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常圧焼結TiNセラミックスの機械的及び電気的特性に及ぼす

CIP成形圧の影響

森 山 実

Influence of the CIP Pressure for the Mechanical and Electrical Properties

of Pressure-less Sintered TiN Ceramics

Minoru MORIYAMA

ThepureTiNceramiccompactsweremanufacturedbythepressurellesssinteringmethodfrompureTiN

powderswithnoadditives.Thebal1･mi11edTiNpowderswerepre･formedatauni-axialpressureoflOOMPa,

andthenCIPed(Coldiso･staticpressured)at0,50,loo,200,300and350MPa,respectively.Thegreen

compactsweresinteredat2100℃ for2hinambientpureArgas.Thesinteredcompactshadarelativedensity

of87.6-89.6%,linearcontractioncoefficientof12.2-13.6%,hardnessof12.3-20.OGPa,tensilestressof

79.3-146.3MPa,tensilestrainof124-230FLE,Ybung'smodulusof313-366GPa,Rigidityof131-150GPa,

poisson.sratioofO･19-0･24andelectricalconductivityofl･83-2112MSm･1･Theceramicsisexpectedtobe

usedasaceramicmoldmaterialthatcanbemachinedbyelectricaldischargeandaselectro･conductive

high-temperaturestructuralmaterials,

キーワード:¶Nセラミックス, CIp,常圧焼結,機械的性質,電気伝導度

1.緒 言

窒化チタン(TiN)セラミックスは,高融点(2949℃),

高硬度 (約20GPa),金属的性質 (1000℃以上で塑性

変形),高導電性,着色 (金色),高化学的安定 (耐

食)悼,超伝導性等幾つかの優れた特性を持つ1ト 4)

著者らは,TiNセラミックスが放電加工や高温での

塑性加工が可能な導電性の構造材料として有望であ

ると考え,先ず始めに単味のTiN焼結体の機械的及び

電気的な基本特性について評価を試みた.即ち,焼

結助剤を全く含まない純TiN粉末を用いて,温度1800

-2250°C,時間30-180min,プレス圧2-14MPa,雰

囲気圧10J～10atmの条件でホットプレスPP)焼結し,

得られた焼結体の一般特性(密度,結晶構造,組織,

格子定数,音速など),機械的特性(硬度,曲げ強度,

ヤング率など),電気的特性(体積抵抗率)について評

●本研究は.平成9年度一般設備で導入したcIP(冷間等方
圧成形)装置を用いて行われた.
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価した.この結果,およそ相対密度84.0-97.4%,ど

ッカース硬度6.67-ll.5GPa,4点曲げ強度76-

265MPa,ヤング率248-560GPa,体積抵抗率0.280-

0.360pt2mの特性が得られ,高強度 ･導電性構造材

料として極めて有用であることを明らかにした.ま

た,これに関連して導電性セラミックスであるTiNや

ⅥB2をベースにした各種非酸化物系複合セラミック

スについても報告した5)～ll)

本研究では,CIP(Coldlso･staticPressing,水圧を用

いた冷間等方圧プレス)成形後常圧焼結したnNセラ

ミックスの機械的及び電気的特性の評価を試み,得

られた焼結体がHP焼結体と比較して特性上どの程度

に異なるか調査した.機械的特性としては,硬度,

引張強度,ヤング率を中心に測定した.なお,TiNは

難焼結性の材料であるため,通常はCoやNi等の助剤

を加えて常圧及びHP焼結し,高密度体を得ている12)

～lュ).しかし,粒界腐食や高温強度特性等の点で,一

般的には焼結助剤を加えない方が好ましく,本実験

の場合も,CIP圧の影響か焼結助剤の影響かを明確に
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図1(横) 拭料作興手順 (C)～(0

するため,焼結助剤は一切添加せず.純TiNセラミッ

クスのみを用いた.以下,この結果について報告す

る.

2.実扱方法

2-1 試料の作成

原料として用いた¶N粉末(日本新金属㈱製)は,ほ

ぼ化学量論組成比を持つTi:77.78,N:2138,C:0.23,

Fe:0.06,0:0.55mass%の組成であり,平均粒子径は1.2

〝mであった.

図1(a)～(I)に,一連の試料作製手順を示す.先ず

純TiN粉末を400g秤量し,エタノール200gとバインダ

(中京油脂製セルナSE-604)100gを加えて,ボールミル

で7時間混合･粉砕した.作製したスラリーをトレイ

に移し自然乾燥させた後,乳鉢を用いて直径50-100

1Lm程度の額粒を作製した.この額粒を1つの引張試

験片につき25gずつ秤具し,引張試験片用金型に充填

し,圧力100MPaで油圧による一軸成形(予備成形)を

した･試験片の形状並びに寸法を同図(d)に示す.千

備成形体を薄いゴム矧 こ入れて封印し,圧力0,50,

100,200,300,350MPaの計6条件でそれぞれ6本ずつ,

合計36本をCIP(日機装(絹製CL10-55-40型)成形した.

CIP成形後の試料を高純度Arガス(純ガスB)雰囲気中

で550℃まで徐々に加熱した後1時間保持し,脱バイ
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ンダーを行った.脱バインダー後の成形品を粗粒の

ⅥN粉末(うめこ)に埋めた状態にして内径約100mm高

さ約100mmの黒鉛袈試料容器の中に収め,炉内の酸

素ガス等を十分取り除いた後,高純度Arガス雰囲気

中,2100℃で2時間常圧焼結した.作製した試料は,

その形状上の制約からダイヤモンドカッターによる

加工ができないため,そのまま引張試験片として供

した.

2-2 特性測定

焼結体の密度測定は,JISZ8807による方法により,

切出した試料について嵩密度と見掛密度 (いずれも

アルキメデス法)を測定した.TiNの理論療度 (化学

量論組成)は5440kgm13である3L1-).

線収縮率は,成形体の焼結前の試料長手方向の長

さをt.,焼結後の試料長手方向の長さをZとすると,(to
-I)/)の値で示した.

結晶子径は.Cuターゲットを用いたX線回折装置を

用いて,28回折角42.6度付近の(200)結晶格子面回折

ピーク(最強ピーク)における半価幅を利用 した

Schrcrr法により求めた15).

格子定数は,同じくX線回折装置により,Si粉末を

混合した内部標準法により測定し,測定格子面は,

¶Nの (420)回折面及び (422)回折面とした.なお,

TiN (岩塩型構造)の格子定数は0.4240mmであること

が報告されている3).

引張強度は,JISR1606に従い,図1(d)に示す形状

の試験片を用いて,クロス-ツド速度0.5mm･min･)で

行った･本試験におけるひずみは,ひずみゲージ(㈱

共和電業 KFG･5-120-C1-ll,ゲージ長5mm,抵抗

120Q,ゲージ ･ファクター約2.10)を試験片側面に2

箇所エポキシ樹脂接着剤で貼付して測定した.

硬度測定は,ビッカース微小硬度計を用い,庄子

荷重を9.SNとした.

ヤング率の測定は,歪ゲージ法による静的弾性率

とJISR 1602に従った超音波パルス法による動的弾

性率を測定した.

体積抵抗率は,約5.5×2×40mmの板状試験片を引

張試験片よりダイヤモンドカッターを用いて切出し,

電圧降下法(4端子法)16)により,電流0.5-2.OAの範囲

で測定した.電圧端子間の距離は約15… である.

以上,測定したサンプル数は,格子定数と結晶子

径測定を除き全て6-10点であり,データの代表値と

バラツキは,平均値と標準偏差倍で示した.

3.結果と考察

3-1 組織観察

図2に,純TiN粉末を圧力100MPaで金型予備成形
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Lg諾 ClI)地形後2100℃で2時間常圧焼結したTiNセラミ

ックスのSI･M細縦 (8)CrP成形圧 100M)a,
小HOOMJ'u.(C)300Mpa (d)350MPa

(一軸成形)後,0-350MPaの圧力でCIP成形し,Ar零

囲気中,2100℃で2時間常圧焼結した試料破面の走査

型電子顕微鏡(SEM)組織を,CIp成形圧をパラメータ

として示す.CIP成形圧が100から350MPaと増加する

につれて気孔が減少し,多面体形状の結晶粒の外輪

郭が明確になる傾向があったが,結晶粒そのものの

大きさの変化は観察されなかった.また,いずれの

試料にも双晶(斜め模様の線の集合)が認められた.

3-2 密度,線収縮率及び結晶子径

図3に,常圧焼結したTiNセラミックスの密度,線

収縮率および結晶子径の変化を示す.嵩密度(B山k

Denslty)は,CIP成形圧OMPaの4766kgm~3から200MPa

の4874kgm-3まで向上したが,300MPa以上では一定

(約4866kgm13)となり,飽和する傾向を示した.本セ

ラミックスの場合,CrP成形圧として200MPaを選べ

ば十分で,これ以上高い成形圧を加えても高密度化

(撤密化)の効果は小さいと言える.従って,嵩密度/

理論密度 より求めた相対密度は,理論密度 を

5440kgm-3とした場合,87.6-89.6%となった.見掛け

密度(ApparentDensity,外部気孔を含まない密度)揺,

CIp成形圧0-350MPaに対して4796-4907kgm~3とな

り,当然のことながら嵩密度よりも高い値が得られ
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図3 常圧焼結TiNセラミックスの嫁度,線収縮率及び

結晶子径
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図4 常圧焼結TiNセラミックスの引張強度,ひずみ及

びビッカース硬度

た.また.丙密度とも,CIP成形圧が大きいほど向上

した.

線収縮率は,12.2-13.6%程度の値を示し,CIP成

形圧に比例して増加する傾向を示した.

結晶子径は.CIP成形圧OMPaの0.11S〃mから

350Mpaの0.102JlmまでCIP成形圧に反比例する傾向

を示した.結晶子径が小さいとホール ･ペッチの関

係から材料強度が向上するが,CIP成形圧が200MPa

以上で結晶子径は飽和する傾向があった.

3-3 引張強度,ひずみ及びビッカース硬度

図4に,常圧焼結したTiNセラミックスの引張強度,

ひずみ及びビッカース硬度の変化を,CIP成形圧をパ

ラメータとして示す.セラミックスの引張強度は,

一般には試料をつかむ機構が難しいため曲げ試験で

代用され,引張強度特性値は貴重なデータと位置付

けられるが,CIp成形圧が大きいほど引張強度が向上

する傾向を示した.具体的には,CIP成形圧oMPaの

79.3MPaから,CTP成形圧350MPaの106.6MPaまで,CIP

成形圧OMPAの場合を基準として約1.34倍に向上した.

但し,CIP成形圧が100MPaのとき最高値146.3MPa(同

じくCIP成形圧OMPaの場合を基準として1.84倍)に達

するなど,飛び抜けて高い値も得られた.
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図5 常圧焼結TiNセラミックスの超音波法によるヤン

グ率,剛性率及びポアソン比

引張試験時のひずみ(試験片側面に2箇所取付けた

ひずみゲージより求めたひずみ)は,CIP成形圧に比例

して向上した.CIP成形圧0-350MPaの変化に対して

125-1831日 (マイクロストレイン)となった.引張強

度およびひずみがCIP成形圧に比例して向上したの

は.結晶子径の減少に原因があると推定される.

引張試験における応力-ひずみ曲線の直線部勾配よ

り求めたヤング率は,CIP成形圧OMPaの場合317GPa,

200Mpaの場合372Gpa(最高値),350MP8の場合298Gpa

と求まった.

ビッカース硬度は,CIP成形圧OMPaの12.3GPaより

350GPaの20.OGpaまで,CIP成形圧に比例して向上し

た.但し,CIp成形圧が200および300MPaではやや低

い値(13.7.16.1GPa)が得られた.いずれにせよ12GPa

以上の硬質材料であるため.工具材料,型材料とし

て適用できるものと思われる.

3-4 ヤング率,剛性率及びポアソン比

図5に,常圧焼結TiNセラミックスについて,超音

波法(超音波インパルスの音速)より求めたヤング率,

剛性率およびポアソン比の変化を示す.

ヤング率は,CIP成形圧OMPaの313GPaより350MPa

の366GPaまで,CIP成形圧にほぼ比例して向上した.
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図6 常圧焼結TiNセラミックスの音速.格子定数及び

抵抗率

3-3節の引張試験法の応力･ひずみ関係から求めた

ヤング率と比較しても,CIP成形圧350MPaの場合を

除いてほぼ同じ値が得られ,測定法による差異は認

められなかった.純TiN粉末の常圧焼結TiNのヤング

率は.約ヨoo-350GPaであると言える.

剛性率もヤング率と同様の傾向を示したが,値は

ヤング率の約40%程度で,131-150GPaであった.

ポアソン比は,0.19-0.24程度であり.Clp成形圧

による大きな影響は認められなかった.

3-5 音速,格子定数及び抵抗率

図6に,常圧焼結¶Nセラミックス焼結体の音速,

格子定数および抵抗率を示す.

縦波音速は,CIP成形圧OMPaの8511ms'lか ら

350MPaの9268ms~tまで,CIP成形圧に比例して向上し

た.横波音速も,縦波音速と同様な傾向を示し,CIP

成形圧oMPaの5243ms■Ⅰから350MPaの555Sms'lまで直

線的に向上した.

X線回折法により求めた格子定数は,(420)回折面か

ら求めた値と(422)面から求めた値とで僅かな差があ

り,(420)面の値の方がやや大きい値が得られ,

0.424120-0.424222mmであった.いずれの場合も

JCPDSファイルに記載された値0.4240mmよりも少し

大きい値が得られた.この原因は,(D焼結中に黒鉛

実

製試料容器のカーボンがうめこの役割を担っている

粗粒TiN粉末を通過しTiN試料中まで拡散し結合した

こと,②成形用バインダー中の有機成分が脱バイン

ダー過程で十分抜けきれずに加熱されカーボンとし

て残留したこと,以上①または②の原因によりCが

TiN中のN原子と一部置き換わって固溶体TiNxC,を形

成し,格子定数が増大したものと推定される.

4.総 括

焼結助剤を一切添加しない純TiNセラミックス粉

末を100MPaで金型により予備成形後,圧力0-

350MPaでCIP(冷間等方圧)成形し,A∫雰囲気中,温度

2100℃で2時間常圧焼結した.得られた焼結体の機械

的及び電気的特性を評価したところ,CIP成形圧に応

じて次のことがわかった.

(1) 一般的特性として,特性値はCIP成形圧に比例し

て高まり,嵩密度4766-4874kgmJ,相対密度87.6-

89.6%,線収縮率12.2-13.6%,格子定数0.424120-

0.424222mmであった.

(2) 機械的特性は,一般にCIP成形圧に比例して向上

し,引張強度79.3-146.3MPa,ひずみ124-2301日 ,

ビッカース硬度は12.3-20.OGPa,ヤング率313-

366GPa,剛性率131-150Gpa,ポアソン比0.19-0.24

が得られた.

(3) 電気的特性としての体積抵抗率は,CIP成形圧が

大きいほど低下し,0.472-0.544JIQm,電気伝導度

に換算すると1.83-2.12MSm~lであった.

(4) 音速は,CIp成形圧に比例して増加し,縦波音速

8511-9298ms'1,横波音速5243-5558ms'1であった.
(5) TiNセラミックスは,硬度,引張強度,電気伝導

皮,耐熱性.耐食性が高いことから,放電加工可能

な型材料及び高導電性 ･高強度構造材料として極め

て有望である.
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