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アルミナセラミックス中の不純物元素の拡散
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DiffusionofHeteroatominAluminaCeramics

by

YasuoUCHIYAMA*,MakotoFURUSAWA*,MasanoriSUGIMOTO*
KazuoKOBAYASHI*andMasayukiHASAKA*

Diffusionofsiliconatom andtitanium atom inaluminaceramicswasinvestigated.Diffusion

coefficientofsiliconatom ortitanium atom incommercialaluminaceramicscanbeobtained,by

measuringconcentrationoftheheteroatomswithSIMSandusingGaussiantypesolutionasthethin

film solution.TheamountofMgOassinteringadditiveandgrainsizedidnotaffectdiffusion

coefficientoftheheteroatomsinaluminaceramics.

1.緒 言

セラミックス中の拡散は,セラミックスの焼結,セ

ラミックス粒子の成長などを支配する重要な現象であ

る.また,セラミックス中の拡散は,セラミックス-

金属の接合あるいはセラミックス基板 とリー ド線 との

関連においても重要な現象である.ところが,金属中

における自己拡散あるいは異種元素の拡散に関しては

多数のデータが蓄積されているのに対して,セラミッ

クス中の拡散についてはデータの蓄積が金属中の拡散

に比 して少ない.

拡散現象の研究の場合,拡散種の濃度分布を明らか

にするために,従来行われてきた放射性同位元素を用

いた化学分析法に加えて,EPMAl),イオンビーム･ス

パッタリング2),二次イオン質量計(SIMS)3),4)などが

濃度分布の測定に用いられている.この中でSIMS法

では,数 〟m の非常に短距離における拡散種の濃度分

布を明らかにすることが出来る,すなわち,小さな拡

散係数を求めることが出来る.

そこで,本研究では,金属中での拡散現象の解明に

用いられているSIMS法を用いて,代表的セラミック

スであるアルミナ中の不純物金属元素の拡散が研究で

きるか否かを明らかにする.さらに,アルミナセラミッ

クス中へ拡散 したSiおよびTi原子の濃度 をSIMS

法を用いて解析 し,アルミナ中でのSiおよびTi元素

の拡散挙動を明らかにする.

2.実 験 方 法

2.1 供試料および試験片

市販の直径 12mm,高さ12.7mmの円柱状のアル ミ

ナ焼結体(日本化学陶業㈱製)から約 4mm角に切 り出

した小片と,研究室で作製したアル ミナ焼結体から約

5mm角に切 り出した小片を試験片として用いた.後

者は,以下のようにして作製した.純度 :99.9%のア

ル ミナ粉末 :200g,焼結助剤のMgO:0.4-1.0g(添加

重でO.2,0.3, 0.4および0.5mass%)とメタノール :

500ccをアルミナ製ボールとともに容量 :1000ccのプ

ラスチック製容器に入れ,ボールミルで24h混合粉砕

した.粉砕後の内容物をアル ミナボールとスラリーと
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に分離し,スラリーにバインダーとしてポリエチレン

グ リコール :10gをメタノール :50ccに溶かした も

のを加え,マグネットスターラーにて撹拝しながらメ

タノールを蒸発させた.得られた固形物を42meshの

節いを用いて粉末とし,この粉末を金型に入れてプレ

ス圧 :500kg･cm~2にて予備プレスし,その後プレス

圧 :1ton･cm-2にて静水圧プレスして成形体を得た.

成形体を,昇温速度 :2oC･min11,焼結温度 :1500,

1550および1600oC,保持時間 :1hにて焼成し,焼結体

を得た.

市販のアルミナ焼結体の組成 と比重をTablelに,

作製したアルミナ焼結体のMgO添加量,焼結温度 と

比重 とをTable2に示す.

2.2 拡 散 処 理

試験片の一面をダイヤモンドペーストを塗布したバ

フにて研磨して鏡面に仕上げて拡散面とした.この面

上に10~5Torr以上の真空下でSiまたはTi,A1203の

順に蒸着 してA1203/SiまたはTi/A1203サンドイッ

チ試料を作製した.この試料を700oCから1500oCの温

度範囲の所定温度に真空中で所定時間保持して拡散焼

鈍を施した.保持時間は,拡散種の拡散距離が2-3〟m

になるように設定した.各拡散処理温度と保持時間の

関係をTable3に示す.

サンドイッチ試料を作製した目的は,拡散種をアル

Table1 Chemicalcomposition and density of
commercialaluminaceramics.

Element(mass%) density

A1203 SiO 2 MgO CaO Na20 (g･cm~3)

91.0 7.0 0.7 0.4 0.3 3.6

Table2 EffectofsinteringtemperatureandMgO

amountondensity(g･cm-3)ofA1203

sinteredcompact.

SinteringTemperature(oC)

1500 1550 1600

0.2 3.79 3.91 3.95

0.3 3.73 3.90 3.94

0.4 3.69 3.88 3.93

0.5 3.69 3.86 3.89
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ミナで挟むことにより拡散種の蒸発を防ぐことができ,

しかも拡散種が両アルミナ中へ拡散して,濃度一距離

曲線が拡散前に拡散種が存在していた地点にピークを

有し,この点に関して左右対称になると期待されるか

らである.

2.3 濃度分布測定および拡散係数の決定方法

拡散処理後の試料について,SIMSとして日立製作

所製IMA-2A型イオンマイクロアナライザーを用い,

一次イオン:0 2+イオン,加速電圧 :15kV とし,帯電

防止のため50/JAのエレクトロンシャワーを行いなが

ら目的元素のイオン強度 と全イオン強度とを一定時間

ごとに測定した.

Table3 Diffusiontime(h)ateachdiffusiontem-

perature.

Temperature(oC) Si Ti

700 195-200 192

800 170 163

900 145-150 145

1000 100-105

1100 96 96

1200 38 30

1300 21 16

1400 14 11

1500 11 8

0 20 40 60 80 100

Sputteringtime/min

Fig.1Schematicdiagram ofSi+ionintensiy,Zsl

andtotalionintensity,ん talWithsputtering
time of commercialalumina ceramics

dopedwithSiat700oC.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

squareofdistance,x 2/x103nm2

Fig.3 Relationshipbetweennaturallogarithm of

ionintensityratio,Zs./Ztotalandsquareof

distance,x 2.

3.2.2 濃度曲線

Siを3つの温度で拡散させた場合の1n(Zsi/I..ta.)と

x 2との関係をFig.3に示す.

いずれの温度の場合にも,Xが大きい領域で直線関

係が得 られてお り,拡散種 の濃度が Gaussian型 の

Fickの第 2法則の解にしたがうことが判る.また,X

-0近 くでは,長居巨離側から予測される相対強度より

大きな相対強度値が得られた.この原因として次の5

つ,1)SIMSの表面効果,2)外来格子欠陥による促進

効果, 3)拡散種の跳ね返 り効果, 4)粒界相中での優

先拡散効果,5)表面緩和の効果,が考えられる5). 1)

～ 4)のいずれの原因によっても表面近傍で拡散種の

濃度が増加し,5)の原因により,拡散焼鈍初期には表

面近傍で拡散種の濃度が減少する.これらの原因によ

る試料表面近傍での拡散種の濃度増大が見掛けの拡散

係数に与える誤差は,X を十分に大きく取ることによ

り回避できる.

以上の他に,Fickの第 2法則の拡散解の誤適用も見

掛けの拡散係数値に誤差を生じる原因 となり得る4).

たとえば,拡散種の濃度がGaussian型のFickの第 2

法則の解にしたが う代わ りに誤差関数型の拡散解で

あったとした場合の誤差は,4Dt/X2-0.5で250/.であ

る.この場合,1n(Zi/Zt.tal)/X とx 2とが直線関係 とな

るが,本研究ではln(Zsi/Zt.tal)とx 2との間に直線関係

が得られていることから,この原因による誤差は考慮

から外して構わないと考えられる.
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Fig.4Arrheniusplotfordiffusioncoefficient,D
ofSiand Tiin commercialalumina

CeramlCS.

3.2で述べたようにサンドイッチ試料が作製できて

お り,本項で述べたように拡散種の濃度がGaussian

型の Fickの第 2法則の解にしたがうと考えて良いこ

とから,Fig.3の曲線の直線部の傾きより見掛けの拡

散係数 Da｡｡を求めた.

3.3 市販のアルミナ焼結体中への SiおよびTi原

子の拡散に及ぼす拡散温度の効果

市販のアル ミナ焼結体へのSiおよびTi原子の拡

散に対して得られた見掛けの拡散係数 と温度の逆数 と

の関係をFig.4に示す.市販のアルミナ焼結体-のSi

およびTi原子の拡散では,1100oC付近を境 として見

掛けの拡散係数の温度依存性が異なることが明らかで

ある.SiおよびTiの高温度域および低温度域の直線

に対する見掛けの拡散係数は,見掛けの活性化エネル

ギーを[J･mol~1･K~1]で表すと以下の通 りであった.

[700-1100oC]

Dsi-7.60･10113exp(I28000/RT)

[1200-1500oC]

Dsi-2.50･10110exp(-83000/RT)

[1100-1500oC]

Dsi-1.00･1018exp(-135000/RT)

[700-1100oC]

DTi-4.97･10~13exp(I25000/RT)

(3)

(4)

(5)

(6)
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[1100-1500oC]

DTF3.71･10-6exp(I202000/RT) (7)

このようなアレニウス ･プロットの折れ曲がりは,

金属の場合には相変態,秩序 ･無秩序変態あるいは粒

界拡散から体拡散への移行に伴って起こることが認め

られている.また,セラミックスの場合にはイントリ

ンシックな欠陥が寄与した拡散からエクス トリンシッ

クな欠陥が寄与した拡散への移行に伴って起 こること

が知られている5)･6).本研究の場合,1100oC付近にはア

ルミナの相変態および秩序 ･無秩序変態は存在しない.

イントリンシックな欠陥が寄与した拡散からエクスト

リンシックな欠陥が寄与した拡散への移行に伴うアレ

ニウス ･プロットの折れ曲がりは,アルミナ中の酸素

の自己拡散において兄いだされているが,移行が起こ

る温度は1600oCと本研究の1100oCに比して高い6).こ

れらのことから,Fig.4の折れ曲がりは粒界拡散から

体拡散への移行に伴って起こったと考えられる.

アルミナ中の自己拡散および異種元素の拡散につい

てこれまで得 られている結果6ト10)と本研究の結果 と

をあわせてFig.5に示す.

本研究で得たSiおよびTiの拡散係数は,Lesage

らlo)が得たFeおよびCrの拡散係数より大きな値で

ある.一般に,アルミナ中においては陽イオンの拡散
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係数はイオン半径の大きな酸素イオンの自己拡散係数

より大きいと言われており,大石ら6)が得た酸素の自

己拡散より本研究で得 られたSiおよびTiの拡散係

数の方が図の上に位置していることから,本研究で得

た値は妥当であると考えられる.
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3.4 作製 したアルミナ焼結体中へのSi原子の拡

散に及ぼす焼結体の微細組織の効果

MgOの添加量 と焼結温度を変えて作製したアルミ

ナ焼結体中へのSi原子の拡散に対して得られた拡散

係数とMgOの添加量 との関係を,一例として1300oC

焼結体について得られた結果をFig.6に示す.この焼

結体中のSi原子の拡散は,いずれの焼結温度において

もMgOの添加量,すなわち粒界相の割合の増加に対

して一義的な関係は認められなかった.また,アルミ

ナの粒度が見掛けの拡散係数に及ぼす影響も明らかで

はなかった.

そこで,各焼結温度について得られた見かけの拡散

係数を平均した値のアレこウス ･プロットをFig.7に

示す.この場合にも1100℃ を境 として拡散係数の温度

依存性が変化していた.しかし,拡散係数の値自身は,

市販のアルミナ焼結体の場合よりも1オーダー低い値

であった.拡散係数の高温側および低温側の温度依存

性を示すと,次式の通りである.

[700-1100oC]

Ds1-1.18･1016exp(-7100/RT) (8)

[1100-1400oC]

Ds.-1.02･10~2exp(-111000/RT) (9)

4.緒 言

SIMSを用いてセラミックス中の異種原子の拡散係

数を求めることが出来るか否かをアル ミナ中のSiお

よびTiに拡散について調べた.その結果,以下のこと

が明らかになった.

1.SIMSを用いて深さ方向の拡散種の濃度を測定す

ることにより,アルミナ中の異種金属原子の不純物拡

散に対する見掛けの拡散係数を求め得る.

2.拡散種の濃度は,試料表面近傍では種々の原因で

試料内部から予測される濃度から偏るが,いずれの原

因についても,拡散距離が十分に長い領域から拡散係

数を求めることにより誤差を回避できる.

3.＼アルミナ焼結体へのSi原子の拡散は,焼結体中の

粒界相の割合や粒径には大きく依存しない傾向が認め

られた.
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