
(57)【要約】

【課題】セラミックや金属の強化材として有用な単単結

晶α型窒化珪素ナノリボンおよびβ型窒化珪素ナノリボ

ンの製造方法を提供する。

【解決手段】窒素気流中で、一酸化ケイ素粉末を高温で

加熱することにより、長さ数百ミクロンからミリメート

ルオーダー、幅２～３ミクロン、厚さ２０～３０ナノメ

ートルの単結晶α型窒化珪素ナノリボンおよびβ型窒化

珪素ナノリボンを製造する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
窒 素 気 流 中 で 、 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 1400～ 1600℃ に 、 1～ 2時 間 加 熱 す る こ と を 特 徴 と す る
単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 セ ラ ミ ッ ク や 金 属 の 強 化 材 と し て 有 用 な 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ
び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 無 機 の ウ ィ ス カ ー や 繊 維 は セ ラ ミ ッ ク に 強 靭 性 を 与 え る た め の 強 化 材 料 と し て 広 く 利 用
さ れ て い る 。 窒 化 珪 素 多 結 晶 体 の ウ ィ ス カ ー や 繊 維 は 、 高 強 度 、 熱 的 安 定 性 、 化 学 的 安 定
性 な ど の 特 徴 を 有 す る た め 、 金 属 を マ ト リ ッ ク ス と し た 複 合 材 料 の 強 化 材 と し て 興 味 が も
た れ て い る (た と え ば 、 非 特 許 文 献 １ 参 照 )。 α 型 窒 化 珪 素 ウ ィ ス カ ー お よ び β 型 窒 化 珪 素
ウ ィ ス カ ー は 、 シ リ カ の 炭 素 に よ る 還 元 法 、 イ ミ ド 化 合 物 の 分 解 、 直 接 窒 化 法 な ど に よ り
製 造 さ れ て い る (た と え ば 、 非 特 許 文 献 2～ 4参 照 )。 こ れ ら の 方 法 で 製 造 さ れ た α 型 窒 化 珪
素 ウ ィ ス カ ー お よ び β 型 窒 化 珪 素 ウ ィ ス カ ー は 、 そ の 直 径 が サ ブ ミ ク ロ ン か ら 10ミ ク ロ ン
程 度 で あ る 。 こ の よ う な 非 常 に 細 い ウ イ ス カ ー は 、 ア ス ベ ス ト 繊 維 の よ う に 環 境 的 お よ び
健 康 的 な 問 題 が 懸 念 さ れ る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 H.G.Jeong,ほ か 、 「 ア ク タ ・ マ テ リ ア リ ア 」 (ActaMater.)46巻 、 6009頁
、 1998年
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Y.MiZuhara,ほ か 、 「 ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ ア メ リ カ ン ・ セ ラ ミ ッ ク ・ ソ
サ イ エ テ ィ 」 (J.Am.Ceram.Soc.)78巻 、 109頁 、 1995年
【 非 特 許 文 献 ３ 】 Y.L.Li,ほ か 、 「 ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ マ テ リ ア ル ・ サ イ エ ン ス 」 (J.Mate
r.Sci.)31巻 、 2677頁 、 1996年
【 非 特 許 文 献 ４ 】 S.Shimada,ほ か 、 「 ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ セ ラ ミ ッ ク ・ ソ サ イ エ テ ィ ・ オ
ブ ・ ジ ャ パ ン 」 (J.Ceram.Soc.Jpn.)106巻 、 935頁 、 1998年
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 の 問 題 の な い 数 百 ミ ク ロ ン か ら ミ リ メ ー ト ル オ ー ダ ー の 長 さ を 有 す る 単
結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を
解 決 す べ き 課 題 と し て い る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 窒 素 気 流 中 で 、 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 1400～ 1600℃ に 1～ 2時 間 加 熱 す る こ と に よ り 、 長 さ
数 百 ミ ク ロ ン か ら １ ミ リ メ ー ト ル 、 幅 2～ 3ミ ク ロ ン 、 厚 さ 20～ 60ナ ノ メ ー ト ル の 単 結 晶 α
型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン を 製 造 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 窒 素 気 流 中 で 、 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 高 温 に 加 熱 す る こ と に よ り 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ
ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン が 製 造 可 能 と な っ た の で 、 複 合 材 料 の 強 化 材 と し
て の 応 用 が 期 待 さ れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 グ ラ フ ァ イ ト 製 る つ ぼ の 中 に 、 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 入 れ 、 こ の る つ ぼ を 縦 型 高 周 波 誘 導
加 熱 炉 中 に 設 置 さ れ て い る グ ラ フ ァ イ ト 製 の 円 筒 管 の 中 心 部 に 取 り 付 け る 。 縦 型 高 周 波 誘
導 加 熱 炉 を 減 圧 に し た 後 、 窒 素 ガ ス を 100～ 200sccmの 流 量 で 流 す 。 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 14
00～ 1600℃ に 1～ 2時 間 加 熱 す る 。 窒 化 珪 素 は お お む ね 1500℃ が 、 α 型 か ら β 型 へ の 相 転 移
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温 度 で あ る の で 、 た と え ば 、 1400℃ で 一 旦 α 型 を 生 成 さ せ 、 そ の 後 1500℃ 以 上 で β 型 に 転
移 さ せ る 方 法 が 取 れ る 。 こ の 後 、 縦 型 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を 室 温 に 冷 却 す る と 、 グ ラ フ ァ イ
ト 製 円 筒 管 の 内 壁 に 灰 白 色 の 生 成 物 が 堆 積 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 上 記 に お い て 、 窒 素 ガ ス の 流 量 は 100～ 200sccmの 範 囲 が 好 ま し く 、 100sccm以 下 の 場 合
、 収 率 が 低 下 し 、 200sccm以 上 で は 粒 子 の よ う な 別 の 形 状 の 生 成 物 が 出 来 る 。 加 熱 温 度 は 1
400～ 1600℃ が 好 ま し く 、 こ の 範 囲 以 上 の 温 度 に し て も 収 率 の 向 上 は 望 め な い 。 こ の 範 囲
以 下 の 温 度 で は 、 β 型 窒 化 珪 素 が 生 成 し な い 。 加 熱 時 間 は 1～ 2時 間 の 範 囲 が 好 ま し く 、 こ
れ 以 上 の 時 間 を か け て も 収 率 の 向 上 は な い 。 ま た 、 1時 間 以 下 で は 、 β 型 窒 化 珪 素 の 生 成
率 が 低 下 す る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 次 に 、 実 施 例 を 示 し て 、 本 発 明 の 内 容 を さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 グ ラ フ ァ イ ト 製 る つ ぼ の 中 に 、 シ グ マ ・ ア ル ド リ ッ チ 社 製 の 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 (純 度  99
.99%)1.5gを 入 れ 、 こ の る つ ぼ を 縦 型 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 の 中 の グ ラ フ ト 製 円 筒 管 の 中 心 部
に 取 り 付 け た 。 縦 型 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を お よ そ 2× 10 - 1 Torrの 減 圧 状 態 に し た 後 、 流 量 150
sccmの 窒 素 ガ ス を 流 し な が ら 、 一 酸 化 ケ イ 素 粉 末 を 1550℃ に 急 速 に 加 熱 し 、 こ の 温 度 に 1.
5時 間 維 持 し た 。 こ の 後 、 縦 型 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を 室 温 に 冷 却 す る と グ ラ フ ァ イ ト 製 円 筒
管 の 内 壁 に 灰 白 色 の 生 成 物 が 堆 積 し た 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 図 １ に 、 生 成 物 の X線 回 折 の パ タ ー ン を 示 し た 。 格 子 定 数 a=7.750Å 、 c=5.620Å を 有 す
る α 型 窒 化 珪 素 と 格 子 定 数 a=7.588Å 、 c=2.904Å を 有 す る β 型 窒 化 珪 素 か ら な る 混 合 結 晶
相 で あ る こ と が 分 か っ た 。 1550℃ の 加 熱 温 度 で は ま ず α 型 が 生 成 し 、 こ の 一 部 が β 型 に 転
移 し た も の と 解 釈 さ れ る 。 さ ら に 、 こ の X線 回 折 の パ タ ー ン か ら は 、 珪 素 や 一 酸 化 ケ イ 素
粉 末 の ピ ー ク は な く 、 不 純 物 の 存 在 し な い 高 純 度 品 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 図 2Aに 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た 生 成 物 の 低 倍 率 の 像 を 示 し 、 図 2Bに は 高 倍 率 の 像
を 示 し た 。 こ れ ら の 図 か ら 、 長 い 直 線 状 で 均 一 な 幅 を 持 つ ナ ノ リ ボ ン が 形 成 さ れ て い る こ
と が 確 認 さ れ る 。 そ の 長 さ は 数 百 ミ ク ロ ン か ら ミ リ メ ー ト ル の オ ー ダ ー に 達 し 、 幅 は 2～ 3
ミ ク ロ ン で あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 図 2B中 に 示 し た 挿 入 図 か ら 、 そ の 厚 さ は 20～ 30ナ
ノ メ ー ト ル で あ る こ と が 見 積 も ら れ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 さ ら に 、 高 分 解 能 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 と 電 子 線 回 折 の 結 果 か ら 、 こ の ナ ノ リ ボ ン は 、 α 型
窒 化 珪 素 と β 型 窒 化 珪 素 の 単 結 晶 で あ る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 図 3に 示 し た X線 エ ネ ル ギ
ー 拡 散 ス ペ ク ト ル の 結 果 か ら 、 こ の ナ ノ リ ボ ン の 化 学 組 成 は 珪 素 と 窒 素 の み か ら な り 、 そ
の 組 成 の 割 合 は 、 珪 素 が 42.43atom%、 窒 素 が 57.57atom%で あ り 、 化 学 量 論 的 組 成 の 窒 化 珪
素 で あ る こ と が 確 か め ら れ た 。 な お 、 銅 の ピ ー ク は 試 料 を 取 り 付 け る た め の 銅 グ リ ッ ド に
由 来 し て い る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 図 4に 、 室 温 で 測 定 し た 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン
の カ ソ ー ド ル ミ ネ ッ セ ン ス の 発 光 ス ペ ク ト ル を 示 し た が 、 こ の ナ ノ リ ボ ン は 433nmに 強 い
青 色 の 発 光 を 示 す こ と が 分 か っ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ４ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の X線 回
折 の パ タ ー ン で あ る 。
【 図 ２ 】 図 2Aは 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 低 倍 率
走 査 型 電 子 顕 微 鏡 像 の 図 面 代 用 写 真 で あ る 。 図 2Bは 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ
び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 高 倍 率 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 像 の 図 面 代 用 写 真 で あ る 。 図 2B中 の
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挿 入 図 は 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 端 部 の 高 倍 率 走
査 型 電 子 顕 微 鏡 像 の 図 面 代 用 写 真 で あ る 。
【 図 ３ 】 図 ３ は 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の X線 エ
ネ ル ギ ー 拡 散 ス ペ ク ト ル の 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 図 ４ は 、 単 結 晶 α 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン お よ び β 型 窒 化 珪 素 ナ ノ リ ボ ン の 室 温 に
お け る カ ソ ー ド ル ミ ネ ツ セ ン ス の 発 光 ス ペ ク ト ル の 図 で あ る 。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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