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ホットプレス法によるTiNセラミックスの特性
―焼結助剤添加の影響―

森山実　鎌田喜一郎　小林義一

Mechanical Properties of Hot-pressed TiN Ceramics

―Effect of Additives―

Minoru MORIYAMA Kiichiro KAMATA and Yoshikazu KOBAYASHI

Experimentshavebeenperformedtoinvestigatetheeffectiveadditivesoftitanium

nitride(TiN)ceramicsforthedensincationandthestrengthening.Theadditivesinclude

A1203,Y203andMgOasoxideceramics,BN,AINandSi3N.asnitrideceramics,and

SiCandB.Cascarbideceramics.TheTiNceramicscontaining5and10wt.% of

additiveswashot･pressedat1950.Cx60min(exceptthecaseofSi3N.)in'theambient

Argasofnomalpressure.

Asaexperimentalresult,10% A1203and10% Y203Showedtherelativedensities

of96.6,96.1%,respectively,Themechanicalandelectricalpropertiesareasfollows:

10% B.Cincreasedthehardness;5% BNdidtheflexuralstrength;10% B4Cand10

% Y20｡didthetoughnessofKIC;10% A1203and10% B4CdidtheYoung'smodulus

andtherigidity;10% B.Cdecreasedtheresistivity,i.e.,increasedtheelectric

conductivity.

Asawhole,thelO% A1203,10% Y203,10% AIN andlO% B-Cadditives

contributedtoboththedensiGcationandthestrengthening.Intheseadditives,themost

promisingadditivewasseemedtobe10% B.CforTiNceramicsfromtheviewpoint

ofthedensity,themechanicalpropertiesandthegraingrowth.

1. 緒 言

窒化 チ タン (TiN)セラミックスは,放電加工や高温での塑性加工が可能な導電性耐熱構

造材料として有望であると考え,筆者 らは,先に純 TiNセラミックス粉末をホヅトプレス

法により焼結し,その焼結体の強度的 ･電気的特性を評価した(1). その結果,1atmの高純

度Arガス雰囲気中で1950oCx60minのホットプレス条件 (ブレス圧14MPa)の時に相対密

度86.4%,2100oCX60minの条件の時に相対密度92.7%が得られたが,これらの条件では,
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十分高密度な焼結体を得ることはできなかった.純粉末だけの焼結では高密度化に限界があ

る場合,焼結助剤を添加して密度の向上を計る方法がしばしば行なわれているが,TiNセ

ラミックスの場合,金属系のCoやNi等の報告(2)(3)があるのみで,種々の助剤を系統的に研

究した報告は見当たらない.そこで,本実験では,酸化物系の焼結助剤としてA120｡, Y 2

0｡及びMgOを,窒化物系としてBN,AIN及びSi｡N4を,また,炭化物系としてSiC及び

B4Cを選定し,それぞれ重量分率で5%,10%添加してホットプレス法により焼結し,その

焼結体の特性を評価して高密度化,高強度化に有効な助剤を検討した.なお,今回の実験

紘,焼結助剤として何が適当であるか,また,その添加量に対する傾向を知ることを目的と

し,その助剤の最適な混合重量分率を調べる等の事については,次回に報告する.

2.実験 方 法

2-1 試料の作製

TiN原料粉末の粒径や組成,ホットプレス法による焼結手順は前報告(1)と同じであるか

ら,詳細は省略する.表 1にホットプレス法の焼結条件及びTiN粉末と焼結助剤粉末の配

合割合を示す.表に示すように,高純度Arガス1atm雰囲気中で1950oCx60min,ホ ット

プレス圧14MPaを標準条件としたが,Si3N4助剤のみについては,1800oCで蒸発 ･分解が

生じるので1750oCx60minの条件とした.なお,原料粉末の混合は,約1時間乳鉢を用いて

行った.ホットプレスの型は黒鉛製で,塾内面にBN粉末を剥離材として塗布した.

2-2 特性測定

得られた焼結体のかさ密度,ビッカース硬度 (圧子荷重9.8N),4点曲げ強度 (JISR

1601),体積抵抗率の測定法は,前報(1)と同じである.

破壊野性 (KIC) の測定はSENB(Single-EdgeNotchedBeam)法(4)(5)に従い,厚さ0.15

mmのダイヤモソドカッターを用いて曲げ試験片の中央にノッチを入れ, 3点曲げ法により

曲げ荷重を測定し,次式より求めた.

Kl｡-蒜 (a,1′2Y ･ (MPamlI2) (1)

但 し,a:クラック (ノッチ)長 (m),P:曲げ荷重 (N),S:スパン長 (15mm),

BxW :試験片の幅 (約4mm)と高さ (約3mm),Y:形状係数である.Kl｡の計算には,

若井(6)らによる近似計算式を用いて求めた.

超音波法 (周波数5MHz)による音速,ヤング率,剛性率及びポアソン比の測定の校正に

は,透明石英ガラスを用いた.

助剤を含むTiN焼結体のかさ密度は,添加した助剤の密度によっても大きな影響を受け,

例えは,高密度の助剤を添加した場合,高い密度が得られた事が必ずしも高密度化したとは

言い切れない.そこで,添加した助剤の理論密度 (表2参照)を用いて,重量分率 (5,10

%)に応じた合成理論密度を求め,これを基準にして相対密度を求めた.

3.結 果

3-1 密度と抵抗率

表 1に示すように,TiN粉末に各種焼結助剤を重量分率で5,10%添加し,1950oCで60
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Table1 Hot･presslngCOnditions.

Specimen Sintering Sintering
temperature time

(oC) (min)

Pressureof Pressureof

pressing ambientgas
(MPa)● (atm)=

HPS-1 PureTiN

HP0-1 5%AI2031TiN

HP0-2 10%AI203-TiN

HP0-3 5%Y203-TiN

打PO-4 10%Y203-TiN

HP0-5 5%MgO-TiN

HP0-6 10%MgO-TiN

HPN-1 5%BN-TiN

HPN-2 10%BN-TiN

HPN-3 5%AINITiN

HPN-4 10%AIN-TiN

HPN-5 5%Si3N4-TiN

HPN-6 10%Si3N4-TiN

HPC-1 5%Sic-TiN

HPC-2 10%Sic-TiN

HPC-3 5%B.CITiN

HPC-4 10%B｡C-TiN
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4
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4
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1

1
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1

～ lMPa-10.197kgfcm-L2 H 1atm=101325Pa

min(Si3N4の場合は1750oCx60min)間,ホットプレス圧14MPaで焼結 した場合のかさ密

皮,相対密度及び電気抵抗率特性を図1に示す (黒丸印は5%,白丸印は10%の助剤添加).

純 TiN焼結体のかさ密度は約4700kgm~3であり,これを基準にするならば,高密度化に

有効な助剤は,密度5110kgm~3が得られた10%A120｡,5170kgm~3が得られた10%Y203で

あった.5%及び10%Si3N4の場合著しく低密度化したが,これは,焼結温度が1750oCと低

いことが関係しているものと思われる.

純 TiNの相対密度は86.3%であったが,10%A120｡添加で96.6%,10%Y20｡で96.1%の

相対密度が得 られ,その他,5%BN,10%AIN,10%SiC,10%B4Cの助剤添加時 に

91-92%に高密度化した.

抵抗率は,添加した助剤自体の抵抗率や焼結体の密度の影響を大きく受けるものと思われ

るが,純 TiNの抵抗率測定値0.334JLf2mを基準とした時,10%B4Cを添加した場合が最も

低 く (0.248JJflm),逆に,5,10%MgOを添加 した時は,それぞれ0.598,0.588JLflm と

極めて高い値が得られた.
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Fig.1 Theeffectoftheadditivesonthe

bulkdensity,therelativedensityand
theresistivityofHp-TiNceramics.
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Fig.2 Theeffectoftheadditiveson仇e

Vickersmicrohardness,the凸exural
strengthandthefracturetoughness
(KIC)ofHP･TiNceramics.

3-2 硬度 ･曲げ強度 ･破壊軒性

各種助剤を5,10%添加した場合のビッカース硬度,4点曲げ強度 (抗折強度),SENB

法により測定した破壊靭性値を図2に示す.

ビッカース硬度は,純TiNの硬度 (10.8GPa)を基準とした時,10%B4C添加時が極め

て高 く,21.9GPaの値が得 られた.この他,10%A1203,10%AIN,10%SiC,5%B4C

添加時が14.5-16.7GPaに増加した.

4点曲げ強度は,純TiNの場合の167MPaに対し,5%BN添加時に298MPaが得られ,

約 2倍に強化された.この他に,10%A1203,10%Y20｡,10%B4Cの場合が235-265MPa

に強化された.

破壊軒性値 (KIC) は,純TiNの場合3.46MPamlJ2であったが,10%Y203や10%B4C添

加により,約7.OMPaml′2に向上した.これらの他にも多数の助剤がKIC値を向上させた.

3-3 ヤング率,剛性率,ポアソン比

縦波と横波を利用した超音波法 (周波数5MHzのイソパルス)により測定したヤング率,

剛性率,ポアソン比を図3に示す.
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Fig.3 TheeffectoHheadditivesonthe

Young'smodulus,therigidityand
the Poisson's ratio of llP･TiN

Ceramics.

純 TiN焼結体のヤング率及び剛性率はそ

れぞれ353GPa,150GPaであ り,剛性率は,

ヤソグ率の4割程度であった.また,各種劫

剤を添加 した場合におけるヤング率と剛性率

の関係はほぼ比例関係にあり,ヤソグ率や剛

性率を向上 させた助剤は,10% Al20｡,10%

Y20｡,10% AIN,10% B｡Cで,ヤノダ率は

約390-440GPa,剛 性 率 は163-185GPaま

で向上 した.

純 TiNのポアソソ比は0.208であ り,助剤

の添加により硬度やヤソグ率が向上 した焼結

体のポアソン比 もほとんどこの値 に近かっ

た.
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己旦_塑 1

Photo.1 SEM photograph forthepure
Hp-TiNceramics.

3- 4 縦波 ･横波音速

縦波及び横波の超音波イソ/ミルス (5MHz)のセラミックス材料中伝幡時間より計測 した
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5wt%

Photo.2SEMphotographsfortheHP-TiNceramicsofoxideadditives,

縦波 ･横波音速を図4に示す.

純 TiN焼結体の縦波と横波の音速はそれぞれ9250msec~1,5620msec~1であったが,10%

A120｡,10%AIN,10%B4C等では,両波とも約 1割向上した.

3-5 組織観察

高純度 Arガス1atm雰囲気中で,焼結温度1950C,時間60min,ホット7●レス圧14MPa

で焼結した純TiNセラミックス焼結体の破面組織を写真 1に示す.同じ焼結条件で,酸化
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5wtoi

I.i

Photo.3 SEM photographsfortheHP-TiNceramicsofnitrideadditives.

物系,窒化物 (Si｡N.の場合は別条件)系,炭化物系各助剤を添加した場合の破面組織をそ

れぞれ写真 2,3,4に示す.

特徴をまとめると,写真 2より酸化物系においては,10%A120｡の場合は気孔の消滅と粒

成長,10%Y203の場合は気孔の消滅,10%MgOの場合は粒成長が認められた.写真 3の

窒化物系においては,5%AIN と5%Si3N｡の場合に粒成長の抑制,10%AINの場合は気孔

の消滅が認められた.写真 4の炭化物系においては,5%及び10%SiC添加の場合に粒成
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5wtQ/. 10wt%

ト堂｣竺｣
Photo.4 SEMphotographsfortheHP･TiNceramicsofcarbideadditives.

長,10%SiCの場合に気孔の消滅,10%B｡Cの場合に粒成長抑制と気孔の消滅が認められ

た .

10%A1203,10%Y20｡,10%AIN,10%B｡C等が密度や機械的特性を向上させたが,こ

れらの助剤を添加 した場合は,組織上も気孔が消滅した状態が観察されてお り,特に,10%

Y203,10%AIN,10%B.Cは,粒成長も観察されない理想的な組織であった.

4. 考 察

4-1 抵抗率

添加 した助剤の抵抗率を表 2に示す.母材であるTiNセラミックスの抵抗率 (0.334

JLnm)よりも添加 した助剤の抵抗率の方がいずれの場合も大きいので,もし,体積分率あ

るいは重量分率に比例した抵抗率を示すと仮定すれば,助剤を添加した焼結体の抵抗率は,

いずれもかなり大きくなる筈である.しかし,実際には0.6/JOm以下の値が得られ,5,10

%程度の添加量では,たとえ絶縁体に近い抵抗率を持つセラミックスを加えても,抵抗率に

大きな影響を与えないことがわかった.10%B4Cを添加 した場合は,母材の抵抗率よりも

小さくなり導電性が増加したが,この原因は,B｡C添加により高密度化した影響と推定され
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Table2 Representativecharacteristicsoftheadditives.
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Powder Particle Density Resistivity Vickers FlexuralFracture Young's
size hardnessstrength toughness modulus
(JLm) (kgm-3) (nm) (GPa) (MPa) (MPamlI2) (GPa)

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4

9

4

6

9

6

8

1

2

4

9

8

5

2

2

1

2

5

5

3

4

3

2

3

3

3

2

5

1

2

6

2
4

8

3

0

8

8

4

0

1

0

0

0

3

1

0

0

1

▲｢

T-N

脚

憲

認

印

器

3.34×10-7 10.8 167 3.5 353

1012 14-19 250-550 3.0-4.0 300-400

1015 8 300 250

1.7×1011 2.ト3.9 - 85

loll-1013 14 350-400 2.0-4.0 281

1011-1012 18 660-980 5.3-7.0 280-320

4×1011 25-30 470-770 4.5-5.0 410-450

(3-8)xIO1342 3301350 1 460

る.図2において,各助剤毎に密度と抵抗率を比較すると,密度の高い方が抵抗率は小さい

傾向があり,添加量が少ない範囲では,抵抗率は密度と反比例する.言い換えれば,導電率

は密度に比例するものと推定される.

4-2 硬度

表2に添加した助剤単味のビッカース硬度 (文献値)を示す.

B4Cを添加した場合はかなり硬度が増加したが,この原因は,B｡Cの硬度が際立って高

い (約42GPa)ことから推定すると,このB4CがTiNマトリックス中に一様に分散して強

化しているためと思われる.この他,10%Al203,10%AIN,10%SiC等の場合に高い硬

度が得られたが,これらはいずれも母材のTiNより硬い添加物の場合であることから,塞

本的には,母材よりも硬いセラミックスを添加すれば,硬度は増加するものと推定される.

4-3 曲げ強度

曲げ強度は,5%BNを添加した場合に著しく向上したが,破面組織から見ても,あるい

は,密度の点からもその原因は見当たらない.曲げ強度は,焼結体中の最大の気孔の大き

さ,言い換えれば,一般に密度に関係しているので,密度の向上した10%A120｡,10%Y2

03,10%B4C等は,曲げ強度が向上した.

4-4 破壊靭性

純TiNの破壊靭性値は約3.5MPaml/2であったが,この値は,表 2よりA1203,AINと

同程度の値であることが分かった.10%Y203,10%B.C等を添加した場合のKICの値はほ

ぼ2倍の約7MPaml/2まで向上し,SiCやSi3N4のKIC値に匹敵することが分かった.

4-5 ヤング率

10%A120｡,10%Y203,10%AIN,10%B4Cを添加した場合はヤング率が大きく向上し

たが,これは表 2をみても分かるように,高ヤング率特性を持っ助剤を加えた場合とは一致

していない事が多く,むしろ,焼結体の密度と深い関係があるように思われる.
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5.総 括

TiNセラミックスの焼結助剤 として酸化物系のA120｡,Y203及びMgO,窒化物系の

BN,AIN及びSi｡N.,炭化物系のSiC及びB4Cを検討し,それぞれ5,10%添加してホッ

トプレス法により焼結してその焼結体の密度,抵抗率,硬度,曲げ強度,KIC,ヤソグ率,

剛性率,ポアソン比及び縦 ･横波音速を調べたところ,次の事が分かった.

TiNセラミックスの高密度化,高強度化に最も寄与 した助剤は,何ずれも10%添加した

A120｡,Y203,AIN,B4Cであった.相対密度についてはA1203,Y20｡を添加 した場合に

それぞれ96.6,96.1%まで向上できた.硬度は10%B｡C,曲げ強度は5%BN,破壊靭性

KICは10%B4Cと10%Y203,ヤング率と剛性率は10%A1203と10%B4Cがそれぞれ特性向

上に有効であった.また,10%B4Cは抵抗率を下げて導電性を向上させた.今回行った助

剤の内では,10%A120｡ほ粒成長が生じたのでこれを考慮に入れて総合的に判断した場合,

10%B｡Cが最も有望な助剤であった.
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