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To improve the thermal conductivity of epoxy resin without losing the insulation, epoxy/silicon nitride (Si3N4) 

nanowire composites were produced. β-Si3N4 nanowires were synthesized by the carbothermal reduction and nitridation of a 
homogeneous mixture of silica (SiO2), carbon, and a small amount of cobalt via the vapor–liquid–solid (VLS) mechanism. 
The ratio of β to α phase in the product Si3N4 increased with heat-treatment temperature; however, the undesirable SiC also 
increased. By increasing the nitrogen gas pressure in the heat treatment, the ratio of β- to α-Si3N4 increased without 
producing SiC. The epoxy composite containing Si3N4 nanowires of 60 vol.% showed high thermal conductivity of 9.2 
Wm-1K-1 along the preferred orientation of the nanowires. 
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1. はじめに 
 
近年，携帯電話やテレビ，コンピューター，LED などの

多くの家電製品では小型化・高速化，高輝度化が進み，機

器内部で部品の発熱量が増えている。一般的に高放熱材料

としては金属が思い浮かぶが，電気伝導性であることと，

汎用機器の部品としては高価であることが問題となり，電

子機器内の高放熱基板としては適切では無かった。そこで，

安価で大量生産可能なポリマー材料に注目が集まっている。

しかしながら，エポキシ，ポリエチレン，ポリイミドなど

の一般的なポリマー材料の熱伝導率は 0.1～0.2 W m-1 K-1程

度であり，金属（20～400 W m-1 K-1）よりも遙かに低い値

である。そこで，高放熱基板へのポリマーの応用を目指す

ために，絶縁性かつ高熱伝導性であるセラミックスフィラ

ーの添加が行われている。1-15)  Fig.1 にセラミックス，金属，

ポリマーなど代表的な構造材料の室温での熱伝導率をまと

めた。 これらのうちで，熱伝導フィラーとして用いられて

いる材料は，Al2O3 以上の熱伝導率を持つ物質である。絶

縁体での熱伝導は，格子の熱振動によって熱が伝えられる。

そのため，熱振動をよく伝える物質ほど高熱伝導となる。

そのような物質の特徴としては，構成元素間の結合が強く，

元素が軽いものほど，高熱伝導になることが予想される。

セラミックスの中でも，特に熱伝導率の高いフィラーとし

ては，イオン結合性の高い酸化物よりも，より結合の強い

共有結合性の高い窒化物や炭化物などの非酸化物が上げら

れ，その中でも軽元素である B，Si，Al を陽イオンとする

BN，Si3N4，AlN において絶縁性高熱伝導セラミックスフ

ィラーとしての開発がすすんでいる。16,17)  BN や AlN は最

も広く研究されている高熱伝導フィラーと言えるが,4-11)  

BN はグラファイトに似た結晶構造を持つため劈開性を有

し，低ヤング率であるため，低強度・低硬度となり機械的

特性に乏しい。18)  また AlN に関しては粒子状態で耐水性

が乏しいという問題点があった。 
そこで，本研究では機械的特性と化学安定性に優れた

Si3N4 に注目した。Si3N4 の結晶構造には六方晶の α 型と β
型があり，高熱伝導タイプは不純物を含みにくい高温相の

β 型となる。また，六方晶は異方性のある結晶構造である

ため，熱伝導にも異方性が生じ，a 軸方向は 69～200      
W m-1 K-1と言われているが，より原子が密に繋がっている

ｃ軸方向では高熱伝導となり，180～450 W m-1 K-1に達する

と言われている。19-22)  しかしながら，従来市販されている

Si3N4粉末は，機械的特性を重視した焼結性に重点がおかれ

ているため，酸素を若干含み，低結晶性であることが好ま

れていた。そのため，従来の市販粉末は低熱伝導であり，

高熱伝導フィラーとして応用することは不可能であった。

それ故，高熱伝導フィラーとして Si3N4を用いるためには，

OやAl元素などの不純物の固溶がなく，結晶性の良いSi3N4

粒子の合成が必要である。Si3N4の合成法としては，Si(NH)2

の熱分解法，23,24)  Si の直接窒化法，25)  SiO2 の炭素還元窒

化法 26-30) が報告されている。この中でも，SiO2の炭素還元

窒化法は，気相-液相-固相反応（VLS 機構）を通して，Si3N4

のナノロッドやナノワイヤーが得られるために，高熱伝導

フィラーの合成法として興味深いプロセスである。Fig.2(A)
に粒子状フィラーおよび Fig.2 (B)にナノロッドフィラーが

樹脂中に分散したときの熱伝導パスの予想図を示す。ポリ

マーと無機フィラーハイブリッド材料の場合，ポリマーと

フィラーの間の熱抵抗が大きいため，ポリマー-フィラー界

面が多いほど熱伝導率には不利に働く，Fig.2(A)のような粒

子状フィラーでは界面が多いために高熱伝導が期待できな

い構造となる。しかしながら，Fig.2(B)のように一次元フィ

ラーであるナノロッドやナノワイヤーが分散したハイブリ

ッド材料では，接触確率が増大し，しかも高熱伝導のフィ

ラー中の高熱伝導な c 軸方向で長い熱伝導パスがとれるた

め，高熱伝導が期待できる。先にも記述したが，Si3N4には

低温相の α 型と高温相の β 型あり，β 型は α 型よりもずっ

と高い熱伝導率を示す。20,21,31)  しかしながら，今までの報

告例によると，VLS 反応で合成される Si3N4 ナノワイヤー

は全て α型であった。そこで本研究では，コバルト触媒を

用いた SiO2 の炭素還元窒化による VLS 反応を通して，

β-Si3N4ナノワイヤーフィラーを合成し，それをエポキシ樹

脂に複合化したハイブリッド材料の熱伝導率を評価するこ

とを目的とする。 
 

2. エポキシ／Si3N4ナノワイヤーハイブリッド 

材料の作製方法 

 
Fig.3 にハイブリッド材料の合成プロセスのフローチャ

ートを示す。平均粒径 0.25 m の非晶質 SiO2粉末（SO-E1, 
アドマテックス（株）），カーボン粉末（＃2600B，三菱化

学（株）），硝酸コバルト（和光純薬（株））を蒸留水に懸濁

し，超音波ホモジナイザーを用い 5 分間分散・混合した。

乾燥して得られた粉末を熱処理することにより，Co 触媒を

用いたSiO2の炭素還元窒化によるVLS反応を通して，Si3N4

ナノワイヤーを合成した。SiO2とカーボンの組成比は式(1)
の当量に従うように調整された。 
 

SiOଶ ൅ 2C ൅
ଶ
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ଷ
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Fig.1  Thermal conductivity of materials at room temperature.
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Fig.2 Schematic illustration of the pathways of thermal 
transport for epoxy/Si

3
N

4
 hybrid materials, in which the shape of 

particles (A) and nanowires (B) are adopted as filler. 
 
また，硝酸コバルトは生成する Si3N4 の 1 vol.%となるよう

に添加された。コバルトは少量でも，VLS 反応中で触媒と

して作用し，ナノワイヤー形状の生成を容易にする働きが

ある。SiO2，カーボン，硝酸コバルトの混合スラリーは，

均一でより微細な混合粉末を調整するためにフリーズドラ

イヤーを使って乾燥された。また，比較のために，平均粒

径 0.2 m の Si3N4 粉末（SNE-10，宇部興産（株））も，等

軸状（粒子状）Si3N4 粒子を合成するために使用された。乾

燥された原料粉末は，BN 坩堝に薄く敷かれ，それをカー

ボン坩堝に入れて，窒素雰囲気中 1200～1950 ℃で 10 時間

炭素還元窒化反応を行い Si3N4 ナノワイヤーの合成を行っ

た。また，Si3N4 とカーボンが反応して SiC が生成するのを

防ぐために，カーボン坩堝中に窒素ガスを直接導入し，窒

素ガス圧を 0.95 MPa まで加圧した。 

 
ハイブリッド材料のマトリックスにはエポキシ樹脂を選

択した。エポキシ原料として，ビスフェノール液状エポキ

シ樹脂，テトラヒドロメチルフタル酸無水物，2 エチル-4
メチル-イミダゾールが 100：80：2 になるように混合され

た。このエポキシ原料をアセトン溶媒で希釈し，60 vol.%
となるように Si3N4 フィラーを添加し，ホモジナイザーで

均一分散後に乾燥させる。得られたエポキシ- Si3N4 混合物

をスチール製金型に導入し，一軸加圧下 70 MPa 125 ℃で

ホットプレス固化を行い，直径10または15で厚さ1.2 mm
のサンプルを作製した。 
 

3. エポキシ／Si3N4ナノワイヤーハイブリッド 

材料の評価 
 

合成した Si3N4 フィラーの結晶相を XRD により同定を 

行った。微細組織観察を FE-SEM および FE-TEM で行った。

室温の熱拡散率をキセノンフラッシュ法（LFA447 ナノフ

ラッシュ, Netzsch）で評価した。熱拡散率はホットプレス

方向に平行方向および垂直方向の両方で測定を行った。プ

レス平行方向の熱拡散率は，10 mm×1 mm のサンプルを

用い測定を行い，垂直方向の熱拡散率は15 mm ×1 mm の

サンプルをカットして10×10×1 mmのFig.4のようにラメ

ラサンプルを作製し熱拡散率の測定を行った。室温での比

熱は DSC（DSC200F3, Netzsch）を用いて評価した。そし

て，ホットプレス平行方向および垂直方向の熱伝導率を，

それぞれ熱拡散率，比熱，密度から計算した。 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  Schematic illustration of the fabrication process for epoxy/Si
3
N

4
 nanowire hybrid material.
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4. Si3N4ナノワイヤーの合成 

 
Fig.5 に，コバルト触媒を添加して SiO2 の炭素還元窒化

を行った生成物の熱処理温度の変化による結晶相の違いと，

比較のためにコバルト触媒無添加のサンプルの XRD パタ

ーンを示す。コバルト触媒を添加したものは 1250 ℃の熱

処理でも α-Si3N4 および β-Si3N4 の生成が確認されたが，コ

バルト触媒を添加していないものでは，同じ 1250 ℃の熱

処理でも Si3N4 に由来する明確なピークが確認できなかっ

た。これよりコバルト触媒の添加が Si3N4 の生成を促進し

ていることがわかる。Fig.6 に生成物の SEM 写真を示す。

Fig.6(A)～(C)は，Fig.5(A)～(C)に相当する。Fig.6(C)からわ

かるように，1250 ℃の熱処理によってナノワイヤー状の

Si3N4 や Si2O2N が最も多く生成していることがわかる。ま

た，Fig.6(B)～(D)では，ナノワイヤーの端に液滴が固化し

た球状物質が生成していることがわかる。Fig.6(E)の EDX 

 
 
と XRD 結果から，液滴は CoSi に O と N が微量に固溶し

たものであることが確認できた。先の研究例 30) からも考

慮すると，恐らく，高温で CoSi に O と N が固溶し，融点

が下がり液滴が生成する。その液滴に気相から N ガスと

SiO ガス（SiO2 と C の反応により生成）が溶け込み，液滴

中で飽和した Si と N が固相としてナノワイヤー形状に排

出される VLS 機構が起こっていると予想される。Co の添

加により，Si3N4 ナノワイヤーの生成は促進されることが

分かったが，この合成条件では，Fig.5(A)にみられるよう

に，1450 ℃の熱処理で高熱伝導相である目的の β 相率の

向上と引き替えに，SiC が生成してしまうという問題があ

る。SiC の生成は，電気炉のカーボンヒーターや断熱材か

ら発生するカーボンガスと Si3N4 との反応によって起こる

ことが分かっている。そこで，カーボンとの反応を抑制す

るために，焼成雰囲気の窒素ガス圧を 0.02 MPa から 0.5～
0.95 MPa に上げて，Si3N4 ナノワイヤーの合成を検討した。

Fig.7には窒素ガス圧を 0.5～0.95 MPaまであげて合成した

生成物の XRD パターンを示す。Fig.7(A)に示すように，0.5 
MPa の窒素ガス圧で 1600℃10 時間熱処理を行ったものの

Fig.4  Preparation of the laminated sample for measuring the thermal diffusivity. 
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Fig.6  SEM photographs of the products of the carbothermal
reduction and nitridation of SiO

2
 and C with Co at 1250˚C (C),

1300˚C (B), and 1450˚C (A) for 10 h under a N
2
 atmosphere of

0.02 MPa. (A), (B), and (C) are same samples as (A), (B) and (C),
respectively, in Fig. 3. Arrows in (B) and (C) point to the Co
droplets. TEM photograph (D) and EDX spectra (E) of the Co
droplet at the end of a Si

3
N

4
 nanowire in the same sample as (B).

Fig.5 XRD patterns of the products of the carbothermal
reduction and nitridation of SiO

2
 and carbon with Co (A), (B),

and (C), and without Co catalyst (D). The mixed powders were
heat treated at 1250˚C (C and D), 1300˚C (B), and 1450˚C (A)
for 1 h under a N

2
 atmosphere of 0.02 MPa.  
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XRDパターンからは，まだ α-Si3N4が確認されたが，0.5 MPa
窒素雰囲気 1600 ℃10時間後にさらに 0.95 MPa窒素雰囲気

1850 ℃ 10 時間熱処理することにより，ほぼ β-Si3N4 の生

成物が得られた（Fig.7(B)）。また，Fig.8(A)～(C)には，

Fig.7(A)～(C)の SEM 写真を示す。全てのサンプルで良好な

ナノワイヤーが得られていることがわかった。また，原料

に Si3N4 を使った Fig.8(D)は，VLS を経ないため粒子状に

平均粒径 0.2m から 0.8m に成長した。XRD と SEM 観

察から，β-Si3N4 ナノワイヤーが生成していることが予想で

きるが，β-Si3N4 ナノワイヤーの合成例は今まで報告例がな 

いため，TEM による電子線回折を用い解析を行ったところ，

Fig.9(B)に示すように，窒素加圧 0.5 MPa-1600 ℃-10 時間続

いて窒素加圧 0.95 MPa-1850 ℃-10 時間処理した Fig.7(B)，
Fig.8(B)のサンプルにおいて β-Si3N4 の電子線回折が確認さ

れた。これにより，初めて β-Si3N4 ナノワイヤー生成が確認

されたことになる。窒素加圧 0.5 MPa-1600 ℃-10 時間続い

て窒素加圧 0.95 MPa-1850 ℃-10 時間処理（Fig.8(B)）と窒

素加圧 0.5 MPa-1600 ℃- 10 時間続いて窒素加圧 0.95 
MPa-1900 ℃-10 時間処理（Fig.8(C)）で β-Si3N4 ナノワイヤ

ーが得られているが，Fig.8(C)から観察されるように，

1900 ℃で 10 時間処理したものはナノワイヤー表面が凸凹

しているためにフィラーとしては均一なモノが得られてい

ない可能性がある。不純物が少なく綺麗な β-Si3N4 ナノワイ

ヤーが得られる条件としては，窒素加圧 0.5 MPa-1600 ℃- 
10 時間続いて窒素加圧 0.95 MPa-1850 ℃-10 時間処理がふ

さわしいと考えられる。 

 
5. エポキシ／Si3N4ハイブリッド材料 

 
次に，得られた Si3N4 フィラーとエポキシ樹脂をフィラ

ー含有率が 60 vol.%になるように添加し，125 ℃ 70 MPa
の一軸加圧下で熱硬化しエポキシ／Si3N4 ハイブリッド材

料を作製した。Fig.8(A)~(D)および(D)の熱処理前の市販

Si3N4 粉末をフィラーとして添加し作製したハイブリッド

材料は，以後のサンプル名を NW-A，NW-B，NW-C，PW-D
および PW-N とした。Fig.10(A)，(B)，(C)の SEM 写真は，

NW-B および PW-D およびエポキシ単相の Fig.10(D)に示す

プレス垂直方向の破面観察を示したものである。エポキシ

単相はフラットな破面であり，PW-D では粒子分散のため

に荒れた面が観察された。これに対し，NW-B では Si3N4

ナノワイヤーがプレス垂直方向に配向し，プルアウト（引

き抜け）している様子が観察された。これより，ナノワイ

ヤー分散ハイブリッド材料では，ワイヤーがプレス垂直方

向に配向し，高熱伝導パスが長くとれるために，プレス垂

直方向で高い熱伝導率が期待できる。Table 1 にハイブリッ

ド材料のプレス垂直方向と平行方向の熱伝導率を示す。

Si3N4粒子分散となる PW-Dおよび PW-Nでは熱伝導異方性

がなく全体的に低い値をしたが，ナノワイヤーが分散した

ものは，熱伝導異方性が観察され，プレス垂直法でより高

い熱伝導率が観察された。特に，β-Si3N4 率が高く綺麗なワ

イヤー形状であった NW-B のサンプルにおいては，プレス

垂直法で 9.2 W m-1 K-1という高い値が得られた。 

-Si
3
N

4
 [210] β-Si

3
N

4
 [101] 

(A) (B) 

 200nm

Fig.9 TEM photographs and diffraction patterns of the 
products of heat treatment of SiO

2
, C, and Co nitrate under a 

N
2
 atmosphere of 0.5 and 0.95 MPa. Heat treatment was 

performed at 1600˚C for 10 h under 0.5 MPa N
2 

(A) and at 

1600˚C for 10 h under 0.5 MPa N
2
 and at 1850˚C for 10 h 

under 0.95 MPa N
2
 (B). (A) and (B) are the same sample as 

(A) and (B), respectively, in Fig.6.  

Fig.7  XRD patterns of the products of the heat treatment of
SiO

2
, C, and Co nitrate under a N

2
 atmosphere of 0.5 and 0.95

MPa. Heat treatment was performed at 1600˚C for 10 h under
0.5 MPa N

2 
(A), at 1600˚C for 10 h under 0.5 MPa N

2
 and at

1850˚C for 10 h under 0.95 MPa N
2
 (B), and at 1600˚C for 10 h

under 0.5 MPa N
2
 and at 1900˚C for 10 h under 0.95 MPa N

2

(C). 

(A) (B) 

(C) (D) 

 

 5m

5m 

 5m 

Fig.8  SEM photographs of the products of the heat treatment of
SiO

2
, C, and Co nitrate under a N

2
 atmosphere of 0.5 and 0.95

MPa. Heat treatment was performed at 1600˚C for 10 h under 0.5
MPa N

2 
(A), at 1600˚C for 10 h under 0.5 MPa N

2
 and at 1850˚C

for 10 h under 0.95 MPa N
2
 (B), and at 1600˚C for 10 h in 0.5

MPa N
2
  and at 1900˚C for 10h in under 0.95 MPa N

2
 (C). (D) 

is the commercially available Si
3
N

4
 powder heat treated at the

same conditions as (B). (A), (B), and (C) are the same sample as
(A), (B), and (C), respectively, in Fig.5. 
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6. まとめ 
 

SiO2，カーボンに触媒として Co を添加して，9.5 MPa 窒

素加圧雰囲気中 1850 ℃で熱処理を行う SiO2 の炭素還元窒

化反応を行うことにより，VLS 機構を通して β-Si3N4 ナノ

ワイヤーを合成することに成功した。また，エポキシ/60 
vol.％ β-Si3N4 ナノワイヤーハイブリッド材料を 125 ℃70 
MPa でホットプレス熱硬化を行うことにより，Si3N4 ナノワ

イヤーがプレス垂直に配向し，9.2 Wm-1 K-1の高熱伝導率

を達成することに成功した。 
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