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AlCl3とNH3の 気相反応 によるAlN微 粉末 の合成
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Synthesis of Fine AlN Powder by Vapor Phase Reaction of AlCl3 and NH3
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Fine AlN powder was synthesized by vapor phase reaction of AlCl3 and NH3 at 720•‹-1190•Ž . Most of the powder deposited 

separately in two regions in the reactor. The powder deposited in the range between the end of AlCl3-feeding tube and the 

point 17cm apart there from consisted of one phase AlN. The particle size and its distribution became fine and uniform at 

high reaction temperature or at high total flow rate of NH3 and N2 . Fine powder with the median diameter of 0.16ƒÊm was 

synthesized at 1190•Ž and particles were within a narrow range from 0 .1 to 3.0ƒÊm. In the range between 20 and 33cm 

apart from the end of the AlCl3-feeding tube, amorphous AlN deposited
, which crystallized on heating at 1400•Ž. By

product, NH4Cl which coexisted with amorphous AlN, was easily eliminated by heating at 500•Ž. The formation rate of 

crystalline AlN was 2.2g•Eh-1 and the total yield of crystalline and amorphous AlN was 79% .
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1. 緒 言

窒化アルミニウム (AlN) 焼結体は耐食性, 耐熱性に

優れ, 高 い熱伝導性と電気絶縁性を有するため, 半導体

放熱基板や化合物半導体製造用るつぼに実用化されてい

る. AlN粉 末 の製造は従来金属アル ミニウム (Al) の

直接窒化法やアル ミナ (Al2O3) の還 元窒化法等によっ

て行われてきたが, これらの方法で製造 したAlN粉 末

は比較的粒径が大きく, 粒度分布幅が広いため, ち密な

焼結体を得ることは難しかった1). しか し, 最近報告 さ

れた改良法によって合成した粉末は, 焼結助剤を用いな

くてもち密化する2),3). それ は, これ らの粒径が小さく,

 かつ揃っていたためであった. すなわち, 焼結用原料粉

末はこれらの条件を満たしていることが必要であり, し

かもその粒径 は取 り扱いの容易 さから0.1～1μmの 範

囲内にあることが望ましい4).

気相反応を応用した粉末製造法は, 凝集の少ない微細

な粉末が得 られることを一般的な特徴としており5), セ

ラ ミックス用原料粉末の製造法として有望である. と こ

ろが, 気相反応法によるAlNの 合成についての報告は,

 薄膜の生成やコーティングに関するものがほとんどであ

り, 粉 末に関する例は, 有機Al化 合物とNH3か らの粒

径0.04μm以 下の超微粉体の合成が報告 されている6)だ

けで, 粒径0.1μm以 上の粉末合成に関する報告は見当

たらない. 著者 らは, そのような粉末を合成することを

目的として, 原 料にいずれ も安価な塩化アル ミニウム

 (AlCl3) とNH3を 使用する気相反応 について研究 を

行ってきており, その概略は既に報告した7). 本報 にお

いては, 生成領域による生成粉末の性状の差異について

述べるとともに, 反応条件が粒度に及ぼす影響について

も更に詳 しく検討 した.

2. 実 験

2.1 原 料

出発原料としては市販のAlCl3 (純度98.0%, 和光純

薬工業製) 及 びNH3ガ ス (純度99.9%, 製鉄 化学製)

 を用いた, キ ャリアガスとしては窒素 (N2) ガス (純度

99.999%, テイサン製) を用いた.

2.2 気相反応

*1 AlCl
3の 昇 華 点 は178℃8).

反応は流通法で行った. 実 験装置の概略を図1に 示

す. 反応 管 (d) としては内径35mm, 長 さ600mmの ム

ライ ト管を使用 した. 原料のAlCl3は 耐熱ガラス容器

 (a) に充填 し, 外 部 からマン トルヒーター (b) に よ り

180°～200℃ に加熱して昇華させ*1, ここに導入するN2

ガスをキャリアガスとして反応管の中央部まで送 り込ん

だ. その導入管にはムライ ト管を用い, 耐熱ガラス容器

から反応管までの間を外部からリボンヒーター (c) で保

温 して, AlCl3が 反 応前に析出しないようにした. NH3

は別のガラス管を通 じて反応管内に導入 した. 反応管内

に導入さたAlCl3とNH3が 接触する温度はAlCl3供 給
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口上部に固定 したクロメル-ア ルメル熱電対 (f) によっ

て測定 し, これを反応温度とした. 反応管内の温度分布

は別の熱電対を用いて測定 した. 気相反応は以下の条件

下で行った.

Fig. 1. Schema of reactor assembly .
a: Glass vessel, b: Mantle heater , c: Ribbon heater, 
d: Reactor, e: Electric furnace, f: CA thermocouple

反 応 温 度 720°～1190℃

AlCl3供 給 速 度 0.28g・min-1

NH3ガ ス流 量 133-667cm3・min-1

N2ガ ス流 量 67～333cm3・min-1

未 反 応 のAlCl3や 副 生 成 物 のNH4Cl*2が 混 入 した 粉

末 につ い て は, NH3-N2気 流 中 に て500℃, 6h加 熱 す

る こ と に よ り, これ ら を除 去 した.

2.3 評 価

得 られ た粉 末 は粉 末X線 回 折 法 (XRD) 及 び赤 外 分

光 分 析 法 (IR) に よ り 同 定 した. 粒 子 の 形 状 は走 査 型

電 子 顕 微 鏡 (SEM) に よ り観 察 した. 粒 度 分 布 は 遠心

沈 降 式 粒 度 分 布 測 定 装 置*3を 用 い て 測 定 し た. 窒 素 量 は

Kjeldahl法 に よ り求 め, 酸 素 量 は酸 素 量 測 定 装 置 (Leco,

 TC 136) を用 い て求 め た.

3. 結 果 と考 察

3.1 生 成 粉 末 の 形 状

生 成 し た粉 末 はそ の 大 部 分 が 反応 管 内 に 沈積 した. 生

成 粉 末 が 沈 積 した領 域 は 反 応 温 度870℃ の場 合, AlCl3

供 給 口 と そ こか ら ガ ス 排 出 口 へ 向 か っ て お よ そ17cm

の 間, す なわ ち400℃ ま で の高 温 領 域 と, AlCl3供 給 口

か ら20～33cmの 間, す な わ ち350° ～70℃ の低 温 領 域

で あ った. 生成 粉 末 の 一 部 は排 出 され る ガ ス に伴 っ て反

応 管 外 に 輸 送 され た が, ガ ス排 出 口 に接 続 した トラ ップ

に て 捕集 した. これ は低 温領 域 に沈 積 した粉 末 と 同一 の

もの で あ る こ と を確 認 した. 17～20cmの 間 に は何 も沈

積 しな か った の で, 両 領 域 の粉 末 は容 易 に分 離 して 回収

す る こと が で き た. この傾 向 は他 の反 応 温 度 に お い て も

同様 で あ っ た.

XRDに よ り, 高 温 領 域 に沈 積 した粉 末 はAlNの 単 一

相からなることがわかった. 一方, 低温領域に沈積 した

粉末は非晶質AlNと 副生成物のNH4Clと の混合物であ

ることが確認されたが, この粉末に関 しては3.4節 にて

詳述する.

図2に 反応温度870℃, NH3ガ ス流量180cm3・min-1,

 N2ガ ス流量150cm3・min-1の 条 件下で得 られた生成粉

末のSEM写 真 を示す. (a) は400℃ 以 下の高温領域

に沈積 した粉末である. わずかな凝集が一部に観察され

るものの, ほとんどの粒子は球状の1次 粒子のままで得

られた. その粒径は1μm以 下と微細であり, しかも比

較的揃っていた. (b) はAlCl3供 給 口から3cm以 内の

領域に沈積した粉末である. 個々の粒子は多数の柱状結

晶が粒子中心から放射状に伸びた形状をなしており, そ

の粒径 は不均一 であった. この ような形状の粒子 は

AlCl3供 給 口付近でのみ観察され, その生成量は微量で

あった. この ことから, これらの柱状結晶は生成 した

AlN粉 末 の粒子表面上での不均一核生成によって生 じ

たものと考えられる.

3.2 粒度分布に及ぼす反応温度の影響

図2 (a) に示 したところの, 高温領域でAlNの 単一

相として生成 した微細な粉末について粒度分布を測定

し, 反応温度が粒度分布に及ぼす影響について検討した.

 反 応温 度720°, 930°及 び1190℃, NH3ガ ス 流量180

cm3・min-1, N2ガ ス流量150cm3・min-1の 条件下で合成

した粉末の粒度分布を図3に 示す. 反応温度720℃ で

合成 したAlN粉 末 は粒度分布幅が0.3～30μmの 広い

範囲に一様に分布していた. 反応温度を高くするにつれ

て, 粒度分布幅は狭 くなり, 1190℃ で合成 したAlN粉

末 は0.1～3.0μmの 範囲 に分布 した. しかも, モー ド

径0.13μmを 中心とした0.1～3.0μmの 狭い範囲内に

その大部分が集中しており, 粒度が極めてよく揃ってい

た.

*2 AlCl
3(g)+4NH3(g)→AlN(s)+3NH4Cl(g)

*3 分 散 媒 に は エ タ ノー ル を使 用 した
.

これらの粒度分布から求めたメジアン径 と反応温度と

の関係を図4に 示す. 反応 温度720℃ で合成 したAlN

粉 末 のメジアン径 は1.45μmで あるのに対 して, 反 応

温度1190℃ で合成 したものは0.16μmと 約10分 の1
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に小さくなり, 反応温度を高 くすることにより, 微細な

AlN粉 末 を合成できることがわかった. これは反応温

度の上昇に伴って均一核生成速度が増大し, 多数の核が

生成 したためと考えられる.

Fig. 2. SEM photographs of the AlN powder synthe

sized at 870•Ž.

NH3 flow rate: 180cm3•Emin-1;

N2 flow rate: 150cm3•Emin-1. Bar=1ƒÊm

(a) Deposited in higher temperature region,

(b) Deposited near the end of the AlCl3-feeding tube,

(c) Deposited in lower temperature region

3.3 粒度分布に及ぼすガス総流量の影響

Fig. 3. Particle size distribution of the powders syn

thesized at (a) 720•‹, (b) 930•‹ and (c) 1190•Ž.

NH3 flow rate: 180cm3•Emin-1,

N2 flow rate: 150cm3•Emin-1

Fig. 4. Change of median diameter with reaction tem

perature.

NH3 flow rate: 180cm3•Emin-1,

N2 flow rate: 150cm3•Emin-1

NH3ガ ス とNZガ スの総流量が高温領域で生成 した

AlN粉 末の粒度分布に及ぼす影響を検討 した. NH3と

N2の 体 積 比 を2:1と し, 反 応 温 度870℃, ガ ス 総 流 量

200, 500及 び1000cm3・min-1の 条 件 下 で 合 成 したAlN

粉 末 に つ い て 求 め た粒 度 分 布 を図5に 示 す. ガ ス総 流 量
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200cm3・min-1で 合 成 した粉 末 は, 粒 度 分 布 幅 が0.15～

10μmと 広 く, 主 に0.15～1.0μmの 範 囲 に ほ ぼ 一 様 に

分 布 して お り, 粒 度 が 特 に 集 中 して い る 部 分 は認 め られ

なか っ た. ガス 総 流 量 を増 す と, 粒 径 が均 一化 す る傾 向

が 認 め ら れ, 1000cm3・min-1で 合 成 した 粉 末 は, モ ー

ド径0.24μmを 中心 と す る0.15～0.3μmの 部 分 に特 に

集 中 して 分布 して い た.

Fig. 5. Particle size distribution of the powders 

synthesized at 870•Ž by changing total flow rate of 

NH3 and N2: (a) 200, (b) 500 and (c) 1000cm3•E

min-1.

NH3:N2=2:1 in volume ratio

Fig. 6. Change of median diameter with total flow 

rate of NH3 and N2 (2:1 in volume ratio).

Reaction temperature: 870•Ž

これらの粒度分布から求めた生成粉末のメジアン径と

ガス総流量との関係 を図6に 示す. ガス総流量を増加さ

せることにより生成粉末の粒径は減少する傾向が認めら

れた. AlCl3の 昇華速度はマン トルヒーターの温度を制

御することで一定に保たれるので, ガス総流量を増加さ

せると反応管内のAlCl3濃 度は相対的に減少する. この

ためAlNの 粒成長は遅くなるので, 微細なAlN粉 末 が

得られたものと考えられる.

3.4 非晶質粉末

350°～70℃ の低温領域に沈積 した粉末につ いては

XRDで は副生成物であるNH4Clの 回折線 しか検出でき

なかった. この粉末 をNH3-N2気 流 中にて500℃, 6h

加熱すると回折線はすべて消失 し, 更 に, NH3-N2気 流

中で1400℃, 2h加 熱 するとAlNの 回折線のみが現れ

た. 以 上のことから, 低 温領域 に沈積 した粉末は,

 NH4Clを 含 むAlNの 非晶質粉末であり, また, 180℃

以下の部分には未反応AlCl3も 混入していたものと思わ

れる. これらのNH4ClとAlCl3は500℃ での加熱中に

昇華 して*4散 逸 し, 残 った非晶質粉末は1400℃ の加熱

中に結晶化 して, その結果, 結晶質AlNの 単一相が得

られたものと予測した.

Fig. 7. IR spectra of AlN.

(a) Amorphous AlN powder after heating at 500•Ž

 to eliminate by-product, NH4Cl,

(b) Crystalline AlN powder obtained by heating 

amorphous AlN at 1400•Ž,

(c) Crystalline AlN powder deposited in higher 

temperature region

*4 NH
4Clの 昇 華 点 は340℃9).
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非晶質粉末のIRス ペク トルを図7に 示す. それぞれ

500℃ で加熱 した粉末 (a), 1400℃ で加熱した粉末 (b),

 高温領域に沈積 したAlN粉 末 (c) のIRス ペ ク トルで

ある. いずれのスペクトルにおいても吸収が現れる波数

は互いにほぼ一致 した. したがって, 非 晶質粉末は

AlNで あるものと判断した.

図2 (c) は低温領域に沈積 した粉末をNH3-N2気 流 中

で500℃, 6h加 熱処理を行い, NH4Clを 除去 した後の

非晶質AlN粉 末 である. 主 に球状の粒子からな り, そ

の粒径は0.1～6μmと 不均一であった. これを1400℃

で結晶化 した粉末については, 粒径や形状には変化は認

められなかった.

3.5 生成粉末の純度

図2 (a) に示 したところの, 高温領域でAINの 単一

相として生成 した粉末について窒素量及び酸素量を測定

したところ, それぞれ28.20wt%及 び8.4wt%の 結 果

を得た. 酸素量が比較的多かったが, それは恐らく原料

のNH3ガ ス に不純物としてO2やH2Oが 含 まれていた

ためであると考えられる. 今後, その精製を行うことに

より, 純度の高い粉末が得られるものと思われる.

3.6 生成量と収率

90minの 間 に259のAlCl3を 供給 したところ,高 温

領域には3.3gのAlNが 沈積 した. ま た, 低 温領域に

沈積 した非晶質粉末を結晶化することにより, 2.8gの

AlNが 得 られた. 供給 したAlCl3が すべてAINに 転化

するものと仮定すると, この場合7.7gのAlNが 生成

することになる. したがって, 収率は79%と 求 められ

た.

上 記の生成量を生成速度に換算すると, 高温領域には

毎時2.2gのAlNが 沈 積 したことになり, 従来の直接

窒化法や炭素還元法に比べて, 極 めて短時間のうちに

AlN粉 末 を合成できたことがわかった. 反 応管の径 を

大きくすれば, AlCl3の 供給速度 も大きくできるので,

 単位時間あたりのAlNの 生成量をさらに高めることが

可能であるものと予測される.

4. 総 括

AlCl3とNH3の 気相反応によるAlN微 粉 末の合成を

行い, 生成粉末の生成領域の違いによる性状の差異と,

 反応条件が粒度に及ぼす影響について検討 した. 得 られ

た結果を以下に示す.

(1) 生成粉末は反応管内の二つの領域に分離して沈

積 した. 高温領域には単一相のAlN粉 末が沈積 し, 低

温領域には副生成物のNH4Clを 含 む非晶質粉末が沈積

した.

(2) 反応条件を制御することにより, 粒 度を制御 し

てAlN粉 末 を合成することができた. すなわち, 反応

温度を高 くするにつれて, またNH3とN2の ガス総流量

を大きくするにつれて生成粉末の粒径は小さくなり, 粒

度分布幅は狭くなり, 更に粒度は均一になった.

(3) 反応 管内の低温領域に生成する粉末は非晶質

AlNで あった. これを1400℃ で加熱することにより,

 結晶質AlN粉 末が得 られた.

また, 本法 は直接窒化法や炭素還元法に比べて以下に

示すような利点を持つことがわかった.

(ⅰ) 短時間でAlN粉 末 が合成できる.

(ⅱ) 連続 生産への展開の可能性が大きい.

(ⅲ) 反応温度が低いので, 特殊な熱源を必要とせず,

 エネルギー的にも有利である.
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