や硝酸塩として用いてもよい。
これらは、焼結性を高め、しかも窒化ケイ素焼結体の特性を低下させない。これらは焼成
によりチタン属元素の窒化物となる。
　これらの中で特に酸化チタンは，焼結過程で緻密化を促進すると共に、最終的には窒化
チタンに変化して粒界に球状粒子として析出し摺動特性を向上させる。
　ＴｉＯ２はルチル型とアナターゼ型のいずれの結晶形でもよいが、強いていえばアナタ
ーゼ型の方が効果は大きい。
　平均粒子径が１．０μｍ以下の微細な粉末を用いることが好ましい。
　チタン属元素酸化物の添加量はＣＮＴの添加量と使用目的にもよるが、概ね０．１～５
．０重量％である。この場合、その添加量が６重量％より多いと緻密化が困難になる。
【００２０】
　本発明の窒化ケイ素焼結体は、上記以外の他の成分を含有していてもよい。例えば、窒
化ケイ素焼結体のさらなる緻密化のために、マグネシウム（Ｍｇ）、タングステン（Ｗ）
などの酸化物、窒化物、硼化物、珪化物やシリカなどを含有していてもよい。特に、酸化
マグネシウムは窒化ケイ素焼結体の緻密化に対して更に効果的である。これらの化合物の
含有量は総量で０．１～５重量％の範囲とすることが好ましい。
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【００２１】
　カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）としては、米国特許４６６３２３０号、米国特許４６
６３２３０号、米国特許５１６５９０９号、米国特許５１７１５６０号、米国特許５５７
８５４３号、米国特許５５８９１５２号、米国特許５６５０３７０号、米国特許６２３５
６７４号等に記載の中空構造で分岐の少ない炭素系繊維をいう。このＣＮＴのサイズは、
通常直径０．４～２００ｎｍ、長径１～１０００μｍ、好ましくは直径２０ｎｍ、長径１
００～５００μｍである。その添加量は外掛け（即ち、ＣＮＴを含まない窒化ケイ素焼結
体の重量を基準として）で０．３～１２重量％、好ましくは１．２～４．２重量％であれ
ばよく、その量に応じて導電率を制御することができる。ＣＮＴが少ないと焼結性は良好
であるが、導電率が１０－１Ω－１ｍ－１以下と低くなり、一方、ＣＮＴが多いと焼結性
が低下するため好ましくない。
【００２２】
　次に、本発明の製造方法について説明する。その製造法は特に限定されないが、通常は
次のようなプロセスを基本とする。
　まず、組成は、Ｓｉ３Ｎ４（８５～９７重量％）－Ｙ２Ｏ３（０．５～１０重量％）－
Ａｌ２Ｏ３（０．１～５重量％）－ＴｉＯ２（或いは、ＨｆＯ２、ＺｒＯ２など）（０．
１～５重量％）－ＣＮＴ（外掛けで０．３～１２重量％）を基本系とし、これにＡｌＮを
添加することにより更に緻密化が促進される。
【００２３】
　典型的な製造プロセスを以下に示す。
　各添加物粉末を窒化ケイ素原料粉末に対して所定量添加し、更に有機バインダや分散媒
などを加えてよく混合した後、一軸プレスやラバープレスなどの公知の成形法を適用して
原料混合体を所望の形状に成形する。各原料粉末の混合にあたっては、特にチタン化合物
が均一分散されるように混合する。これによって、チタン化合物同士の凝集を防ぎ、窒化
チタン粒子を単独に分散させた状態、すなわち単一粒子から成る窒化チタンが均一に分散
した状態が得られやすくなると共に、焼結促進効果が大きいことによる。
【００２４】
　次に、上記のように作製した成形体に脱脂処理を施して脱脂成形体を作製する。この脱
脂成形体を１６００～１９００℃、好ましくは１７５０～１８５０℃で焼結して窒化ケイ
素焼結体が得られる。この温度が低いと緻密化が進みにくく、高いと窒化ケイ素の分解が
生じてしまう傾向にある。
　焼結操作については、常圧焼結、加圧焼結（ホットプレス）、雰囲気加圧焼結、ＨＩＰ
（熱間静水圧プレス：ホットアイソスタティックプレス）焼結などの様々な焼結方法が適
用可能である。
【００２５】
　更に、より高密度の焼結体の作成と焼結体の強度を支配する欠陥を除去するために、常
圧焼結後にＨＩＰ処理を行うなど、複数の方法を組合せてもよい。目的に応じて使い分け
ればよいが、コストの面からは常圧焼結或いは雰囲気加圧焼結が好ましい。
　特に、前記焼結後に、得られた窒化ケイ素焼結体に３０ＭＰａ以上の非酸化性雰囲気下
にて１６００～１８５０℃で熱間静水圧加圧（ＨＩＰ）処理を施すことが好ましい。
【００２６】
　このようにして得られた窒化ケイ素焼結体は好ましくは以下の性質を持つ。
　導電率は１０－１～１０１Ω－１ｍ－１の範囲にある。
　この窒化ケイ素焼結体の気孔率は１．５質量％以下であり、かつ最大気孔径は２μｍ以
下である。
　この窒化ケイ素焼結体の３点曲げ強度は８００ＭＰａ以上であり、かつ破壊靭性値は５
．５ＭＰａ・ｍ１／２以上である。
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【実施例１】
【００２７】
　以下、実施例にて本発明を例証するが本発明を限定することを意図するものではない。
実施例１
　酸素含有量が１．３重量％、α相型窒化ケイ素を９７重量％含む、平均粒子径が０．５
５μｍのＳｉ３Ｎ４（窒化けい素）原料粉末（宇部興産製Ｅ－１０）９２重量％に、焼結
助剤として平均粒子径が０．９μｍのＹ２Ｏ３（酸化イットリウム）粉末（信越化学工業
製）を５重量％、平均粒子径が０．７μｍのＡｌ２Ｏ３（アルミナ）粉末（住友化学工業
製ＡＫＰ－５０）を３重量％を秤量し、これに、平均粒子径が０．２μｍのＴｉＯ２（酸
化チタン）粉末（堺化学工業製性）を５重量％と、平均粒子径が１．０μｍのＡｌＮ（窒
化アルミニウム）粉末を５重量％を外掛けで秤量した。更に、これらの外掛けでＣＮＴを
１．８重量％秤量した．これらをエチルアルコール中で窒化ケイ素ボールを用いて９６時
間湿式混合した後に乾燥して原料混合物を調製した。
【００２８】
　得られた原料混合物に有機バインダを所定量添加して調合造粒粉とした後、５０ＭＰａ
の成形圧力でプレス成形し、曲げ強度測定用サンプルとして直径１５ｍｍ×厚み５ｍｍ及
び直径２５ｍｍ×厚み５ｍｍの円板状成形体を多数制作した。
　各成形体を４５０℃の空気気流中にて４時間脱脂した後、０．１ＭＰａの窒素ガス雰囲
気中にて１３５０℃×１時間の条件で保持した後、０．９ＭＰａの窒素ガス雰囲気中にて
１８００℃×２時間の条件で焼結し、更に、１００ＭＰａの窒素ガス雰囲気中にて１７０
０℃×１時間の条件でＨＩＰ処理して、窒化ケイ素焼結体を作製した。
　この窒化ケイ素焼結体中の粒界相をＸ線マイクロアナライザー（日本電子（株）製）で
観察したところ、Ｓｉ－Ｙ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物が主成分であってその割合は約１３重量
％であった。
【００２９】
　また、上記造粒粉を金型で球形に予備成形した後、９８ＭＰａの成形圧でラバープレス
を行い、圧砕強度及び転がり寿命測定用サンプルとして直径１１ｍｍの球状成形体を多数
製作した。
　この成形体を上記と同一条件で脱脂、熱処理（保持処理）、焼結、ＨＩＰ処理を実施し
、緻密な焼結体を得た。次に、ＨＩＰ処理後の焼結体を直径が９．５２ｍｍ、表面粗さが
Ｒａで０．０１μｍのボールに研磨加工して、ベアリングボールとして使用可能な窒化ケ
イ素製耐摩耗性部材を作製した。表面粗さ（Ｒａ）は０．００４μｍであった。Ｒａは触
針式表面粗さ測定器によりボールの赤道上を測定して求めた中心線平均粗さである。
【００３０】
実施例２～１８
　実施例１で使用した窒化ケイ素原料粉末、Ａｌ２Ｏ３粉末、ＡｌＮ粉末、希土類酸化物
粉末、Ｒ’Ｏ２粉末（Ｒ’はチタン属元素を表す。）、導電性を持つＣＮＴ等を、それぞ
れ下表（表１）に示す組成比となるように調合して原料混合物を調製し、実施例１と同様
に窒化ケイ素焼結体を作製した。焼成の詳細な条件は表の注に記す。
【００３１】
比較例１～３
　比較例１としてＣＮＴを用いない以外は実施例１と同一条件で窒化ケイ素焼結体を作製
し、同様に窒化ケイ素製ボールを作製した。
　比較例２としてＣＮＴを１３重量％添加した以外は実施例１と同一条件で窒化ケイ素焼
結体を作製した。
　比較例３として酸化チタンと窒化アルミニウムを添加しない以外は実施例１と同一条件
で窒化ケイ素焼結体を作製した。
【００３２】
　このようにして得た実施例及び比較例による各窒化ケイ素焼結体の組成及び特性を表１
に示す。



(8) JP 4565954 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

【表１】

【００３３】
注）Ｒは希土類元素を表し、Ｒ’はチタン属元素を表す。
＊：R'O2及びAlNの量はSi3N4、R2O3及びAl2O3の合計重量100に対する重量を表し、CNTの
量はSi3N4、R2O3、Al2O3、R'O2及びAlNの合計重量100に対する重量を表す。
＊＊：粒径 0.3μｍ (HfO2)
＊＊＊：焼成条件等は以下のとおり： 
　１：1350℃,1h,0.01MPaN2 → 1850℃,4h,0.07MPa N2 → 1700℃,1h,1000MPaN2
　２：１と同様。但し、ＨＩＰ処理なし。
　３：1800℃,30MPa,2h,0.9MPa N2 → 1700℃,1h,1000MPaN2
　４：３と同様。但し、焼成温度は1750℃。
　５：１と同様。但し、組成に、MgOを１wt%含む。
　６：１と同様。但し、焼成温度と時間は1750℃,1hr。
　７：１と同様。但し、焼成温度と時間は1850℃,1hr。
【００３４】
　表１から明らかなように、本発明の窒化ケイ素焼結体は、いずれも優れた導電性が確保
され、しかも特性が低下しないことが認められる。
　また、圧子圧入試験法によって繰り返し疲労特性を評価したところ、比較剤１と実施例
１のものが同等の特性を示したことが確認された。勿論、比較例１は導電性を示さないこ
とから、微細粒子が飛散している環境では実施例１は静電気により付着した微粒子による
摩耗や噛み込みの点での優位差が認められる。図１及び図２に実施例１で得られた窒化ケ
イ素焼結体の走査型電子顕微鏡写真（日本電子（株）TSM-5200、二次電子像）を示すが、
ＣＮＴが粒界相に囲まれて存在していることが分かる。
　比較例２は導電性は示したが、緻密化が不十分であり破壊靭性、曲げ強度共に低く、目
的とする耐摩耗性は得られなかった。
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　また、比較例３でも緻密化が不十分な段階でＣＮＴが消失し、炭化ケイ素は生成したが
優れた機械的特性は得られなかった。図３に比較例３で得られた窒化ケイ素焼結体の走査
型電子顕微鏡写真を示すが、ＣＮＴが消失していることが分かる。
【００３５】
　また、実施例１及び比較例２で得られた窒化ケイ素製ボールについて、スラスト型転が
り摩耗試験装置を用いて、相手材としてＪＩＳ Ｇ－４８０５で規定するＳＵＪ２鋼製の
平板上を回転させる方法で、荷重が一球当たりの最大接触応力で５．９ＧＰａ、回転数１
２００ｒｐｍ、タービン油の油浴潤滑条件下で、窒化ケイ素製ボールの表面が剥離するま
での転がり寿命（時間）を測定した。その結果両者同等の優れた疲労特性が得られた。な
お、導電率はそれぞれ１０Ω－１ｍ－１（実施例１）、１×１０－４Ω－１ｍ－１以下（
比較例１）であった。
　なお、結果は示さないが、粒界相はいずれもＳｉ－Ｒ－Ａｌ－Ｏ－Ｎ化合物（Ｒは希土
類化合物を表す。）を基としており、一部他の添加物を加えた場合にはそれに応じた化合
物の存在が認められた。例えば、チタン、ハフニウムを含む化合物を添加した場合には、
焼結後はＴｉＯ２→ＴｉＮ、ＨｆＯ２→ＨｆＮ（Ｏ固溶）或いはＨｆＯ２（Ｓｉ、Ｙ固溶
）に変化した。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】窒化ケイ素焼結体（実施例１）の走査型電子顕微鏡写真を示す図である。
【図２】図１と同じ図である。矢印はＣＮＴを示す。
【図３】窒化ケイ素焼結体（比較例３）の走査型電子顕微鏡写真を示す図である。

【図１】
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【図３】
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