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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 Composite Powder by Floating-Type Fluidized-Bed CVD
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( Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Niigata University, 

8050, Ikarashi 2-no-cho, Niigata-shi 950-21)

A TiN-Al2O3 composite powder was synthesized by the floating-type fluidized-bed CVD. Al2O3 particles were floated in an 

N2/NH3 gas mixture, and TiCl4 was fed to deposit TiN. The composite powders obtained and the ceramics were examined 

by an electron probe microanalyzer (EPMA). The TiN content in the composite powder was controlled by the flow rate of 

carrier gas of TiCl4. It was deduced that the composite powder was formed by deposition of fine TiN particles onto Al2O3 

particle surfaces, aggregating to about 3ƒÊm. Ceramic from the composite powder containing 12.5wt% TiN was conduc

tive. Its microstructure suggested that TiN was uniformly dispersed as compared with mechanical mixing.

[Received May 8, 1989; Accepted August 22, 1989]

Key-words: Fluidized-bed CVD, Composite powder, Al2O3, TiN, TiCl4, NH3, Conductive ceramics, Dispersion

1. 緒 言

アル ミナ (Al2O3) 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 させ複合 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)～7). 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6)～9).

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.

 (1) では, 非酸化物粉 末が一般 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-酸 化物系 あ るい は非酸化物-非 酸

化物系 の合成 には有効 であるが, 酸化物-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Al2O８-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10). 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,

 Al2O3微 粉 末 を窒素 (N2)-ア ンモニ ア (NH3) 気流 中 に

浮 上 させ, こ こに四塩化 チ タン (TiCl4) を導入 する こ

とに よって窒化 チ タン (TiN)-Al2O3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TiN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.

Table 1. Raw materials used in the experiments.

2. 実 験

実験 に使用 した原料 を表1に 示 す. Al2O3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0.63μmと

求め られた.

実験 装 置 の概 略 を図2に 示 す. 内径35mm, 長 さ

1000mmのAl2O3管 を反応器 に用 い, 垂直 に設置 した.

 Al2O3粉 末 は攪拌回転子上 に落下 させ, ここに導 入 した

N2-NH3混 合 ガスをキ ャリアと して反応器 内に浮 上, 輸
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送 した. TiCl4は マ ン トル ヒ ー ター (a) で150℃ に 加

熱 して 蒸 発 させ, N2を キ ャ リ ア と して 反 応 器 中 心 か ら

310mm下 方 の 位 置 に 導 入 した. こ の 導 入 口 の 温 度 は

290℃ で あ っ た. Al2O3粉 末 浮 上 用N2ガ ス (以 下,

 Al2O3用N2と 記 す) の 流 量 は1400～1600cm3・min-1,

 NH3流 量 は200～400cm3・min-1, TiCl4供 給 用N2ガ ス

 (以 下, TiCl4用N2と 記 す) の 流 量 は50～300cm3・

min-1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Al2O3粉 末 を浮 上 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

は濾紙 (e) で捕 集 した後, N2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 (NH4Cl)

 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 重量増 加か ら求 めた. TiNの

含 有量 はAl2O3(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 しておいた検量線

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280MPa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 トプ 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 鍮製 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.

5μm

Fig. 1. Al2O3 powder as a raw material.

Fig. 2. Schematic illustration of the reactor assem
bly.

(a) Mantle heater, (b) Electric furnace,
(c) Reactor (Alumina tube), (d) Silicone tube,
(e) Filter paper.

3. 結 果 と考 察

TiCl4を 供 給 せ ず にAl2O3粉 末 の み を浮 上 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 べ 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, Al2O3と 立 方 晶TiNの 回折 線 の み が 検

出 さ れ た. TiNの 格 子 定 数 は0.4239nmと 求 め られ た

 (文 献 値0.4240nm11)). こ の 値 と加 藤 らの 結 果12)を 比

較 し, 酸 化 に よる 重 量 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 量 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.

Al2O3とTiNの 回折 強 度 はTiCl4用N2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 量 を求 め た

と こ ろ, 図3に 示 す 結 果 を得 た. 図3はAl2O3浮 上 用 の

N2-NH3混 合 ガ ス 総 流 量 を1800cm3・min-1と し た 場 合

の, TiCl4用N2の 流 量 と 得 られ た複 合 粉 末 中 のTiN含

有 量 と の 関 係 で あ る. こ の よ う にTiN含 有 量 はTiCl4

用N2の 流 量 を増 加 させ る こ と に よ り増 加 した. す な わ

ち, Al2O3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0.2μm

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. Relation between TiN content in the compo

site powder and a flow rate of carrier gas of TiCl4.

▲: Flow rate of N2 for Al2O3 is 1600cm3・min-1 and of

 NH3 is 200cm3・min-1, ●: Flow rate of N2 for Al2O3

 is 1400cm3・min-1 and of NH3 400cm3・min-1.

5μm

Fig. 5. TiN powder prepared by CVD at 1550℃.

SEM

AlKα

TiKα

5μm

Fig. 4. Electron probe microanalysis of the composite powders.

(a) 12.5wt% TiN, (b) 52wt%TiN, (c) 76wt%TiN. Arrow A designates an area, on which TiN was not
 deposited. Arrows B designate fine TiN particles deposited on the Al2O3 particle.

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 うに見 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Al2O3粒 子 の表側 に存在 しな くて も, 裏側 に付 着 して
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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

Al2O3粒 子 を完 全 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Al2O3粒 子表面 に沈積 した もの と推 測 され る.

TiN含 有量 が増す とAlに 比べ てTiが 検 出 され る面

積 が大 き くな り, TiN粒 子 がAl2O3粒 子 に厚 く堆積 す

る様 子が観察 され る. TiN含 有量76wt%の 複合粉 末で

は, 複 合粒 子 か ら分 離 したTiNの みか らな る0.2μm

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, Al2O3粒 子 に付着 す る前 にTiN微 粒子

間での凝集が起 こって生 じたもの と思 われる.

SEM

AlKα

TiKα

5μm
Fig. 6. Electron probe microanalysis of the ceramics containing 12.5wt% TiN.

(a) Prepared from the composite powder, (b) Prepared from the mechanically mixed powder.

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
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比較 す ることに より, TiNの 分散 性 を検 討 した. TiN-

Al2O3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Al2O3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Al2O3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Al2O3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Al2O3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. この場合, 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。

Table 2. Properties of TiN-Al2O3 composites.
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