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真空下におけるTiN粉末の焼結とその特性

森山実　小林義一　堀内富雄

Sintering of TiN powders under vacuum condition 

and characterization

Minoru MORIYAMA Yoshikazu KOBAYASHI and Tomio HORIUCHI

Titanium nitride(TiN)ceramicshasexcellentpropertiessuchashigh melting

point(1949oC),greathardness(about20GPa),metalliccharacteristics(abQVelOOOoC),

electricconductivity･colourofitsown(golden･yellow)Ichemicalstabilityands†pe･
rconductivity.TheauthorssinteredTiNceramicswithcontainingMgO0-10wt.%

underhighJaiuum~coふditioun,-andJinieitigAtedトー-hらgei-e-rTilもibf'ert'i-esJ(ch/slt-af-;tru-

cture,microstructures,densityandlinearcontraction),themechanicalproperties

(hardnessandnexuralstrength)andtheelectrical properties(volumeresistivity).

Theresultsarereportedinthispaper.

1. 緒 言

窒化チタン (TiN)セラミックスは,高融点 (1949oC),高硬度 (約20GPa),金属的性質

(1000oC以上で塑性変形),高導電性,着色 (金色),高化学的安定性,超電導性等いくつか

の優れた特性(1)～(8)を有する.しかし,酸化物系セラミックスと比較して難焼結性の材料であ

るため,高密度の焼結体を得ることが難しく,また,不活性ガスや真空下で焼結を行わねば

ならない欠点もある.本実験では,焼結体を得る第一歩の研究として,焼結助剤として酸化-- I･ ~ ､-i

マグネシウム (MgO)を選定し,1800oCX3hr高真空下で療結tj･,潜 られた焼結体の斗鹿

特性 (結晶構造,密度,組織,線収縮率),機械的特性 (硬度, 曲げ強度)ミ及び電気的特鹿＼
(抵抗率)を調べたので,その結果について報告する.i

2.実 験 方 法 : ､-

2-1試料の作成
LZj

表 1及び表2に原料粉末として用いた TiN 粉末 (日本新金属 (a).装 LtotNo.禰 30)..

とMgO粉末 (岩谷化学工業 (秩)製 MJ-30)の組成を示す･平均粒径札 TiN:ir2,0･J腔
MgO:0.31/̀m である.
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Table1 CompositionsforrawTiNpowders(wt%).

Ti N C Fe 0

77.78 21.38 0.23 0.06 0.55

Table2 CompositionsforrawMgOpowders(wt%).

MgO Fe203 SiO仝 Al包08 MnO Na20

99.93 0.0029 0.0073 0.045 0.0062 0.001

Tmble3 Componentsofslurry.
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蓑 3に示すように,TiN 粉末に MgO 粉末を重畳分率でそれぞれ0.0, 2.5, 5.0,

7.5,10.0%加え, これに水と解こう剤 (中京油脂 (秩)製セルナI)-735)を加え, ボー

ル ミルを用いて 7hr払主合及び粉砕 した. さらに, 結合剤 (中演抽脂 (秩)製セルナWD

-830)を添加し,0.5hr混合し,スラリーを得た.

作成したスラリーをア トマイザー方式のタービンディスク塑スプレードライヤー((秩)阪

本技研製 R-2迎)を用いて,直径30-60LLm の頻粒 (図 1参照)を作成した.熱風空気

紘,入口温度215oC,出口温度75oC,ア トマイザー回転数 12,000rpm,ローラーポンプ設

定位置を10%とした.

試料の成形は,吃式一触仙圧プレスを用いた金型により行った.作成した類粒約 4gを円

Fig.1 SEM photographsforspray-dried
TiNgranules.

筒状及び角柱状金型に詰め,押し棒に

より成形圧 98MPa(1000kgcmー2)

で行った.作成した成形体の寸法は,円

筒状試料 :¢21.027×～ 5mm(dDx

H),角柱状試料 :～ 5×5.060×41.80

4mm(HxW xL)である.

脱バインダー (結合剤)処理は,管

状電気炉を用いて高純度 N2ガス (純

度99.9995%以上)雰囲気中で行った.

加熱速度2.3oC m上n-1,加熱保持温度

と時間は550oCXlhrである.

焼結は,図2に示す焼結炉を用いて

行った.先ず油回転ポンプと油拡散ポ
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ソプを用いて常温で 24mPa(1.8×10~l

Torr)まで真空引きして酸素ガスなどを

取 り除いた後加熱し,引き続き上記2つ

のポンプを常時働かせた状態の高真空下

(加熱中は真空圧 0.8Pa(6mTorr))

で1800oCX3hr加熱保持した.なお,

試料は純黒鉛製柑洞内に納め,均熱化と

黒鉛による汚染防止を計るため,TiN粉

末中に試料を填めた状態で焼結した.

2-2特性測定

2-2-IⅩ線回折法による構造の同定

Cu-Kα準性Ⅹ線を用いて-ナワル ト

汰 (9)による試料の結晶構造を同定した.

D.P.:Diffusion pump
B.P.: Rotary p ump
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T･C･: Thermo-coup一e R･P･

Fig.2 Schematicdiagramofelectric
furnaceforvacuumsintering.

走査角度範囲20-700,走査速度 2omin~1,チャー

ト速度 0.4cmmin~1,Ⅹ線強度スケールレンジ4000cpsとした.

212-2SEAIによる組轍戟察

導電性の試料なので,金スパッタリングによるコーティングは行わず,そのまま試料表面

と曲げ試験後の破面観察を行った.

2-2-3密度

密度測定4叫ま,かさ密度と見掛密度を測定した.

かさ密度は,試料の重量を幾何学的に求めた試料体積で除した億である.

W
Pv= Ⅴ (kgm-3) (1)

ただし,pv:かさ密度,W :試料の空気中乾燥質量 (kg),V:試料の幾何学体積 (m3) で

ある.

一方,見掛密度は,試料重量を液体中で求めた体積で除した倍である.

pa-忘 畏 二両 -S (kg--3) (2)-

ただし,pa:見掛密度,Wl:空気中乾燥重 (kg),W2:液体中の重量 (kg),W3:空先中

での吊り線重量 (kg),S:ioCの液体の比重である･

2-2-4枚収縮率

焼結前後ゐ角柱政試料の良さの変化から,次式により求めた.

CJ-
ll-l2

×100 (%) (3)

ただし,CJ:線収縮率,い 焼結前の試料長さ (41.804mm),J2:焼結後の試料長さ(mm)

である.

2-2-5曲げ強度

イ ンス トロソ型万能試験枚 (島浄制作所製 オートグラフ DCS-10T)を用いて,常温大
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Fig.3 Schematicdiagram
foraexuraltesting.

Fig.4 Schematicdiagram for
measurementofvolume･

resistivity.

気雰囲気下での3点曲げ法 (図3参照)による曲げ強度Wを次式により求めた.クロス-ッ

ド降下速度を 0.5mmmin~1 とし,サンプル数を10点以上とした.

qf-% (Pa) (4)

ただし,qf:曲げ虫度 (Pa),P:荷重 (N),L:支点間距離 (0.01790m),W :試験片の幅

(m),〟:試験片の高さ (m)である.

212一丁6硬さ

微小ビッカース硬度計を用いて,次式より求めた.圧子保持時間は 20sec,硬さ測定サン

プル数は, 1測定に対し20点以上とした.

Hv-2SIN(e/2) (Pa) (5)

ただし,Hv:ビッカース硬さ(Pa),0･一圧子対面角 (1360),P:圧予荷重 (0.5kg),d･'

圧痕の対角線長さの平均値 (m)である.

2-2-7体積抵抗率

図4に示すように,2針法 (4端子法)的により体積抵抗率を求めた.

0,-昔 .(a-)I (6)

ただし,p,:体積抵抗率 (flm),E:電圧計Vの読み (V),A:試料断面積,I:電流計A

の読み (A), エ:電圧端子間の距離 (0.02025m)である.

3.結 果 と 考 察

3-I Ⅹ線回折による結晶構造の同定

図5に MgOを添加した TiNセラミックス焼結体の回折パターンを示す.参考のため,
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Fig.5 X-raydiffractionpatternsfor
MgO-containedTiNceramics.

原料の TiN粉末とMgO粉末のX線回折

強度を同園中に示した.木回申には示され

ていないが,MgO添加韮2.5,5.0,

7.5% についても同様のパターンが得ら

れた.

TiN と MgO は結晶構造 が同じ冶塩

(NaCl)型構造であり,格子定数 aも近い

ため (TiN:a-0.4240nm,MgO:a-

0.42112nmOa),本チャー トからはその迎い

をはっきり区別する,JLFができなかった.回

折パターンは,TiN の阿折tfJ滋 (ASTM

No_6-0642)に一致した.

3-2 破面の SEM組織観察

図6に,MgO添加丑0 (a),5.0(b)

10.0% (C)の試料の曲げ試験後の破面Al

織を示す｡MgO 添加丑が増加するに従っ

て,焼結状態は進行していなく,MgO は

焼結助剤としての役割を果たしていないこ

とが推定される.
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Fig.6 SEM photographsforvacuum･
sinteredTiNceramics.MgOcontents
areo.o(a),5.0(b)and10.0wt%(C).

3-3 密 度

図7にかさ密度及び見掛密度の変化を示す｡TiN の理論密度は 5440kgm-3(2)である･得

られた焼結体は,MgO添加量が増加するにつれてかさ密度が4300から3230kgm~8まで直線

的に低下した.一方,見掛密度は,MgO添加丑に関係なく一定 (約5200kgm18))であり,
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MgOcontent(wtoi)

Fig.TEffectofMgOcontentonbulk Fig.8 EffectofMgOcontentoncoef･
(+)andapparent(0)densitiesfor ficientloflinearcontraction for
vacuum･sinteredTiNceramics. vacuum-sinteredTiN ceramics.

理論密度に近い.このことは,試料中の気孔はほとんど全て開気孔となっていることを示す

,も甲である･

3-4 枚収編率

函8に示すように線収縮率は変化したが,およそ10.3-ll.5%程度であった.MgO添加

量が大きい7.5,10.0%の試料は, 高密度化していないにもかかわらず線収縮率が大きい

が,このことは,真空焼結中に MgO成分が蒸発して抜け出てしまったためと推定される.

3T5 曲げ強度

,図9に曲げ強度の変化を示す.曲げ強度は,測定値にJ:ラツキが見られるが,およその傾

向としてMgO添加量が増加する程低下し,約249から126MPaに半減した.曲げ強度は試

料密度と密度な関係があり,密度の高低に対応して曲げ強度も変化していることがわかる.

3-6 硬 さ

.′図10に微小ビ ッカース硬さの変化を示す･曲げ強度とほぼ同様の変化を示し,MgO添加

量が増加するに従って,5.04から1.59GPaまで直線的に低下した.ほぼ理論密度のTiNの

ビ p/カース硬さ値は 18-21GPa(2)であるから, 本実験で得られた TiNセラミックス焼結

体の酸さはあ､なり低いものである.

3-7 体積抵抗率

'図11に2針法 (4端子法)により求めた体積抵抗率の変化を示す.絶縁体であるMgqの

添加量にほぼ比例して抵抗率は 0.502から 1.423LLSlm まで増加し,導電性は抵下した.衣

抗率の変化は,焼結体の密度に反比例するものと推定され 本実験結果もこのような傾向を
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Fig.9 EffectofMgO､contentonaexural
strengthforvacuum･sinteredTi灯
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Y､る･純鋼の体積抵抗率やI羊0･0172FLSlm

である串､ら,TiN IO0%の抵抗比は純鋼の

29倍程である.また,純 Ti圧粉体の抵抗

率は 28.27FLS1mである.

3-8 全体的考察

∴MgO 添加量が増加するにつれて,かさ

密度,曲げ強度及び硬さが減少し,抵抗率

が連に増加したことから,焼結状態は当初

の期待に反し悪くなり,MgO添加に､よる

高密度化を計ることができなかったことが

わがる.この主原因は真空下で焼結したた

めで,常圧または加圧雰囲気下での焼結を

施せば,このような事は無かったと推定さ

れる.
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0.0 2.5..5.0 7.5,_10.0

MgOcontent(wtei)II.
Fig.llEffectofMgOcontentonvolume

resistivityfo･r/vacuum-sintereqTiN
CeramlCS.

MgO(融点約2800oC,沸点3260oC,ヤング率約248GPa)の蒸気圧は;酸素分圧や水蒸気

分圧にも大きく依存するが,次式的で与えられる.

logPMgO=〒-(30100土2300)/T+13･82±2･56 (Pa) .(7)

1800oCでの蒸気圧は,上記の式にあてはめると約 0.2Paに達する.このように MgO の

蒸気圧は高いため,1800oCで3hr加熱中にMgOは添加したほとんどの量が蒸発もてt<ま

ったものと推定される.なお,今後試料中に残存しているMgO量を蛍光Ⅹ線分析装置によ

り分析調査する予定である.
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4. 総 括

TiN セラミックス粉末に焼結助剤として MgOを0.0-10.Owt%添加し,1800oCx3hr

焼結して得られた焼結体の機械的及び電気的特性を調べたところ,次の事がわかった.

(1) 得られた焼結体の密度は 3230-4300kgm-3礎度であり,理論密度5440kgm-3の約

59-79%であった.

(2) 曲げ強度は126-250MPa,ビッカース硬さは 1.59-5.04GPaであった.

(3) 体積抵抗率は 0.502-1.423LLE2m であった.

(4) MgO添加量が増加するにつれて,かさ密度,曲げ強度及び硬さは低下し,体積抵抗

率は増加した.

(5) 焼結助剤としてMgOを添加したが,真空下での焼結中にMgOは大部分蒸発してし

まい,密度や強度を高めるなどの助剤として機能を十分果たさなかった.
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