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浮上式流動層CVDによるTiN-Al2O3系複合粉末の合成
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Synthesis of TiN-Al2O3 Compesite Powder by Floating-Type Fluidized-Bed CVD
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　　　　　　　　　1．緒　　言

　アルミナ（Al，O，）セラミックスは機械的強度が大きく，

化学的にも安定であるが，靱性に乏しいので，第二相を

分散させ複舎セラミックスとすることにより，それらの

性質の改善が図られている1）－11．特に，非酸化物粒子を

分散させた複合セラミックスは，強度や硬度など他の機

械的性質の向上と共に熱的性質の向上も期待でき
るfi｝－91．

　複合粉末を得るための方法としては，（1）機械的混合，

（2｝2成分系CVD、（3｝流動層CVD等が考えられる．

（ユ｝では，非酸化物粉末が一一一f一般に高硬度であるため混

合機からの汚染が避けられず，品質低下を招く恐れがあ

る．（2）は，酸化物一酸化物系あるいは非酸化物一非酸

化物系の合成には有効であるが，酸化物一非酸化物系の

合成には不適当である．前記二者に比較して，（3｝は

一方の成分粉末を流動化させ，他方の成分をCVD合成

する方法であるため，機械的混合を省いて複合粉末が合

成でき，また種々の複合粉末を対象とした組み合わせが

可能である．したがって，この方法はAlオOs一非酸化物

系複合粉末の合成にも適すると考えられる．

　これまでのサブミクロン粒子を用いた流動層CVDで

は，粒子を流動化させるためには約50μmの凝集体を

形成させなければならないので，この凝集体内における

CVDの均一性と組成の均一分散性に問題点があった．

著者らは以前，窒化物微粉末を合成するための浮上式流

動窒化法を報告したle）．この手法では，流動化ガスの流

量を制御することにより浮上する粒子の粒度を制御で

き，凝集の少ない粉末が得られるので，サブミクロン粒

子の流動層CVDに応用できるものと考える．そこで，

Al：Os微粉末を窒素（N，）一アンモニア（NH，）気流中に

浮上させ，ここに四塩化チタン（TiCl，｝を導入するこ

とによって窒化チタン｛TiN｝－Al，O，系複合粉末を合成

したところ，良好な結果が得られた，ここでは，合成条

件とT測含有量の関係について述べるとともに，複合

の形態を電子線マイクロアナライザ（EPMA｝による

元素分布の分析と微細構造の観察及び焼結体の導電性か

ら推論する．

　　　　　　　　　2．実　　験

　実験に使用した原料を表1に示す．A！，Os粉末の走査

型電子顕微鏡（SEM）写真を図1に示す．そのメジア

ン径は遠心沈降式粒度分布測定装置によりO．　63　”mと

求められた．

　実験装置の概略を図2に示す．内径35mm，長さ

1000　：rtmのA1迫3管を反応器に用い，垂直に設置した．

Al担3粉末は撹拝回転子上に落下させ，ここに導入した

Nt－NHs混合ガスをキャリアとして反応器内に浮上，輸
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Fig．1．　A［20コpowder　as　a　raw　material．
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Fig，2．　Schernatic　illustration　of　the　reactor　assem・

bly，

（a）Mantle　heater，（b）Electric　furnace，

（c）Reactor（Alurnina　tube），〔d）Silicone　tube，

（e）Filter　paper．

送した．TICI，はマントルヒーター（a）で］50℃に加

熱して蒸発させ，N，をキャリアとして反応器中心から

3ユOmm下方の位置に導入した．この導入口の温度は

290℃であった．A1，0コ粉末浮上用N，ガス（以下，

Al，O〕用N1と記す）の流量は1400～1600　cm’・min－i，

NH3流量は200～400　cm3・min－］，　TiCl4供給用N，ガス

（以下，TiCl，用N2と記す）の流量は50～300　cm3・

min’Lとした．反応器中心部温度は以下のようにして決

定した．1200°，1300°，1450°，1500°，．1550℃の各温度

においてAl，O，粉末を浮一ヒさせずに同様の操作を行い，

得られたTiN粉末の遠心沈降径を測定した．その結果，

合成温度が高いほどメジアン径は小さくなることがわ

かったので，より高い焼結性が期待できる粉末が得られ

る合成温度として1550℃を選んだ．生成した複合粉末

は炉紙（e）で捕集した後，N，気流中，500℃，3h加熱

することにより副生成物の塩化アンモニウム（NH，ca）

を除去した．

　精製後の粉末については，X線回折により相の同定と

ケイ素（Si）を内部標準とする格子定数の測定を行った．

TiN中のNの含有量は大気雰囲気中にて1000℃，30

min加熱したときの酸化重五止増加から求めた．　TiNの

含有f『1はAl，O】（113）とTiN（200）のX線回折強度を

比較することにより，あらかじめ作製しておいた検鍛線

を基に算出した．粉末粒子の形状とAl及びTiの分布

はEPMAによって分析した．焼結は圧力280　MPaの

下でφ8×4mmの円盤状に成形した後，　N2雰囲気中，

圧力30MPaの下で1700℃，1hホットブレスすること

により行った．粉末成形体及び焼結体の体積抵抗率は，

真鏡製円盤を試料両面に圧着して電極とし，デジタルマ

ルチメーターにより測定した．

　　　　　　　　3．結果と考察

　TiCl‘を供給せずにAl：O，粉末のみを浮一ヒさせた後の

粒度を測定したところ，その遠心沈降メジアン径は

3．05μmとなった．この結果によって，通常の流動層に

比ぺて凝集の少ない，より微細な粒子を流動化できるこ

とが確認できた．実際にTiCl4を供給してTiNを析出

させた場合にも，粒度はほとんど同じであった．

　得られた複合粉末のX線回折図からはいずれの合成条

件においても，Al，03と立方晶TiNの回折線のみが検

出された．TiNの格子定数は0．4239　nmと求められた

（文献値0．4240nm‘b］）．この値と加藤らの結果川を比

較し，酸化による重｛i1増加を合わせて考えると，本研究

で得られたTiNのN／Ti比は1．10となり，化学］a論組

成のTiNよりも幾分窒素過剰型であることが分かった．

　AlzOヨとTiNの回折強度はTiCl4用N，の流量によっ

て変化した．これは両成分の複合比が変化したためと予

測された．そこで，回折強度からTiN含有燈を求めた

ところ，図3に示す結果を得た．図3はAl20コ浮上用の

N，－NHコ混合ガス総流量を1800　cm3・min　1とした場合

の，TiCl，用N，の流量と得られた複合粉末中のTiN含

有：01との関係である．このようにTiN含有量はTiCL

用N，の流坦を増加させることにより増加した．すなわ

ち，Al20、とTiNの複合比はほぼ全組成の範囲にわた

り，簡便な操作で制御できることが分かった．

　図4はTiNをそれぞれ12．5wt％（a），52wt％（b）

及び76wt％（c）含む複合粉末の二次電子線像及びAl

とTiのX線像である．

　TiN含有量12．5wt％の場合，粒子表面上にO．2μm

以下の微細な粒子が観察されるが，これがTiNである
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Fig．3．　Relatien　between　TiN　content　in　the　compo－

site　powder　and　a　flow　rate　of　carrier　gas　of　TiClイ．

▲：F【ow　rate　of　N2　for　A［ρコis　l600　cmi・miバL　and　o「

NH，　is　200　cm3・min一㌧●IF］ow　rate　of　N，　f。r　Alρ、

is　1400　cm3・mi灯1　and。f　NII、400　cm3・min　），

かどうかは判断できなかった．また，X線像では，　Ti

の分布は一様であるように兇えるが，TiNの分布が連

続的であったとも断定できなかった．なぜなら、TiN

がAl20，．粒子の表側に存在しなくても，裏側に付着して

　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　5μm

Fig，5．　TiN　powder　prepared　by　CVD　at　15r）O°C，

SEM

AIKα
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5μm

Fig．4．　Electron　probe　microanaiysis．o臼he　composite　powders．

（a）12．5wt％TiN，（b）52　wt％TiN，（c）76　wt％TiN．　Arrow　A　designates　an　area，　on　which　TiN　was　not

deposited．　Arrows　B　designate　fine　TiN　par［icles　deposited　on亡he　A］101　particle．
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いた場合にはTiが検出されるからである．ただし，矢

印Aで示した部分ではTiは検出されないので．少なく

ともこの部分にはTiNは存在しておらず，　TiNは

Ai20，粒子を完金に被覆していないことは明らかであ

る．また，矢印Bで示した突起状の部分ではAlは検出

されず，Tiのみが検出されたので，この部分はTiNで

ある．これらはその形状から微粒子状TINであると考

えられ，気相中での均一核生成によって生成したTiN

微粒子がAしOユ粒子表面に沈積したものと推測される．

　TiN含有蹴が増すとAiに比べてTlが検出されるli

積が大きくなり，TiN粒子がAl，O，粒子に厚く堆積す

る様子が観察される．TiN含有：1iit　76　wt％の複合粉末で

は，複合粒子から分離したTiNのみからなる0．2　p；n

以下の粒子が観察された．これは，気相中のTiN濃度

が高いために、Al．03粒子に付着する前にTLN微粒子

問での凝集が起こって生じたものと思われる．

　次に，本研究で合成した複合粉末から焼結体を作製し，

機械的に混合した粉末から作製した焼結体と微細構造を

SE図

AtKα

Ti　Kα

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5μm

Fig．6、　Electron　probe　microanalysis　of　the　ceramics　containing　12・5wt％TiN・

（a）Prepared　from　the　cemposite　powder，（b）Prepared　from　the　mechanically　mixed　powder．
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Table　2．　Properties　of　TiN－A1，0，00rnposites．
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比較することにより，TiNの分散性を検討した．　TiN－

Al，O。系複合粉末成形体及びその複合セラミックスの密

度と体積抵抗率を測定した結果を表2に示す．（1）は

図4（a｝に示した複合粉末を成形したものである．（2）

はAlzO：粉末にTiN』微粉末を（1）と同じ組成になる

ように配合し，エタノールを分散媒として乳鉢で混合し，

成形したものである．ここで用いたTiN微粉末は，（1）

と同じ条件下でAl，Osを浮上させずにCVD合成したも

のである．その形状は図5に示すようにほぼ球状であり，

遠心沈降メジアン径は0．38μmであった．（3），（4）

はそれぞれ（1），〔2）の焼結体である．

　成形体は（1｝，（2）共に抵抗が大きく，導電性を示

さなかった．これは先にも述べたように，この組成では

TiNがAlコO，粒子を完全に被覆していないため，　TiN

粒子間の接触が少ないからであると考えられる．

　これらをホットプレスすると，混合粉末から作製した

焼結体（4）は絶縁体のままであったが，複合粉末から

作製した焼結体｛3）は導電性を示すようになった．図

6にこれらの焼結体の研磨面のEPMA分析の結果を示

す．二次電子線像で白く見える領域はTiNであり，そ

の周囲の灰色の部分はAltOsである．

　複合粉末から作製した焼結体（a）中のTiN粒子は，

その多くが0．5μm以下の微細なものである．TiN粒子

間の連結は平面的には断続的であるように見えるが，焼

結体全体として導電性を示すことから，三次元的に連結

しているものと考えられる．これに対して．混合粉末か

らの焼結体｛b）には1－－3μmに成長したTiN粒子が

観察され，しかも，それらの間の連結はほとんど認めら

れない．この場舎．TiN含有量が12，5wt％（9．5vol％）

と少ないので，粉末中のTiNは凝集せずに均一に分散

しなければ焼結後の連続的な接触は起こらない．した

がって，このような微細構造の差は，流動層CVDによ

る分散の均一性が機械的混合によるよりも高いことを示

唆するものと考えられる．
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