
Title 窒化アルミニウム粉末の合成とその焼結に関する研究

Author(s) 木村, 勇雄

Degree Grantor 北海道大学

Degree Name 博士(工学)

Dissertation Number 乙第4664号

Issue Date 1994-12-26

DOI https://doi.org/10.11501/3080070

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/50133

Type doctoral thesis

File Information 000000279864.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP





○

…，、　　　　　　　職詫鶉　　。r“　　　　．．々灘　灘灘欝’

　Vi　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fkS　　．、璽・．　　　　　　　　　　　．難．　　・幽　　　　　　　　　．　　撒爵　　　．．　　　　　　．．　x／Sl．　　蛭．



i幽r
－d一一一…一，一iii．，．’””一”“V

購懇懇響響灘響i懇懇灘．　

第1章

　1．1

　1．2

　1．3

　1　．4

　1．5

　1．6

第2章

　2．1

　2．2

　2．3

緒　　論

はじめに．．．．．．．．．．．．．．．．

窒化アルミニウム．．．．．．．．．．．

　　　　　　結晶構造．．．．．．．

　　　　　　機械的性質．．．．．．．

　　　　　　電気的性質．．．．．．．

　　　　　　化学的性質．。．．．．．

　　　　　　熱的性質．．．．．．．

　　　　　　焼結性＿．＿．．

AINセラミックスの用途．一一．．．

AIN粉末の合成法．．．．．．．．．．

本研究の目的　．．．．．．．．．．．．

本研究の構成と概要　．．．一｝．．．

　　　　　　参考文献．．．．．．．

気相反応法によるAIN微粉末の合成

はじめに．．．．．．．．．。．．．．，．

AICI3－NH3系の熱力学　．．．．一t．

実　験．．．．t一．．．．．．．．．

2．3．1原　料．．．．一一．一一．．

2．3．2　AIN粉末の合成．．．．．．．

2．3．3　YN／AIN系複合粉末の合成．

2．3．4評　価．．一一．．一i．．．

　　　　　　　　　　　　　i

li，1灘鷲騒騒灘灘

■

●

●

●

●

O

●

●



灘欝難響腰購灘難耀難，馨懇懸盤灘鞭＿響購。　照難灘鍵鷺難騨羅 繍　羅翻醐醐醐醐胴三三

目次 ”
1
1

2．4

2．5

第3章

　3．1

　3．2

3．3

3．4

結果と考察

2．4．1　粉体特性．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

2．4．2純　度一■■一一t“一．

2．4．3　低温領域に沈積した粉末．．．．．．．．．．．

2．4．4　粉体収率．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

2．4．5　生成粉末の沈積機構について　d一．．．．．．

2．4．6　YCI3－NH，系気相反応．．．．

2．4．7　AICI，一YCI3－NH3系気相反応．．．．．

まとあ。

　　　　　　参考文献．．

回分式浮上窒化法によるAlN微粉末の合成

はじめに．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．

実　験．．．．．．i一．．．．．．一一．．．．

3．2．1原料．．．．．．．．．．．．．．．．．．

3．2．2合　成．

3．2．3評　価．．．．．．．．．一一．t一．．．

反応器内におけるAl粒子の運動について．．．一、．．

3．3．1　ガス流れ場における1個のAl粒子の運動理論

3．3．2　ガス流れ場におけるA1粒子群の運動理論．．

3．3．3　浮上式流動層によるAl粉末の流動化．．．．

結果と考察　．．．．．．．．．

3．4．1転化率．．．

3．4．2形　態．．．．一t．

3．4．3　中空粒子の固定層での当直化反応．．．．．．．

3．4．4　中空粒子の粒径分布　．．．．．．．．．。．．

3．4．5　反応帯での流れ．．．．．．．．，．．．．一一．．

3．4．6　中空粒子の崩壊について．

　　　　27

　　　　27

　　　　36

　　　　39

　　　　41

　　．．　43

　　　　46

　　　　47

　　　　50

　　　　53

　　　　55

　　　　，55

　　　　56

．．．．　56

　　　　60

　　　　60

　　　　60

　　　　63

　　　　64

　　　　67

．．．．．　68

　　　　68

　　．．　68

　　　　71

　．．．　74

　　　　77

　　　　　77

1’照’

．灘



　．．三　縄

圏■■阻｝

目次

獲　
癬面

覗
一

　
麟難語青

み戯慨

iii

　3．5

第4章

　4．1

　4．2

4．3

　4．4

第5章

　5．1

　5．2

5．3

3．4．7　1個のAl粒子の窒化反応機構．．．．．．．，．．

3．4．8　浮上窒化法における窒化反応機構．．．．．．．．

まとめ．．一一．．．．．．．．．一一．．．一一．

　　　　　　参考文献．．．．．．．．．．．．．．．．．

連続式浮上窒化法による高純度AIN微粉末の合成

はじめに．

実　験．．．．．．．．．．，．．．．．．＿．．．．

4．2．1原料．．

4．2．2合成．　　　　　　　　．
4．2．3評　価。．

結果と考察　．．．．．．．．．．．．．．．．．

4．3．1転化率．．一一．．．

4．3．2　高純度原料を用いた場合の窒化反応機構　．．．

4．3．3形　態．．．．．一一一一．．．．．．．．．．．．．

4．3．4　粒径分布．．．

4．3．5純　度．．．■■．．．．．■e一■．一■．．．

4．3．6　NH3を用いた浮上窒化反応．．．．．．．．．．．．

4．3．7　NH3を用いた場合の窒化反応機構．．．．．．

まとめ．．．．．．．．．．．一一．．．．．．．．．．．．．

　　　　　　参考文献．．．．．．．．．．．．．．．．．．

浮上式流動層CVDによるAIN／Sic系複合粉末の合成

はじめに．．．．．．．．．．．．．．．。．．

実　験．．一一．．．一一．．．．一t一一．．．．．．．．．

5．2．1原　料．．．一一．一一．．．一一．．．一一．．．．

5。2．2合成．一一一一一一．一一．．．．一一．．．．．

5．2。3評　価．．．．t一．．．．．．．．一一．．一一．．

結果と考察　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．一一．

0
α
－
n
∠
0
δ

7
－
8
Q
O
Q
り　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
轟
　
1
　
1
一
一
ビ
∂
民
り
々
U
ρ
0
6
0
0
◎
0

1
1
⊥
　
－
⊥

1
1
1
⊥

灘購灘灘難灘灘一義・灘



　・灘騰縫羅難雛羅灘撒響潔灘灘黙鞭難灘腕騰，撚纐讐 響懇騨灘撚　聡

目次 iV

第6章

　6．1

　6．2

　　5．3．1　浮上式流動層内でのSic粒子の挙動．．．．．、．．．．．．108

　　5．3．2　AIN粉末の沈積領域　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．113

　　5．3．3　複合粒子の構造，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．113

　　5．3．4　複合比に及ぼす合成条件の影響　．．．．．．．．．．．．．．115

5．4まとめ．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．、一．．121

　　　　　　　　参考文献．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．122

　　気相反応法および浮上窒化法によって合成したAIN微粉末の焼結123

6．3

6．4

第7章

　7．1

　7．2

はじめに．．．．．．．．，．．．．．．・．・．・．・．．・．・．・．，

実験．．．．一一．一一．一一．t一一一．．．．．．．．．，一一．

6．2。1　焼結用原料AIN粉末．．．．．．．．．．．．．．

6．2．2焼　結一一．．．■t．一“．一一一“．．

6．2．3　Y203添加量．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

6．2．4評　価．

結果と考察　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

6．3．1　気相反応法によって合成したAIN粉末の焼結

6．3．2　多成分系気相反応法によって合成したYN／AIN系複合粉

　　　末の焼結．．．．．．．．．．．．．．．．，．．。．．

6．3．3　浮上窒化法によって合成したAIN粉末の焼結

6．3．4　AIN粉末の純度および焼結圧力の効果　、．．．．．

まとめ．．．．一一．．．．．．一一．．．．．．

　　　　　　参考文献．

結　　論

各章の結論　．．．．．，。．．．．．．d■．．．．

総　括．．．．．．．．．．＿．．＿．．＿．．．．．．．．．．．

　　　　　　発表論文．．一一．．．

　　　　　　謝　辞．．．．．．．．．．．．．．．．．．＿．．

4
唄
1
Q
ゾ
ー
り
白

3
4
4
ド
リ
ヒ
∂

－
　
1
　
沼
一
⊥
　
－
一
㌫
　
－
響
轟

9
ゆ
9
0
ハ
0

民
り
民
リ
民
り

一
・
⊥
　
1
　
1

8
　
0

K
リ
　
ρ
0

1
　
1
匿
噛

懇
、

・購灘　　．。、

灘凝議　鞭麟



灘灘 懇懇醗難斐離離懸懇騰｝織翻灘　－” ・・総懸繍灘羅…羅欄・難購獅繊　　・1・ 雛　“、X

緒 論

1．1　はじめに

　窒化物，炭化物，ホウ化物などの非酸化物は天然にはほとんど存在しない．非

酸化物は大気中で不安定であり，酸化物へと転化する方が熱力学的に安定なた

めである．ところが，焼結体や単結晶のようにバルク状にすると表面積の減少

に伴って大気中でも安定になり，材料として利用できるようになる．これら非

酸化物セラミックスは酸化物セラミックスでは得られない特異な性質を示すも

のが多く，構造材料として，あるいは機能性材料として各種分野での応用が広

がりつつある．

1．2　窒化アルミニウム

　窒化アルミニウム（AIN）を他の非酸化物や酸化物であるアルミナ（A120，」）

と比較すると，その特徴は以下のように要約できる．

結晶構造　多くの非酸化物は非化学量論組成，あるいはいくつかの多形を有す

るが，Al－N系では原子比が1：1の化学量論組成相だけが見出されており，多形

は存在しない．結晶構i造は図1－1に示すように六方晶ウルツ鉱型で，2H－AINと

記される．測定されている格子定数を表1－1に示す。研究者によって値が異なる

のは固溶している不純物酸素量によって格子定数が変化するためである．この

ことは格子に酸素を取り込みやすく，その除去は困難であることを示している．

含まれる酸素量が多い場合には17000C以上で加熱することにより，　AlgN703

1
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表1－1　AINの格子定数．

ao／nm co／nrr1 文献

O．3199

0．3110　±　O．OOO5

0．310　±　O．OOI

O．3111

0．3111

0．3111＝ヒ0．0003

0．31127　±　O．OOOO3

O．4991

0．4975　±　O．OOO8

0．4965　±　O．OOI

O．4978

0．4980

0．4982士0．0003

0．49816土0．00005
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（27R），　A17NsO3　（21R），　A16N403　（12H），　A123NsO2・，一　（ty），　A1221　2030　（dit）

などの酸窒化物相が生成する［8］．

機械的性質　AINの曲げ強度はA1203よりも大きく，高温強度も大きいので［9］，

高温材料に適している．結晶粒が柱状に発達した微細構造，いわゆる繊維状構

造を持つときには強度が著しく増大する［9］．ただし，非酸化物の中では強度は

小さい方である．硬度はA1203よりも小さい．

電気的性質　AINは絶縁体である．電気抵抗が大きく，誘電率と誘電損失が小

さいので，絶縁材料に適している．これらに関してはA1203とほぼ同じ特性を

示す．

化学的性質　A1203は多くの溶融金属に濡れるのに対して，　AlNは表1－2［10］に

示すように濡れにくいので，金属溶融用るつぼに用いられている．多くの酸に

対して安定であるが，アルカリには侵される．

熱的性質　代表的な非酸化物の昇華点あるいは融点を表1－3［11］に示す．AIN

は常圧では2517。Cで昇華する．この温度はA1203の融点よりもおよそ500。C

高い．

　AINは大気中で700。C以上に加熱されると酸化され始め，徐々にA1203に転

化する．開気孔のない緻密なAINセラミックスは表面に形成される酸化被膜も

緻密であり，しかも密着性がよいたあに不動網膜として作用し，それ以上の酸

化を抑制する．その結果，酸化が表面だけにとどまり，より高温までの耐熱性

を示すようになる．耐火物としては2000。C程度までの使用に耐えられること

が知られている［12］．

　熱伝導率の理論値を表1－4［7］に示す．AINの320W・m－1・K－iという値は，放

熱フィンなどに使われているアルミニウム（Al）の235W・rr1　一’1・K－1［13］よりも

大きく，高熱伝導性材料への応用が期待される．

焼結性焼結性は結合のイオン性および融点を参考にして推定することがで

きる．表1－5に代表的な非酸化物のイオン性を示す．

欝
蝋
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表1－2 各種溶融金属とAINとの接触角（真空中）†．

溶融金属 温度／。C　　　　i接触角／deg

Cu

`l

rn

ai

ee

bo

mi

　1100　　　　　　　100

@1180　　　　　　　155

W50～1000　　　　　　　　　　　138

@　250　　　　　　　100

@　250　　　　　　　　98

P500～1600　　　濡れない

し罫　　　’

@　蹴　憎“’P　1
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表1－3　非酸化物の昇華点あるいは融点†．

昇華点／OC

AIN

Si，N，

C錺
α
α
β

2517

1878

2972

2986

融　点／OC

（参考）

TiB，

TiC

TiN

A1203 a

2920

3017±15

2947土50

2042

†文献［11］
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表1－4　非酸化物の熱伝導率の理論値（27。C）†．

熱伝導率／W・m－1・K－1

ダイヤモンド　　　　　　　2000

メ|BN　　　　　　　　　　　　　　1300

ric　　　　　　　　　　　　　490

aeO　　　　　　　　　　　　　370

aP　　　　　　　　　　　　　　360

`IN　　　　　　　　　　　　　320

aeS　　　　　　　　　　　　　300

aAs　　　　　　　　　　　　　210

faN　　　　　　　　　　　　　170

ri　　　　　　　　　　　　　160

`IP　　　　　　　　　　　　　130

faP　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　．‘　　．　　　　　　　　國　　■
@　　轍　・　　　　1・’　　　　　　　　．．勇．・

Q　一難　灘・繕灘’羅・‘灘，・．
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表1－5　非酸化物のイオン性‡．

（参考）

AIN

TiN

Si3N4

TiC

TiB2

sic

Al，O，

O．43

0．43

0．30

0．22

0．13

0．12

0．63

‡Paulingの式による

’難1‘’

蟹
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　AINは共有結合の寄与の方が大きいが，非酸化物の中ではイオン性に富む方

である．したがって，AINは非酸化物の中では焼結性に富む方であると判断さ

れる．実際に，焼結時に液相を生成する物質を添加することによって，常圧下

でも十分に緻密化させることが可能であることが知られている．

1．3　AINセラミックスの用途

　家電品や自動車などへ組み込まれるICは絶縁基板に膜回路やモノリシック

IC，半導体チップ，　RCL素子などが実装されているハイブリッドICである．現

在，その基板としてはA1203セラミックスが使われているが，その性能が近年の

高集積化に対応できなくなってきており，代替材料の開発が望まれている．AIN

は表1－6［7，14］に示すように，この用途に要求されるいくつかの性質がA1203

に比べて優れている．たとえば，熱伝導率が数倍大きく，高い放熱性が期待さ

れる．熱膨張係数はシリコン（Si）のそれ4．15×！0一6［IJ「］に近く，　A1203に必要

とされた膨張緩衝材が不要である．強度はより大きく，厚さを減らすことがで

きる．硬度はより小さいので加工しやすい．以上のことから，AINはA120，，に

替わるIC基板材料として利用可能であると期待されている．

　AINは構造材料として用いるには強度や耐クリープ性などの機械的特性が不

十分であるが，これらの性質は第2の物質を複合化することによって向上させ

ることができる．たとえば，AINに炭化ケイ素（SiC）を混合して焼結すると焼

結温度によって複合セラミックスあるいは固溶体が得られ，耐熱性，高温強度，

耐高温クリープ性，耐高温酸化性などが向上する［16］一［19］．また，AINそれ自

体は高熱伝導物質であるが，Sicを固溶することによって著しく低熱伝導化す

る［17，20］．このため，高温において腐食性環境に曝される構造材料として利用

可能であると期待されている。

1．4　AIN粉末の合成法

　AIN粉末の合成法は還元窒化法，気相反応法，直接窒化法に大別される・
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表1－6　AINとA1203の比較†．

AIN A1203

熱伝導率（理論値）

　　　　（焼結体での実測値）

比抵抗

絶縁耐圧

誘電率（室温，1MHz）

誘電損失（1MHz）

熱膨張係数（室温～400。C）

密　度

ヤング率

曲げ強度

融　点

／W・m－1・K－1

／9・m

／106V　・　m－i

／10－4

／10－6K－i

／kg　・　m－3

／10一‘kPa

／MPa

／oC

　　320

　100t－260

　　10i2

　14－17

　　8．8

　　1

　　4．5

　　3260

　　2．7

　400一一500

2517（昇華）

　，50

20t一一30

　1012

　10

　8．5

　3
　7．3

　3990

　3．6

200t一・300

　2042

†文献［7，14］



灘嚢繍 纐難i聾1購灘灘灘’鍵盤灘罐離離灘灘難嚢鎌戴蝋 ．・醗難饗懇難難職　縦郷．

第1章緒　　論 11

　還元窒化法はA1203を窒素（N2）雰囲気中で炭素還元してAINを得る方法で

ある．

　　Al，O，十3C十N，一2AIN十3CO　（1．1）
生成するAIN粉末の粒径はA1203粉末のそれに依存するため，原料として用い

るA1203粉末の粒径の調整が必要である．また，　A1203からAINへの転化を完

結させるたあに炭素を過剰に用いるので，最終的には未反応炭素を燃焼除去す

る工程が必要である．

　気相反応法は気相中での化学反応によって固体を生成する手法である．分子

レベルの大きさから1μm以下の微細な粉末を容易に得ることができる．一般的

な特徴として，粒径分布が狭いこと，生成粒子の凝集が少ないこと，気体ある

いは揮発性原料を用いるためその精製が容易であり高純度の生成物が得られる

ことなどが知られている［21］．

　直接窒化法はAlとN2との反応によるものである．

　　　　　1

反応系は最も簡単であり，副生成物が生成しない．原料のA1とN2は高純度の

ものが安価に得られるので，純度の高いAIN粉末を低コストで合成できる．し

かし，窒赤反応の反応熱によって原料Alが溶融凝集して窒化反応を不完全に

するため，直接窒化法によって高純度のAIN粉末を製造することは困難であっ

た．この凝集を防ぐことができれば高純度のAIN粉末を得ることができるであ

ろう．

1．5　本研究の目的

　AINセラミックスの特性は焼結用原料となるAIN粉末の特性に著しく影響さ

れる．そこで本研究では，AINセラミックスの高熱伝導絶縁基板材料への応用

を念頭に置いて，主に，焼結用原料となるAIN微粉末の合成法について検討す

る．AIN粉末には粒径が微細で均一であること，および純度が高いことが要求

される．

tV一　．覇＿纏　難鑛鞭
秘、　　　。灘縄醗．L　繊窮P．
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　現在市販されているAIN粉末の中で，粒径，純度共に高く評価されているも

のは徳山曹達（株）が還元窒化法によって製造している粉末である［22］．AINセ

ラミックスに関する最近のほとんどの研究ではこのAIN粉末が用いられている．

しかし，還元窒化法は前述したように複雑な工程を経る方法であるため，今後

AINの市場拡大に伴う大量生産には適さないものと推測できる．一方，気相反

応法や直接窒化法は比較的単純な工程からなる方法である．ところが，これら

の手法によって合成したAIN粉末から高熱伝導AINセラミックスを作製する

研究は非常に少ない．そこで，本研究では気相反応法と直接窒化法の2種類の

方法を行い，得られたAIN粉末およびそれから作製したAINセラミックスの

特性を評価することによって，それぞれの粉末合成法の優劣を検討することを

目的とする．また，これらの気相反応法と直接窒化法の手法を利用して，新規

な複合粉末合成法を開発することを目的とする．

1．6　本研究の構成と概要

　本研究は7章から構成されている．

　第1章「緒論」では，AINの特徴AINセラミックスの用途，およびAINセ

ラミックスの原料となるAIN微粉末を合成する方法を心墨し，本研究の目的を

示した．

　第2章「気相反応法によるAIN微粉末の合成」では，塩化アルミニウム（AICI3）

とアンモニア（NH3）の気相反応によってAIN微粉末を合成することを試みた．

得られたAIN粉末については粉体特性を評価し，その制御を検討した．また，多

成分系気相反応を利用することにより，焼結助剤となる窒化イットリウム（YN）

との複合粉末の合成を試みた．

　第3章「山分式浮上窒化法によるAIN微粉末の合成」では，回心式流動層反応

装置を用いる浮上式流動層を考案し，微粉末を安定的に流動化させることを可

能にした．さらに，浮上式流動層を利用してAl粉末をN2気流中に浮上させ，直

接窒化反応によってAIN微粉末を合成する浮上窒化法を考案した．これによっ

鑛1騰鍛鐵灘…鐡隷冨
　藁箒購，懸盤・、螺灘離職＿．
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て直接窒化法の欠点であったAlの凝集を完全に防ぐことができ，微細なAIN

粉末を得ることができた．

　第4章「連続式浮上窒化法による高純度AlN微粉末の合成」では，第3章で

開発した装置の形式を並流気流層に変更して，AIN粉末の連続合成を可能にし

た．また，高純度原料やNH3を用いることによって，合成温度を低下できるこ

とを見出した．

　第5章「浮上式流動層CVDによるAIN／Sic系複合粉末の合成」では，陽イ

オンも陰イオンも異なる4元系複合粉末を合成するたあの新規な手法を考案し，

高温構造材料の原料粉末となるAIN／SiC系複合粉末を実際に合成した．この方

法は第2章で確立した気相反応法と第4章で確立した浮上式流動層の手法を組み

合わせたもので，浮上式流動層CVDと命名した．浮上式流動層を用いること

によって，通常の流動層を用いた場合に比べて微細な粒子を流動化できること

が見出された．AINとSicの複合比は適当な合成条件を設定することによって

制御できた．

　第6章「気相反応法および浮上窒化法によって合成したAIN微粉末の焼結」

では，気相反応法および浮上窒化法によって合成したAIN微粉末の焼結を行っ

た．どのAIN粉末もイットリア（Y203）を助剤として用いることによって，十

分に緻密化させることができた．多成分系気相反応によって合成したYN／AIN

系複合粉末の焼結によって，YNが助剤として作用することが確認された．浮

上窒化法によって合成したAIN粉末からは，市販のAIN粉末からの焼結体に

匹敵する高い熱伝導率を有する焼結体が得られた．

　第7章「結論」では，第6章までに得た知見を総括し，本研究で行った気相反

応法および浮上窒化法がAIN微粉末の工業的製造法として有望であるとの結論

を導いた．さらに，AIN粉末の合成およびAIN系セラミックスの作製において，

今後解決すべき問題点を予測した．
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　　　C－40－C－41　（1983）．

［21］「超微粒子ハンドブック」，フジ・テクノシステム（1990）pp．193－224．

［22］倉本信行：“窒化アルミニウム粉末とその現状，”セラミックス，22，29－34（1987）．
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気相反応法によるAIN微粉末の合成

2．1　はじめに

　AINが生成する気相反応は以下の3式に分類される．

　　　　　　　　1
　　　　Al（g）＋SN2（g）　一　AIN（s）　（2・1）

　　　　　　Al－X－N（g）　．　AIN（s）十X（g）　（2・2）

　　Al－X（g）十X’一N（g）　．　AIN（s）十X’一X（g）　（2・3）

　反応（2．1）はAI蒸気とN2を反応させる気相直接窒化反応である．　Alの常圧

における沸点は24940C［1〕であるから，　Al蒸気の分圧を高めて過飽和度を大き

くするにはかなりの高温を必要とする．減圧下では比較的低温でも蒸発するが

高い収量は望めない．Alの蒸発に電子ビーム加熱を利用する方法も考案されて

いるが［2］，特殊な装置の利用は汎用性に欠けるので，この反応によるAl：N粉

末の工業的製造は困難であると考えられる．

　反応（2．2）はひとつの分子の中にA1とNを含む化合物の分解反応である．そ

のような化合物にはアルミニウムイミド（シクロアラザン）やヘキサフルオロ

アルミン酸アンモニウム（（NH4）3AIF6）などがあるが，高価であることが欠点

である．

　反応（2．3）はAlを含む化合物とNを含む化合物との交換反応である．そのよ

うな化合物としては，前者にはハロゲン化アルミニウムがあり，後者にはNH3

がある．これらは比較的低温で気体となるから，原料濃度の制御が容易であり，

しかも安価である．そこで本章では，反応（2．3）にしたがってAIN微粉末を合

　　　　　　　　　　　　　　　　　16
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第2章気相反応法によるAlN微粉末の合成 17

成するための検討を行った．

　AIC13－NH3系気相反応によるAlNの合成については薄膜の生成やコーティン

グに関する研究がほとんどである．この系で微粉末が合成できることは古くから

知られているが［3］，詳細な報告例は見当たらない．そこで本章では，AICI3一一NH，3

系気相反応によってAIN微粉末を合成し，得られたAlN微粉末について粉体

特性，純度，収率などを検討した．

　一般にAINの焼結においては，焼結の促進と熱伝導の向上のために添加剤が

加えられている．添加はボールミルなどを用いた機械的混合で通常行われてい

る．AIN粉末は水分によって加水分解するので，すべての操作は不活性雰囲気

下で行われなければならない．しかし，水分をまったく含まない雰囲気での混

合は実験上不可能であり，AINが微粉末になるほどそこにわずかに含まれる水

分さえ捕獲してしまう．そこで本章では，混合工程を省略するために，添加剤

を含む複合粉末の合成についても検討した．

　AINの焼結に対する添加剤としては一般にY203が用いられる．しかし，気

相反応法によってAIN粉末を合成しようとするとき，酸化物であるY203を同

時に合成することはできない．Y203以外の添加剤としては，　YNが有効である

ことが知られている［4］．窒化物であればAINとの同時合成が可能であると考

えられる．そこで，AlC13とNH3との気相反応系に，原料としてイットリウム

（Y）系化合物を加えた多成分系気相反応を行うことにより，AINとYNの複合

粉末を合成することを試みた．

　気相反応を行うためには，反応場にすべての原料を気体として供給しなけれ

ばならない．容易に入手できる無水Y系化合物の融点と沸点を表2－1に示す

［5，6］．どの化合物も融点，沸点ともに高い．本研究では，この中では融点が最

も低い塩化イットリウム（YCI3）を選択し，反応下口の高温部で蒸発させて反

応場に供給することにした．

轍・ 尅寫w灘灘灘懸繋1＿L，；．、、，，
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表2－1　無水イットリウム化合物†．

融点／OC　沸点／。C

フッ化イットリウム

塩化イットリウム

臭化イットリウム

ヨウ化イットリウム

酸化イットリウム

YF3

YCI，

YBr3

YI，

Y203

1152

721

904

965

2410

2230

1507

1470

1307

（4300）

†文献［5，6］

灘羅’．懸　灘難！’
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2．2　AlC13－NH3系の熱力学

　AICI3－NH3系で起こることが予想される反応としては以下のものが挙げられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　1”　3
　　　　　　　　　　　NH：3（g）　＝　SN2（g）＋SH2（g）　（2・4）

　　　　　　　1”　3　　AIC13（g）＋SN2（g）＋SH2（g）　＝　AIN（s）＋3H（11（g）　（2．5）

　　　　　　AIC13（g）十NH3（g）　＝　AIN（s）十3HCI（g）　（2．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　AIN（s）　＝　Al（i）＋SN2（g）　（2・7）

　　　　　　　HCI（g）十NH3（g）　＝　NH4Cl（s）　（2・8）

これらの反応について分圧基準の平衡定数Kpを文献［7］の自由エネルギーを基

に計算し，その温度変化を図2－1に示した．それぞれのKpの変化は次のことを

示している．

　（1）NH3は約1800C以上の温度でN2とH2に分解する（反応（2．4））．（II）AICI3

とN2およびH2からはAINは生成しない（反応（2．5））．しかし，　NH3の分解は

触媒が存在しなければきわめて遅いので，NH3は高いエネルギー状態のままで

存在できる．そのたあ，（III）AICI3とNH3からAINが生成する（反応（2．6））．

（IV）一度生成したAINは分解しない（反応（2．7））．（V）NH3が過剰のとき，約

3700C以下の温度でNH4Clが生成する（反応（2．8））．

　気相反応によって粉末が生成するためには均一核生成が起こらなければなら

ない．核生成の様式を決定づけるのは過飽和度で，その反応の平衡定数瑞と気

体種の分圧との関数である．過飽和度が大きければ均一核生成が起こるが，小

さければ不均一核生成が起こって，膜，ウィスカー，バルク状結晶が生成する．

　原料濃度が一定であれば，Kpが核生成の様式を予測するための目安となる．

すなわち，Kpが大きいほど粉末の生成が容易である・金属塩化物とNH3との気

相反応による窒化物粉末の合成に関する研究としては，四塩化チタン（TiC14）

からの窒化チタン（TiN）微粉末の合成が報告されている［8］．この系でTiN粉

末が生成するためには，κP＞100となる条件が必要であった・本研究の系で

は，反応（2．6）のKpは温度が高いほど大きく，600。C以上でKp＞100となる・

塗鷲↓
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図2－1　AICI3－NH3系の平衡定数．

NH3（g）　＝　｝N2（g）　＋　；H2（g），

AICI3（g）　＋　gN2（g）　＋　gH2（g）　＝　AIN（s）　＋　3HCI（g），

AIC13（g）　十　NH3（g）　”　AIN（s）　十　3HCi（g），

AIN（，）　＝　Al（i）　十　gN2（g），

HCI（g）　十　NH3（g）　＝　NH4Cl（s）・
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系が異なるので同じ値をそのまま適用することはできないが，粉末生成の下限

温度は6000C程度であるものと予測した．

2．3　実 験

2．3．1　原　　料

　原料のAICI3は純度98．0％（和光純薬工業製），YCI3は純度99．9％　（トリケ

ミカル研究所払），N2は純度99．999％（テイサン製）のものを用いた．　NH3は純

度99．9％（製鉄化学製，これ以降NH3（A）と記す）あるいは純度99．999％（住

友精化製，これ以降NH3（B）と記す）を用いた．　NH3（A）はソーダ石灰と水酸

化カリウム（KOH）の充填搭を通過させて脱水してから使用した・

2．3．2　AlN粉末の合成

　気相反応装置の概略を図2－2に示す．反応器としては内径35mlllあるいは

42㎜，長さ600mmのムライ階を使用した．原料のAICI3は耐熱ガラ熔器

に充填し，外部からマントルヒーターにより150～2000Cに加熱して昇華させ，

N2ガスをキャリアとして，反応器内の最高温度部に供給した．　AICI3の導入管は

同心2重管とし，AICI3はN2ガスをキャリアとして内管を通して供給した．反応

器内部のAICI3導入管の先端（これ以降AIC13供給口という）にはバルク状AIN

結晶が析出するので，内義と外乱の間には保護ガスとしてN2を流し，その生成

を抑制した．耐熱ガラス容器から反応器までの間は外部からリボンヒーターで

200・Cに加熱して，AlC13が反応前に析出しないようにした．　NH3はN2で希釈

し，反応器上流端から別の導入管を通して供給した．

　反応器内部には図2－3に示すような温度分布が存在した．電気炉中心部の長

さ約100mmの範囲の温度は設定した一定の温度に保たれ，そこから離れるに

したがって温度は低下した．これ以降は設定した最高温度を反応温度，反応器

内の各位置での温度を反応器内温度として区別する．AICI3は加熱長の中心部に

供給したので，反応温度帯の長さは約50mmであることになる．

　灘購灘鑛醗綴。。．灘羅
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N2

　　　　　図2－2　AIN粉末合成のたあの気相反応装置の概略図．

a：マントルヒーター，b：耐熱ガラス容器，　c：リボンヒーター，　d：電気炉，　e：反応器，

f：トラップ．
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　　　　　　　　　　　　図2－3　反応器内温度分布．

縦軸は反応器内の各位置で測定した温度（反応器内温度）／OCの最高温度（反応温度）／。C

に対する比．横軸はAIC13供給口からのガス流れ方向への距離
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　反応条件は，反応温度500～1190。C，　AICI3供給速度2～4mmol・mi11－1，　NH3

ガス流量133～667cm3・min－1（室温基準）とした．　NH：3とN2の総流量は200～

1000cm3・min－1（室温基準）とし，その中でNH3濃度は40～67vol％とした．

2．3．3　YN／AIN系複合粉末の合成

　複合粉末合成のたあの実験装置の概略を図2－4に示す．YCI3はカーボン容器

に入れて下流端付近の低温部に置き，合成開始時に第1炉の高温部（AICI3供給

管の下）へ移動して蒸発させた．反応温度は1100。Cとした．反応器内温度分

布を図2－5に示す．YC13の蒸発温度はこの温度分布を利用してカーボン容器を

移動する位置によって制御した．カーボン容器の長さは50mmで，その両端で

温度が違う条件があったが，容器の中心位置の温度を蒸発温度とした．その結

果，蒸発温度は580～1100。Cに制御でき，それによって蒸発速度を図2－5の●

印で示すように制御することができた．他の操作は2．3．2節で述べた方法と同様

である．

2．3．4評価

　得られた粉末を構成する相は粉末X線回折法（XRD）およびフーリエ変換赤

外分光分析法（FTIR）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．粒径分布は遠心沈降光透過法によって測定した．平均粒径はメ

ジアン径，すなわち累積頻度50wt％での粒径によって表した．比表面積はBET

法によって測定した．酸素量は酸素量測定装置（LECO，　TC136）を用いて求

めた．

　複合粉末の複合比は，AIC13供給口から1001nmの位置で回収した試料につい

て，ICP発光分光分析法によりAlとYの濃度を定量して求めた．また，大気

中800。Cで5h加熱してA1203とY203まで酸化させ，電子線マイクロアナライ

ザ（EPMA）によっても分析した．さらにEPMAによって複合粉末中の元素の

分布を分析した．

．灘翻
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　　図2一一4　YN／AIN系複合粉末合成のための気相反応装置の概略図．

a：マントルヒーター，b：耐熱ガラス容器，　c：リボンヒーター，　d：第1炉，　e：反応器，

f：トラップ，g：第2炉，　h：断熱材．
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2．4　結果と考察

2．4．1　粉体特性

　反応温度6000C以上においてはAIN粉末が生成したが，500。Cではバルク

状AIN結晶やAIN膜だけが生成し，　AIN粉末の生成は認あられなかった．こ

のことは，2．2節で予測したようにこの温度以下では過飽和度が十分に大きくな

いことを示している．この結果により，この系でのAlN粉末合成に対しても

Kp＞100となる条件が必要であることが確認できた．

　生成した粉末は反応器およびトラップの内壁に沈積した．沈積位置の概略を

図2－6に示す．生成粉末は反応温度帯から反応器内温度400。Cの位置までの領

域と，反応器内温度350。Cの位置から下流側の領域に別れて沈積した．これ以

降は前者を高温領域，後者を低温領域として区別する．両領域の間には何も沈

積しなかったので，それぞれの粉末は容易に分離して回収することができた．

　XRDにより，高温領域に沈積した粉末はAIN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AINと副生成物のNH4Clとの混

合物であることが確認されたが，この粉末については2．4．3節で検討する．どの

反応温度でもAIC13供給口にはバルク状AIN結晶が析出し，粉末に対するその

生成量の割合は反応温度が低いほど大きくなった．

　まず，高温領域から回収した粉末について検討する．図2－7に反応温度8700C，

NH3濃度55vol％，　NH3とN2の総流量330cm3・min－1の条件下で得られた粉末の

SEM写真を示す．図2－7（a）はAICI3供給口から30ininの位置に沈積した粉末で

ある．これは数個の微細な粒子が凝集したように見える粒子と，多数の柱状結

晶が粒子中心から放射状に成長したように見える粒子から構成されている．粒

子径は0．3～1μlnと不均一である．

　一方，図2－7（b）はAIC13供給口から100mmの位置に沈積した粉末である・わ

ずかな凝集が一部で観察されるものの，ほとんどの粒子は粒径0，4～0．5μmと微

細であり，比較的揃っている．

　図2一一8字置反応温度において生成したAIN粉末が沈積した高温領域の範囲を

認

灘懇灘欝灘1繊
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　　　　図2－6　気相反応によって生成した粉末の沈積位置の概略．

装置各部　a：AICI3導入管，　b：反応器，　c：トラップ

原料　1：AlC13十N2，2：NH3＋N2，3：N2（保護ガス）．

生成物　B：バルク状AlN結晶，　P：生成粉末．

Z：反応温度帯，T400：反応器内温度400。Cの位置，　T350：反応器内温度350◎Cの位置，

RH：高温領域，　RL：低温領域．

粉体特性は主にAICI3供給口から30mmの位置（X30）および100mmの位置（Xloo）

から回収した粉末に対して評価した．
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　　　　図2一一7　気相反応法によって合成したAIN粉末のSEM写真．

AIC13供給口から（a）30mm，（b）100mmの位置に沈積した粉末。

反応温度870。C，　NH3濃度55vo1％，　NH3とN2の総流量330cm3・miパ1．
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　　　図2一一8　AIN粉末が沈積した高温領域の範囲と反応温度の関係．

横軸はAICI3供給口からのガス流れ方向への距離，図中の数字は反応温度／。C．影を付

けた範囲は放射状に成長した粒子が沈積した領域に対応する．沈積範囲の右端は高温

領域の終端すなわち反応器内温度400。Cの位置に相当する．
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示す．600。Cでは粉末はAICI3供給口の直後から沈積したが，反応温度が高くな

るにつれて沈積が始まる位置は下流側へと移動した．粉末の沈積量はAICI3供

給口付近で最も多く，下流側ほど少なかった．放射状に成長した粒子が沈積す

る範囲は反応温度に関係なくAlC13供給口から50nm1までの範囲であり，反応

温度帯内に限定されていた．1100。Cでは反応温度帯での粉末の沈積は認あられ

ず，放射状に成長した粒子は生成しなかった．

　気相反応による粒子の生成機構はチタニア（Tio2）粒子の生成について詳し

く研究されてきており，その概略は次のように考えられている［9］一［12］．（1）化

学反応によって核（モノマー）が生成する．（2）数十個のモノマーが凝集してク

ラスタを形成する．（3）クラスタが凝集し，凝集粒子内部での拡散により，結晶

質の1次粒子が形成される．（4）1次粒子が凝集して2次粒子を形成する．この

機構はAIN微粒子の生成についても適用できるものと考えられる．

　反応系が流通式の場合，生成物がガス流れに伴って反応帯から完全に排出さ

れるならば，上記の機構によって微粒子だけが生成する．ところが，生成した

微粒子が反応帯に滞留していると，気相中での均一核生成のほかに微粒子表面

での不均一核生成が起こり，モノマーはその成長に消費される．2次粒子を構

成するおのおのの1次粒子はランダムな方向を向いているので，成長速度が均

等ならば球状の粒子が生成するはずである．しかし，AIN結晶の成長速度はa

軸方向よりも。軸方向の方が速いので［13］，表面の法線方向に。軸を向けてい

る1次粒子がより速く成長する。その結果として柱状結晶が放射状に成長した

粒子が生成するものと考えられる．

　反応温度帯の外では温度が低いので拡散のためのエネルギーが得られず，結

晶成長は起こらない．そのたあ，放射状に成長した粒子が回収される領域は反

応温度帯に限定されたものと考えられる．

　各反応温度で合成したAIN粉末のX線回折図を図2一一9に示す．どの粉末も

AINの単一相から構成されている．反応温度が高くなるにつれて回折強度は大

きく，線幅は狭くなっており，結晶性が高くなったことを示している．同じ反

応温度では，AICI，供給口から30mmの位置に沈積した粉末の方が回折強度が

購
　　　　　　　　雛　灘
、、灘灘購懸…舞＿㈱．



灘i鰻，、’ 議羅勲鱗1翻灘灘羅灘　灘灘懇懇1購i灘鱗鱗灘一議・懇懇・

第2章気相反応法によるAIN微粉末の合成　　　　　　　　　　　　　　32

　（a）

P000

　（b）

P100

i　　1000 1

1　　　　　量

@　900

i 1

I　　　　　　l

@　800
@　　　　　1

　　900
P　　1　　800

1
700

i　　l　　　　　　　　700

　
　
　
1
6
0
0

！6。。



灘i繍　離離欝欝饗欝欝蘂騨灘灘懇鍵駿織鰹纒聡罪麟纏一欝耀騰灘

■■■圃圏■■■■■一■一画一一一‘

第2章気相反応法によるAIN微粉末の合成 33

大きい．このことは図2－7（a）に示したような放射状に成長した粒子がより高い

結晶性を持つことを示している．

　反応温度700。Cで得られたAIN粉末の粒径分布図を図2－10に示す．　AICI3

供給口から30mmの位置に沈積した粉末は双峰性の粒径分布を示した．第1の

ピークは0．5～4μm，第2のピークは8～40μmの範囲にわたっており，粒径は

不均一である．第2のピークの頻度は大きく，かなり凝集していることを示し

ている．メジアン径は1．91μmであった．一方，AICI3供給口から100mmの位

置に沈積した粉末の粒径は0．15～10μmの範囲に分布する．その大部分は0．4～

1．0μmに集中しており，メジアン径は0．62μmであった．凝集を意味する第2の

ピークは明確ではなく，ほとんど凝集していないことを示している．

　焼結用原料粉末としては，微細で粒径が均一であることが望まれる．反応温

度帯内に沈積した粉末は粒径が不均一であったので，焼結用原料としては適さ

ないように思われる．一方，反応温度帯終端から高温領域終端の範囲に沈積し

た粉末はこの条件を満たしており，焼結用原料に適している．

　反応温度11000Cで合成し，　AICI3供給口から100mmの位置で回収したAIN

粉末の粒径分布図を図2－11に示す．この粉末は0．08から0．6μmの狭い範囲に

分布しており，そのほとんどがさらに0．1から0．3μmに集中している．メジァ

ン径は0．18μmと非常に微細であった．第2のピークは小さく，ほぼ単分散性

であることから，ほとんど凝集していないことがわかる．図2－10（b）との比較

により，反応温度が高いと粒径が微細で，均一になることが示唆される．

　AIC13供給口から150および200mmの位置に沈積した粉末の粒径分布図は

100mmの位置に沈積した粉末のそれ（図2－11）とほぼ同じであり，粒径およ

び粒径分布は反応温度帯外では沈積した位置によって変化しないことがわかっ

た．生成した粒子が輸送中に凝集するならば，沈積位置による粒径の変化が観

察されるはずである．したがって，粒子の成長および凝集は反応温度帯だけで

起こるものと考えられる．

　1100。Cで合成した粉末のBET表面積は46m2　・g－1と求められた．この値を

粒径に換算すると0．04μmとなる．これは，0．04μmの1次粒子が凝集して約
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　　　図2－10　気相反応法によって合成したAIN粉末の粒径分布図．

反応温度7000C．　AICI3供給口から（a）30mm，（b）100mmの位置に沈積した粉末．破

線はそれぞれのメジアン径（a）1．91，（b）0．62μmを表す．

s賎 羅隙 @幽幽磯i灘灘e・



欝
一

　　　■■■圏■■■一■幽一一■一一一

　　　　　　　　　第2章気相反応法によるAIN微粉末の合成 35

　　　　　50

　　　　　40

　　　暮30

　　　×

　　　　　20

　　　　　10

　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　粒径／μm

　　　図2－11　気相反応法によって合成したAIN粉末の粒径分布図．

反応温度11000C．　AIC13供給口から100mmの位置に沈積した粉末．破線はメジアン径

0．18μmを表す．
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0．2μmの2次粒子を形成していることを示している・

　図2－12にNH3とN2の総流量330cm3・min－1，　NH3濃度55vol％の条件下で

合成したAIN粉末のメジアン径に及ぼす反応温度の影響を示す．メジアン径は

7200Cでは1．45μmであったが，11900Cでは0．16μnlであり，先に予測したよ

うに反応温度が高いほど粒径は小さくなった．この理由は反応温度が高いほど

核生成速度が大きくなるたあに生成する核の数が増し，結果として粒子の数も

増したためであると考えられる．

　図2－13は反応温度8700C，　NH3濃度67vol％の条件下で合成したAIN粉末

のメジアン径に及ぼすガス総流量の影響を示している．メジアン径は総流量

200cm3・min－1のとき0．41μmであったが，総流量が増加するとともに小さくな

り，1000cm3・min－1では0．23μmとなった．これは，ガス総流量が増加するに

つれて気相中のAIC13濃度が減少するためであると考えられる．

2．4．2純度

　NH3（A）を用いて合成したAIN粉末の酸素量は8．4wt％と求められた・気相

反応法によるAIN粉末の合成に関する報告例は非常に少ないので，その酸素量

に関する情報も少ない．アルキルアルミニウムを原料とする気相反応では，酸

素量が18。8wt％のAIN粉末が得1られると報告されており［14］，本研究ではそれ

よりもかなり高い純度が得られたことになる．しかし，還元窒化法によって製

造される市販のAIN粉末の1．Owt％に比べると大きい値であった．

　同時に，AIC13供給口に析出したバルク状AIN結晶についても酸素量を測定し

たところ，2．9wt％となった．バルク状結晶の比表面積は小さいのでその安定性

は焼結体と同程度であり，不活性雰囲気下で取り扱う限り酸素量はほとんど変

化しないはずである．一方，粉末は比表面積が大きいために酸素を捕獲しやす

い．したがって，AIN粉末の酸素量は合成直後ではバルク状結晶と同じ3wt％程

度であるが，その後の回収から保存，分析までのプロセス中に雰囲気から酸素

分を捕獲し，8．4wt％に増加したものと推測される．

　酸素量のより少ないAIN粉末を合成するたあには，高純度原料を用いればよ

灘灘難i灘黙黙講餐醗懸黙黙灘麗麗、



灘鑛羅欝欝醤灘響欝繊灘灘灘灘響灘響響欝獲蠣　　

　　　　　　　　一1iiiiiJii－ii，i一一t一

　　　　　　　　　　　　　　　第2章気相反応法によるAIN微粉末の合成 37

　　1．6

　　1．2

臼
ミ

×

．X　O．8

恥

　　O．4

o

e

　　　e．×××

　　　　　　　　　exe

0

　700　800　900　1000　1100　1200
　　　　　　　　　　反応温度／。c

　　図2－12　反応温度によるメジアン径の変化．
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いと推測できる．用いたAICI3中の主な不純物はHCIであり，昇華する際に精

製されるたあ［15］，高純度AICI3を使用する効果は小さいと考えられる・これに

対してNH3中の主な不純物はH20であるから，高純度NH3の使用は有効であ

ると考えられる．そこで，NH3として純度の高いNH3（B）を使用した．さらに，

各ガスのボンベから反応装置までのガス流路を樹脂製配管からステンレス製配

管に変更した．このようにして合成したAIN粉末の酸素量は5．3wt％まで減少

した．さらなる高純度化を図るたあには，回収，保存，分析などのプロセスを

見直す必要があると思われる．

2．4．3　低温領域に沈積した粉末

　2．4．1節で述べたように，反応器内温度350。Cの位置からガス排出口までの低

温領域，およびそこから下流のトラップにかけて白色の粉末が沈積した．

　反応温度870。Cのとき，低温領域に沈積した粉末からはNH，Clの回折線だ

けが検出された．この粉末をNH3／N2気流中，500。Cで加熱すると少量の白色

の粉末が得られた．これはXRDにより非晶質であることが確認された．さら

に1400。Cで加熱すると外観には変化が認められないが，　AINの回折線が検出

された．以上のことから，低温領域に沈積した粉末は非晶質のAINとNH4Cl

の混合物であるものと判断される．NB：4Clは反応（2．8）で生成する気相反応の

副生成物である．NH4Clの昇華温度は3400C［16］なので500。Cでの加熱で除去

され，非晶質AINが1400。Cでの加熱中に結晶化したものと考えられる．

　図2－14に5000C（a）およびさらに14000C（b）で加熱した粉末のFTIRスペク

トルを示す．比較のために，高温領域に沈積した結晶質のAIN粉末のスペクト

ル（c）も示す．AlNの赤外吸収はその格子振動に起因する・単結晶あるいは配

向した薄膜を用いた測定では610～665cm－1および737～910cm－1に吸収スペク

トルが観察される［17］一［21］．これらはそれぞれTOモード，　LOモードに帰属す

るものである．粉末試料ではこれらの吸収が重なってひとつの吸収として観察

される［22］．

　図2－14の結果から，どの試料もAINであると同定される．また，このこと

継懇懇’懸
　　　　　　　’｝…鑛i観’鞭禦■

黙黙懇懇illllge＄g灘i黙認灘



畿灘・灘灘欝叢灘懇懇・灘・懇懇灘灘鰹灘

　　　　　　　　111iiiiii一一i－N一，，一一

鰐一鍵灘＿欝セ騨，懸　　t

第2章気相反応法によるAIN微粉末の合成 40

ま
9

（a）

（b）

（c）

2000 1600 　　1200　800
波　数／cm’“1

400

　　　　　　　　　図2－14　AIN粉末のFTIRスペクトル．

試料調製は：KBr錠剤法，測光はダブルビーム方式による．

（a）非晶質AIN粉末，（b）（a）を結晶化させて得た結晶質AIN粉末，

（c）図2－7（b）に示した結晶質AIN粉末．
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からも非晶質粉末はAINであることが確認される．1300～1750cm－1の吸収は

H20に起因するものであり［22］，不純物酸素が水分によるものであることを示

している．

　図2－15は1400。Cで加熱して得た粉末のSEM写真である．サブミクロン粒

子の他に1μm程度の粗大粒子が観察され，粒径は不均一である．非晶質AIN

微粒子は結晶化する際に，その結晶化熱によって粒成長することが知られてい

る［23ユ．したがって，図2－15に示した粗大粒子は非晶質AIN粒子が結晶化する

際に粒成長したものであると思われる．そこに含まれるO．2　psm程度の微粒子は

反応器外に輸送された結晶質粒子であり，相対量が少ないためにXRDでは検

出されなかったものと思われる．

　反応温度11000Cのとき，低温領域から回収した粉末のX線回折図からは

NH4Clの他にAINの回折線が検出された．これを上記の方法と同様に500。C

および1400。Cで加熱したところ，いずれもAINの回折線だけが検出された．

14000Cで加熱した粉末のSEM写真では，高温領域に沈積した粉末と同じ形態

の微細な粒子だけが認あられた．以上のように1100。Cでは非晶質粉末は生成

しないことがわかった．

2．4．4　粉体収率

　供給したAICI3の反応収率はほぼ100％に達し，ほとんどAINに転化した．し

かし，生成したAINの中で焼結用原料として利用できるのは図2－7（b）に示し

たような粒径の揃った微粒子から成る粉末だけである．ここで，このような微

細なAIN粉末が得られる収率を粉体収率とする．その他のバルク状結晶，放射

状に成長した粒子を含む粉末，および非晶質粒子を含む粉末は，結晶性がよい

こと，粒径が大きいこと，粒径分布が広いことなどのために，焼結用粉末には

適さないと推測されるので，これ以降は議論の対象から除外する．

　粉体収率は反応温度870。Cではおよそ25％となった．1100。Cでは高温領域

から回収した粉末だけだとわずかに8％程度であるが，低温領域から回収し，脱

NH，Cl処理したものも含あるとおよそ80％に達した．損失分20％のほとんど

蟻　。，
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図2－15　非晶質粉末を1400。Cで結晶化して得たAIN粉末のSEM写真，
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はAICI3供給口に析出したバルク状結晶である．

2．4．5　生成粉末の沈積機構について

　粉末の沈積は反応器壁に粒子が衝突することによって起こる．ひとたび沈積

した粒子は通常，再飛散することはない［24］．したがって，粉末の沈積につい

ては，反応器壁に向かって粒子を移動させる駆動力だけを考えればよいことに

なる．

　粒子の移動に作用する外力としては，重力，拡散力，および熱泳動力が挙げ

られる．これらの力による粒子の移動速度Vg，　VD，‘VTはそれぞれ次のように表

される［25，26］．

　　　．，　．．，　121．2－g－9fst－e2一1！g（Pp－Pf）dZ　（2．g）

　　　　　　　4Cc　kT
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10）　　VD　＝＝　　　　　　　3T2　pa　dp

　　vT　＝　一1〈T　7」i｛itT　grad　T　（2．ii）

ここで，0。はCunninghamの補正係数，　ppは粒子の密度，　pfは気体の密度，　gは重

力加速度，μは気体の粘度，kはBoltzmann定数Tは絶対温度，　KTはKnudsen

数Kn＝2λ／dpで決まる係数，λは気体分子の平均自由工程である．一grad　Tは

負の温度勾配を表す．

　dP＝0．18μmのAIN粒子について，粉末沈積の温度範囲域・すなわち1100～

400。Cにおけるこれらの移動速度を推算した．気体の物性値にはN2の値を代用

した．その結果，重力による速度Vgは10－6m・s－1のオーダー拡散力による速

度vDは10－5m・s一1のオーダーであると概算された．ただし，　AIC13供給口付近

では気流が乱れるため，乱流拡散によって壁面への移動が増大することが考え

られる．群泳動力による速度VTは温度勾配一grad　Tに比例する力で，一grad　T

が20K程度のとき10－5m　・　s”’1のオーダーであると推算された．

　以上に示した力の中では，拡散力と熱泳動力が重力よりもひと桁大きい．と

ころで，これらの中で制御可能なのは一grad　Tだけであるから，熱泳動力だけが

灘　，　羅灘難灘灘懸灘灘
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制御できる外力である．そこで，熱泳動力による沈積の制御を目的として・反

応器内温度と沈積の関係を検討する．

　反応器は外熱式であるたあ最高温度部では反応器断面の中心よりも器壁付近

の方が温度が高い．ただし，反応温度帯ではAICI3供給口からの原料の流入に

よってガス流れが乱れることから，径方向の温度分布はほとんどないものと考

えられる．これに対して，反応温度帯から下流側に離れた位置では流れるガス

が熱を運ぶので逆に中心部の方が温度が高い．また，ガス流れは層流であるか

ら径方向の熱移動は小さい．すなわち，長さ方向に負の温度勾配がある位置で

は径方向にも負の温度勾配があると考えられる．VT，一grad　Tともに径方向の

ベクトルであるから，本来は反応器内部の径方向の温度勾配を設定するべきで

あるが，それを直接制御することは困難であるので，長さ方向に温度勾配を設

定することにした．

　そのために第2炉を設置した反応装置を用いて気相反応を実施した．反応温

度は1100。Cに固定し，第2炉中心位置の温度を500，700，9000Cと変えて，反

応学内温度を図2－16の曲線で示すように設定した．すなわち，第2炉中心位置

の温度が500。Cの場合にはどの位置でも温度勾配は負であり，700。Cの場合に

は温度勾配が零である領域が存在し，9000Cの場合には温度勾配が正である領

域が存在した．粉末が沈積した領域は影を付けて示した．

　図からわかるように，生成粉末は温度勾配が負の領域だけに沈積し，正およ

び零の領域には何も沈積しなかった．第2炉温度が500。Cの場合は粉末が連続

して沈積し，沈積量が最も多かった．これらのことから，生成粉末の沈積に熱

泳動力が関与しており，反応器内の温度勾配を設定することによって沈積を制

御できることが確認された．

　以上のことから，生成したAIN粉末の効率的な回収について次のように考え

ることができる。熱処理を必要としないAIN粉末を多く得ようとするときには，

反応器を長くして滞留時間を長くし，温度勾配が負である領域を長く設定する

ようにする．NH4Cl除去のたあの熱処理を行うなら，逆に反応器を短くし，生

成物を全量，トラップまで輸送するようにする．後者の方が生成物の回収が容

灘灘難累累黙黙懇黙黙購1悪騒懸
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図2－16　第2炉を用いた場合の反応肝内温度分布（曲線）と粉末が沈積する

範囲（影付きの領域）．

横軸はAIC13供給口からのガス流れ方向への距離．反応温度，すなわち第1一中心位置

の温度は1100。C．二二の数字は第2炉中心位置の温度／。Cを示す．
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易であり，反応器形式が流通式となるたあに連続合成が可能になるので，工業

的には望ましいと思われる．

2．4．6　YCI3－NH3系気相反応

　複合粉末の合成に先立って，YNの生成を確認するためにYCI，一一NH，，系気相

反応を行った．YCI3の蒸発温度は1100。Cとした．その結果，　AICI3－NH3系気

相反応と同様に，反応町内温度1100～400。Cの高温領域には少量の黒色粉末が

沈積し，350。Cの位置からガス排出口およびトラップまでの低温領域には比較

的多量の白色粉末が沈積した．

　回収および保存はアルゴン（Ar）雰囲気中で行っており，高温領域から回収

した黒色粉末の保存中の変化は認められなかった．しかし，大気に触れると瞬

時に灰白色に変化した．XRDは大気中でだけ可能だったので，変色する前の粉

末に対しては実行できなかった．変色した後の粉末に対しては回折線が検出さ

れなかった．低温領域から回収した白色粉末からはNH4Clの回折線だけが検出

された．

　YはAlと同じIII属の元素であるからAINの生成反応との類推から，黒色粉

末はNH3との気相反応により生成したYNであるものと推測した．

　　YC13（g）　十NH3（g）　’YN　（s）　十3HCI（g）　（2－12）

実際にYNの色は黒であると報告されており［27］，本実験結果と一致する・

　灰白色に変色したのはYNの一部が大気中のH20によって白色のY（OH）3あ

るいはYOOHのような水酸化物に変化したためであると推定される．このよ

うなYNの変化はその後の焼結に対して悪い影響を及ぼすことはない．それは

これらの水酸化物が焼結過程でH20を放出してY203に転化するために，一般

に焼結助剤として用いられるY203を添加したことになるからである・

　低温領域に沈積した白色の粉末をNH，一N2気流中で500。C，2h加熱したとこ

ろ，灰白色の粉末が得られた．そのX線回折図からは強度の小さい数本の未知

回折線とともにYNの回折線が検出された．この結果は低温領域に沈積した白

羅懸難難総藻難灘藤織雛1懸一麟懸　鑛繕 灘鷲麟熱熱鑛灘鍵難励磁
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色粉末がNH4ClとYNの混合物であったことを示している．ただし，加熱処理

後の色が灰白色であることから，YNの一部は水酸化物あるいは酸化物に転化

しているものと考えられる．

2．4．7　AIC13－YC13－NH3系気相反応

　生成した複合粉末は，単成分系と同様に反応温度帯終端から反応二丁温度

400。Cまでの高温領域と350。C以下の低温領域に分かれて沈積した．反応温度

帯には何も沈積しなかった．XRDの結果，高温領域に沈積した粉末に対しては

AINだけが，低温領域から下流に沈積した粉末からはNH4Clだけが検出され，

どの位置でもYNの回折線は検出されなかった．高温領域に沈積した粉末の色

はやや灰色を帯びた白色であった．AINは純白色であるので，この粉末はYN

が少量含まれる複合粉末であるものと考えられた．ICP発光分析法により，ど

の反応条件で得た粉末においてもYとA1が検出され，これらは複合粉末であ

ることを確認した．

　複合比は原料の供給速度を制御することにより容易に制御できた．図2－17

にAIC13供給速度3mmol　・　min　1におけるYCI3蒸発温度とY／Alモル比との関

係を示す．YCI3蒸発温度820。CではY／Alモル比0．0010，1100。Cでは0．0057

となり，YCI3蒸発温度を高くするとYNの割合が増加した．

　次に，YCI3蒸発温度を11000Cに固定して，　AICI3供給速度を変化させて複合

粉末を合成した．その結果，図2－18に示すように，AIC13供給速度を減少させる

とYNの割合が増加し，　AICI3供給速度1mmo1・milゴ1でY／A1モル比は0・0235

となった。

　YC13蒸発温度1100・C，　AICI3供給速度3mmol・Iniガ1の条件下で気相反応を

行い，生成粉末をAICI3供給口から100mm，150minおよび200mrnの位置で回

収してY／Alモル比を測定したところ，複合比に有意差は認められなかった・

　以上のように，本研究で行った実験条件下では，Y／Alモル比は0．0010～0・0235

の間で制御することができた．生成したYNが水酸化物に転化すると，焼結過

程でY203まで転化する．　YNがすべてY203に転化するものと仮定すると・上

灘羅難灘蕪灘緊緊羅鑛・羅・ 灘醗灘灘講羅磯購s
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記の複合比はY203を0・3～6・lwt％添加したことに相当する・

　YCI3蒸発温度1100。C，　AICI3供給速度1111mo1・mindの条件下で合成した複

合粉末をSEMによって観察したところ，反応温度11000Cで合成した単味の

AIN粉末と同様の形態を有していた．すなわち，粒径は0．2μ1n以下と微細であ

り，均一であった．放射状に成長した粒子や粗大粒子は認められなかった・す

なわち，YNの複合はAINの粒径に影響を及ぼさなかった．

　図2－19にこの粉末のEPMAの結果を示す．ただし，　EPMAの分解能は1μm

程度であるので，10μm以上の凝集粒子について分析した．Yは全体的に分布

しており，特に集中しているような部分は観察されない．この結果から，YNは

少なくとも1μmのオーダーで均一に分散していることがわかる．供給した原料

は気相中で分子のオーダーで混合するので，生成する複合粉末においても1回忌

よりも一層微細なオーダーでの高い分散性が達成されていると考えられる．

2．5　まとめ

　AIC1，一NH3系気相反応によって生成する粉末はAIC13供給口付近から反応器

内温度400。Cの位置までの高温領域と，反応器内温度350。Cの位置から下流側

の低温領域に別れて沈積した．高温領域には，反応温度1100。Cではメジアン

径0．18μmの均一な粒径を有する微細な粒子だけが沈積した．この微粒子の粒

径は反応温度やガス総流量を制御することにより制御できた．1000◎C以下の反

応温度では微細な粒子の他に，粒子中心から柱状結晶が放射状に成長したよう

な形態を有する粒子が沈積した．これは反応温度帯にだけ沈積した．その粒径

は0．3～1μmの範囲にわたり，不均一であった．一方，低温領域には副生成物の

NH4Clと共に反応温度870。Cでは非晶質AINが，1100。Cでは結晶質AIN微

粉末が沈積した．

　AICI，一YCI3－NH，系気相反応によってAIN粉末の合成と同時に，焼結助剤に

なると期待されるYNを複合することができた．　YNの複合比は原料供給速度

を制御することにより，容易に制御できた．EPMAによりYNは複合粒子中で
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均一に分散している様子が観察された．
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回分式浮上窒化法によるAIN微粉末の合成

3．1　はじめに

　第2章では気相反応法によってAIN微粉末が合成されることを示した．得ら

れたAIN粉末は良好な焼結性が期待される粒径を有していたが，比較的多量の

不純物酸素が含まれていた．高い熱伝導率を持つAINセラミックスを作製する

ためには，不純物酸素量が市販のAIN粉末と同程度に少ないことが望ましい．

そこで本章では，もうひとつのAIN粉末製造法である直接窒化法について検討

した．

　直接窒化法によってAIN微粉末を合成するたあには，原料Alの溶融に伴う

凝集を抑制しなければならない．そのための工夫として，あらかじめ合成して

あるAIN粉末で原料Al粉末を希釈し，この混合粉末を窒化する方法がしばし

ば採用されてきた．配合したAINがAl融液と濡れないこと（表1－2），および

AINによってAl融液が隔離されることのたあに凝集が抑制される．ただし，い

わゆる固定層での窒化反応では，A1のAINへの転化率は1200。Cの反応温度で

も75％に留まり，収率を高めることはできなかった［1］．

　松尾らは，Alの直接窒化反応に流動層を利用することを考案した国．これ

は20wt％Al／AIN混合粉末の窒化反応を流動層内で行い，流動化ガスで粒子を

支持するとともに，反応熱を流動化ガスに分散させてAl融液の凝集を防ぐ手法

である．その結果，生成物の凝集をわずかな架橋程度まで低減でき，1200。Cで

の転化率を100％にすることができた．しかし，この方法では原料粒径の調整が

必要であること，混合工程が必要であること，およびAI粉末の割合を大きくで

55
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きないことなどが解決されなかった．Al粉末だけを原料として用いることがで

きれば，原料の調製は容易であり，高い歩留りでAIN粉末を合成できるものと

期待される．

　流動層の一・般的な構造を図3－1に示す．粒子濃度の大きい部分が濃厚相，そ

の上の粒子濃度の小さい部分が希薄相である．流動層を形成する粒子を層粒子

という．反応装置として流動層を利用するとき，気一固接触の頻度を増すたあ

に反応場を濃厚相内部に限定するのが通常の考え方である．さらに，濃厚相か

ら希薄相への層粒子の飛出しは極力防止しようと工夫する．しかし，濃厚相で

は粒子間の衝突が激しく起こるので，層粒子がAlだけであると凝集は避けら

れない．一方，希薄相では衝突は少なく，A1融液はN2ガスで隔離される．し

たがって，希薄相を反応場とすれば，Al丁丁の凝集は抑制できるものと期待さ

れる．

　以上の理由から，本研究の直接窒化法では希薄相での窒化反応を利用するこ

とにする．ここで，希薄相を反応場として利用するたあに，濃厚相から積極的

に層粒子を飛出させる装置形式を浮上式流動層と命名する．また，浮上式流動

層を用いる直接窒化法を浮上窒化法と呼ぶことにする．

　本章は，浮上式流動層の特性評価，および浮上窒化法によるAIN粉末の合成

を目的とする．反応装置としては回分式反応装置を用い，N2気流中を浮上する

Al粒子の運動と反応を検討した．生成物については転化率，粒子の形態，粒径

などを評価し，それらの結果から窒化反応機構を推定した．

3．2　実 験

3．2．1　原　　料

　原料のAl粉末は昭和アルミニウム製のアトマイズ粉末を用いた，その特性

を表3一一1に，SEM写真を図3－2に示す．各粒子は非球状の不規則な形をしてお

り，広い粒径分布が認められる．Al粉末は合成に用いる前に，　N2中，約100。C

で十分に乾燥した．N2は純度99．999％（テイサン製）のものを用いた．
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表3－1　Al粉末の特性．

平均粒径／μm　　　7．4

酸素量／wt％　　　0．17

　　　金属量／ppm

　　　Si　400

　　　Ti　10
　　　Zr　10
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3．2．2　合　　成

　図3－3に回分式反応装置の概略を示す．反応器としては内径28mm，長さ

1000mmのA1203管を用い，垂直に設置した．この装置は分散板を有する一般

的な形式の流動層反応装置である．分散板には粒径50μmのSic多孔板を用い

た．Al粉末を約139分散板上に充填し，　N2ガスをその下部から供給することに

よって反応門中に浮上させた．図3－4に反応境内温度の分布を示す．縦軸は反

応器内の各位置で測定した温度の最高温度に対する比を表す．最高温度は反応

器中央部の長さ約100㎜の領域で淀となった．そこで，ここを反応帯と見な

し，その温度を反応温度とした．反応温度は1350～15500C，　N2ガス流量は300

～3000cm3・min－1（室温基準）とした．これにより，反応温度での空塔速度は

4．4～50cm　・　s－i，　N2ガスの反応帯での平均滞留時間は2．3～0．20sの範囲で変化

した．

3．2。3評価

　得られた粉末の生成相はXRDにより同定した．　AlのAINへの転化率は

A1（111）とAIN（100）の回折強度比とモル比の関係を表す検量線をあらかじめ

作成し，粉砕した試料の回折強度比を検量線と比較することによって求めた．粒

子の形態はSEMを用いて観察した．

3．3　反応器内におけるAl粒子の運動について

　Al粒子は反応器内を浮上する間に，流動化ガスであるN2と反応してAINに

転化する．窒化反応が定常的に起こるたあにはAl粒子が安定的に反応器を浮上

することが必要である．この節では，浮上式流動層によるA1粒子の流動化と輸

送を理解するたあに，反応門内のAl粒子の運動について検討する．

難響纏縫灘叢叢購懸羅1懸灘． 灘
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　　　図3－3　一分式反応装置の概略図．

a：分散板，b：反応器，　c：電気炉，　d：連結管，　e：捕集器，f：濾紙．



懇i難難難1灘灘繋難鱒懇 懇鍵盤灘灘饗響羅醤響響欝灘灘懸灘懇懇総湯騨

第3章回分式浮上窒化法によるAIN微粉末の合成 62

臼
臼
＼
鎧

500

250

o

一一
Q50

一500
　　　0 O．5

温度比

1．0

　　　　　　　　　　図3－4　反応器内部の温度分布．

縦軸は電気炉中心からのガス流れ方向への距離．横軸は反応器内の各位置で測定した

温度（反応三内温度）／。Cの最高温度（反応温度）／OCに対する比．
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’

3．3．1　ガス流れ場における1個のAl粒子の運動理論

　まず，粒径dpのAl粒子1個が分散板上に置かれている場合について考える・

　　　　　　　フじ　　　　　　　　　　　　
Al粒子には正否41ρ・9・渤♂1解および分散板からの支持JtS　Fwが作用

する．ここで，ρpとρノはそれぞれA1とN2の密度，　gは重力加速度である．　N2ガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スを流すとさらに流体抵抗力釜・R噺誓が作用する・ここで・・Rは抵抗係数

u・はN・ガスの空塔速曙である・　Qfeま濾みは反応器内断面積であるtこ

れらの力は次の関係にある．

　　f・幽夢一Zd；（ρ，一ρf）9＋F・v一・　　　（3・1）

一FwはUoの増加に伴って減少し，凡二〇となるときAl粒子はN2ガスによって完

全に支持されて流動化する．このときのILoはAl粒子の終末速度ZLtに等しい．ガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dp　LCt　Pf
ス流れがStokes域にあるとき，すなわち粒子Reynolds数がRet＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μ
のとき・R諾であるから・　zetls以下の式で表される・

　　　　　9（ρP一ρノ）dgp
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3。2）
　　ILt＝　　　　　　　18μ

ここで，μはN2の粘度である．　UoがLetを超えるときAl粒子はN2ガスに同伴さ

れ，速度鰯で浮上することになる．このとき，流体抵抗力は

　　iiCRd；pf　ll［’｝！9－lt1｛z）ZO－Up）2

で表され，上と同様に解くと，

となる．以上の式からdp　＝7．4μmのAl粒子については，20「OCにおいてZLt＝・

0．5cm・s－1と求められる．この終末速度を用いることによってRet＝0．02と求め

られ，Ret＜2であることからStokes域であることが確かあられる．25。Cで

は9fニ300cm3・min－1のときtto＝0．8cm・s－iであるから，この粒子はupニ

0．3cm・s－1の速度で浮上することが理論的に推定される．
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3．3．2　ガス流れ場におけるAl粒子群の運動理論

　次に，分散板上にAl粉末を充填した場合を考える．単…粒子の場合と同様

に，Uo＞ZLtとなるとき濃厚相から希薄相へ粒子が飛出し，浮上する．表3－2に

25。CにおけるN2ガス流量と空塔速度，およびこの空塔速度を終末速度とする

Al粒子の粒径，すなわちStokes径を示す．　Stokes径は浮上できるAl粒子の最

大径に相当する．たとえば，理論的にはQf＝300cm3・min－1ではdp≦9．8μm

のAI粒子が浮上できる．ただし，ガスを流した瞬間に分散板上に充填したこの

粒径範囲のAl粒子すべてが浮上することはなく，ある有限の流束（単位断面積

当たりの質量流量）で浮上する．実際に，実験終了後も分散板上にはAl粉末が

残っており，その中には1μm以下の微細な粒子も含まれていた．これは粒子間

で付着や衝突などの相互作用をするたあである．

　濃厚相からの飛出し純愛は粒子とガスの物性およびガス流速の関数であるが，

解析的に求あるのは困難である．ただし，濃厚相表面から離れるにつれて粒子

濃度は減少し，輸送出口高さ（TDH）と呼ばれる高さから上方では飛出し磁束

はほぼ一定となることが知られている図．このことから浮上するAI粉末の粒

径と粒径分布はN2ガス流量によって決まり，操作中には変化しないものと予測

される．TDHは用いる装置と操作条件によって決まる．

　TDH以上に浮上した粒子はその後も式（3．3）で表される速度Ztpで浮上する．

この場合の終末速度zetの算出には単一粒子の場合と同様の取扱いが可能であり，

浮上する粒子の反応帯での滞留時間は粒径に依存する．ただし，現実のA1粉

末には粒径分布があるので，滞留時間は個々の粒子によって異なることになる．

TDH以上ではガス流れは層流であるから，図3－5に示すような反応器壁からの

距離に依存するガス流速分布が存在する．この場合，中心から距離rだけ離れ

た位置での流速u。は中心速度Ucとの間に

　　zLr　＝uc｛1一（　i；）2｝　（3・4）

の関係がある．ここで，roは反応器の半径である．また，平均速度（空塔速度）

Uoとの間には
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表3－2　250CにおけるN2ガス流量と空塔速度およびStokes径

流量／cm3・min－1空塔速度／cm・s－i　Stokes径／μm

300

600

1000

2000

3000

O．81

1．6

2．7

5．4

8．1

9．8

14

18

25

31

㌧
一
。
L
p
鼻

り風
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　　　　　　　　　　　図3一一5　層流での流速分布．

ro：反応器内半径，　u、：中心速度，　ttr：中心から距ge　rだけ離れた位置での流速．
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　　　　　1

の関係がある．したがって，浮上する粒子の速度にもまた広い範囲にわたる分

布が存在することになる．たとえば，粒径が平均径の2分の1（dpニ3．7μ1n）で

ある粒子が反応器の径方向中心部を浮上する場合，その流速は’u．p＝1．5cn）　・　s－i

と求められ，平均速度の5倍にも達する．反応帯でも層流が維持されるならば，

窒化反応の進行は個々の粒子によって大きく異なることが予測される．このこ

とについては実験結果を基に，後ほど詳しく考察する．

一

3．3．3　浮上式流動層によるAl粉末の流動化

　気体による固体粒子の流動化に関するこれまでの研究では，粒径が20μrn以下

の粒子は付着力が大きいために安定的に流動化するのは困難であると考えられて

きた［3，4］．一方，粒径が1μm以下の微粒子であっても，自発的に数100μm程度

に凝集して安定な流動層を形成するという報告もある同．本章で用いたAI粉末

は平均粒径が7．4μmであり，流動化の安定性を即座には判定できない．そこで，

浮上式流動層による流動化が可能であるかどうかを確認するために，窒化反応

に先立ってA1粉末の室温での流動化を試み，その挙動を肉眼で観察した．反応

器としては，A1203管の代りにガラス管を用い，　N2ガス流量は1000cm3・min－i

とした．

　AI粉末は分散板付近では激しい撹梓状態にあり，濃厚相が形成されていた．

分散板の約100mm上方の位置から上流側では，　Al粒子は安定な層流を維持し

て浮上した．反応帯に相当する分散板から450mm上方の位置では粒子間の衝

突はほとんど起こっていないようであり，反応帯がTDHよりも高い位置にあ

ることがわかった．したがって，一定のガス流量の下ではAl粒子は反応帯に一

定の速度で供給される．

　このように，浮上式流動層によってAl粒子を安定的に流動化できることが確

認された．

灘総懸灘i雛灘懸灘灘鑛露盤鱗灘
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3．4　結果と考察

3．4．1転化率

　生成した粉末は連結管を通って捕集器まで輸送された．諸特性は濾紙から回

収した粉末に対して評価した．なお，反応器内壁には繊維状AINの生成も認あ

られた．

　図3－6に転化率に及ぼす反応温度および二二速度の影響を示す．転化率は空

塔速度が小さいほど，および反応温度が高いほど大きくなる傾向が認められる．

転化率100％のAIN粉末は反応温度が15000C以上のときに得られた．この温

度は従来の直接窒化法で採用されている温度1200～15000C［6］一［8］より高いが，

還元窒化法で採用されている16000c［91よりも100。c低い．

　生成粉末の色は転化率100％では純白色，100％未満では灰白色ないし灰色を

示し，転化率が低いほど灰色に近くなった．これは用いた原料のAlが灰色で，

生成するAINが白色であるためである．ただし，金属不純物を多く含む低純度

のAIN粉末は着色するといわれているので［10］，得1られた純白色のAIN粉末は

高い純度を持つものと期待される．

3．4．2　形　　態

　生成粒子の形態は転化率によってかなり異なっていた．

　まず，各温度で合成した転化率20％以下の粉末のSEM写真を図3－7に示す．

原料のAl粒子は図3－2に示したように球状ではないが，生成粉末はいずれも

球状粒子から構成されていた．転化率がほぼ0で窒化反応がほとんど進行しな

かった条件でも，生成粒子はすべて球状であったことから，原料Alがその融点

6600C［11］を超える反応器内部の温度域を通過する際に溶融し，表面張力によっ

て球状化したものと考えることができる．

　粒子の形態は表面の粗さ，穴の存在など，ひとつの試料の中でも粒子ごとに

異なっている．これは，粒子によって窒化反応の進行の程度が異なるためであ

る．このことにより，3．3．2節で推定した反応帯での滞留時間分布の存在が確認

雛
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図3－6　転化率と空塔速度の関係．

　　空塔速度は反応温度での値．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セズ
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（a）

（b）
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図3一一7　転化率が20％以下の生成粉末のSEM写真．

　　（a）反応温度：1400。C，空塔速度：15cm・s－1，

　　（b）反応温度：1450。C，空塔速度二16cm　・　s’”1，

　　（c）反応温度：1500。C，空塔速度：16cm　・s－i．
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される．全体的には，反応温度が高くなるにつれて表面の粗い粒子が増加する

傾向が認められる．

　いくつかの粒子の表面には大きな穴が観察され，内部が空であるものと，径

が小さい粒子を含むものとが認められる．この他に，内部に未反応A1を含む崩

壊前の粒子もあり，これらをまとめて「中空粒子」と呼ぶことにする．

　中空粒子の生成は前述した松尾らの研究［i］においても認められている．Al融

液の蒸気圧は温度の増大に伴って指数関数的に増大し，熱膨張係数はAINのそ

れよりもひと桁大きい．そのため，AIN層の内壁に対して熱応力が発生し，そ

れがAIN層の強度を超えるときに亀裂を発生させ，そこからA1融液が粒子外

に飛出して，中空粒子が生成する．

　図3－8は転化率100％のAIN粉末のSEM写真である．図3－7に示した粒子と

比べると表面がより一層粗くなっている．これらの粒子は非常に脆く，指圧程

度で簡単に崩壊した．図3－9は図3－8の粉末を乳鉢で約1min粉砕したもので，

粒径は0．1～0．2μmと微細でよく揃っていた．すなわち，図3－8に示す粒子はこ

のような微粒子が緩やかに凝集したものであると判断される．図3－7の各号に

おいても表面の粗く見える部分はこのような微粒子で構成されている．

　工業的に直接窒化法によって製造されているAIN粉末は広い粒径分布をもつ

1μm以上の粒子であるので，浮上窒化法により合成したAIN粉末はそれらより

も焼結性に富むものであると期待される．転化率100％のAIN粉末中には中空

粒子の存在は認められなかった．

3．4．3　中空粒子の固定層での再論化反応

　中空粒子を含んでいる転化率75％の生成粉末をA1203ボート中に充填し，　N2

気流中，12000Cで60min加熱したところ，転化率100％のAIN粉末が得られ

た．その形態は図3－8に示したものとほぼ同じであった．すなわち，0．2μm程

度の微粒子が緩やかに凝集した粒子が生成し，それらは容易に微粒子へと粉砕

することができた．中空粒子あるいはそれが崩壊した破片状のものの存在は認

められなかった．

鰯
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　図3－8　転化率100％のAIN粉末のSEM写真．

反応温度は1500。C，反応温度での空塔速度は4．8cm・s－1．
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lpm

図3一一9　転化率100％のAIN粉末のSEM写真．

　図3－8の粉末を乳鉢でlmin間粉砕したもの．
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　この結果は，浮上窒化法によって生成する粒子の形態が転化率によって決ま

り，その経路には関係しないことを示している．すなわち，反応過程で中空粒

子が生成したとしても，窒化反応が完結すれば最終的には0．2μm程度の微粒子

が生成する．

　また，この結果は1500。C以上の高温を実現できない設備であっても，浮上

窒化法とその後の固定層反応を組み合わせることで，転化率100％のAIN粉末

の合成が可能であることを示唆している．これは前半の浮上窒化法で生成する

AINが，後半の固定層反応ではAl液滴の希釈剤として作用するためである．

3．4．4　中空粒子の粒径分布

　図3－10にSEM写真から求あた中空粒子の粒径分布を示す．空塔速度4．6cm・

s－1ではモード径は4μmであり，分布幅は1μm以下から約7μmであった．空

塔速度46cm・s『1ではモード径は12μm，分布幅は1μm以下から約18μlnであっ

た．このように空塔速度の増加に伴って中空粒子径は大きくなり，分布幅は広

がった．中空粒子径はAl粒子が溶融して球状化したときの液邪径にほぼ等しい

と考えてよいので，この結果からAl粒子の浮上挙動を推定できる．

　図3－10からモード径と最大径を求め，空塔速度に対してプロットしたものを

図3－11に示す。破線はStokes径を表す．中空粒子のモード径と最大径はStokes

径と同じ傾きで変化している．このことから，浮上するAl粉末の粒径および

粒径分布が空塔速度に依存することが確認される．Stokes径は浮上する粒子の

理論的に推定される最大径に相当するが，現実に浮上したAl粒子の最大径は

Stokes径よりも一定の割合で小さくなった．このことはStokes径よりもある程

度小さい粒子，すなわちある程度大きい上昇速度を持つ粒子だけがTDHを超

えて浮上できることを示している．Stokes径に近い粒径の粒子はガス流速の微

変動や濃厚相表面付近での乱流拡散による粒子間の衝突によって上向き速度を

失い，濃厚相へ落下するものと考えられる．

tsu　　　　翼
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3．4．5　反応帯での流れ

流れの様式は空塔のガスReyn。1d，数R，．．　2’・ρfによって推定できる．こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，u）
こで，Dは反応器の内径である．　Re＜2300のとき層流であり，　Rc＞3000の

とき乱流である．温度1300～15000CでのガスReynolds数はRe＝4．7～49と

概算された．すなわち，反応帯での流れは反応温度においても本来層流である．

　次に，窒化反応を行っている最中に連結管を取り外し，反応器上部から内部

の様子を目視した．その結果，窒化がほとんど進行しない条件下では実際に層

流であったが，転化率が高くなる条件ほど気流は乱れ，転化率が100％となる条

件下では完全に乱流であることが観察された．ガスReynolds数からの推定に反

するこの結果は現実には流れを乱す要因が存在することを示すものである．そ

の要因としては中空粒子の崩壊が考えられる．

3．4．6　中空粒子の崩壊について

　中空粒子が完全球であり，AIN層の厚さと組成が場所によらずに一定である

ものと仮定すると，その強度は次のように考えることができる［12］．

　内径ri，外径r。の中空球に内圧Pi，外圧p。がかかるとき，半径丁艦≦r≦7’。）

の点にかかる圧縮応力σ。および引張り応力atは以下の式で表される．

　　ac一一鵠≡三郷＋響≒ll）　　　（3．6）

　　at一一物辛嘉（（Pi　一　1）oγジーγ彦））　　　　　（3．7）

崩壊は内圧が外圧に比べて非常に大きいとき（1）i》P。）に起こるので，内壁

にかかる応力だけを考えて，r＝ri，　Pi＝p，　p。　N　Oと置く．壁厚をtとして

ri＝r。一t，2r。＝dpと置く．粒径に比べて壁厚がきわめて小さいとき，すなわ

ちdp》tであるとき，それぞれの応力は次のようになる．
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壽》1であるからla。1《1σ11である・すなわち沖空粒子内壁にかかる応力

は引張り応力の方が非常に大きい．したがって，崩壊についてはAIN層の引張

り強さアと引張り応力atの関係だけを考えればよいことになる．式（3．9）から崩

壊の条件式として次式が得られる．

　内圧pは3．4．2節で述べた蒸気圧および熱膨張差に起因する熱応力である．蒸

気圧Pは液滴径dpによって変化する．その関係はKelvin式

　　煮一の中（4γツRTd　　　p）　　　　　　　　（3．11）

で表される．ここでPoは曲率が0（dpニOo）のときの蒸気圧，　Vはモル容積，

ッは表面張力，Rは気体定数，　Tは温度である．この式を基にAl液滴について

Pを概算したところ，dp＝0．01μmでPoの約2倍の値になったが，　dp＝0．1μm

程度では有意差はないことがわかった．すなわち，これ以上の大きさの液滴な

らば，蒸気圧は液滴径に関係なく一定である．一方，熱膨張率αと液滴径dpと

の関係は

で表される・騰は
箞黹ｿ測り・　dpが大きいほど大きい・すなわ

ち内圧pは液滴径が大きいほど大きくなる．したがって，AIN層の崩壊は液滴

径が大きいほど，AIN層が薄いほど容易であるものと理解できる．

　ところで，坐＞1．875のとき，すなわち

　　　　　　ri

　　　dp

なる条件で1σ。1＞1σt1となり，圧縮応力の寄与が無視できなくなる［12】．図3－7

ではAIN層の厚さは1次粒子径程度であるように見える．　t・＝O．2μmであれば

dp＜0．9μmの中空粒子において圧縮応力の方が大きくなる．セラミックスで

は一般に引張り強さよりも圧縮強さの方がはるかに大きいので，このような中

空粒子は崩壊しない可能性がある．また，tが大きい中空粒子が生成した場合に

蔭傅’ 灘難灘自慰



唖幽幽曝審楓
Stt　bVYk”kt：

　　澱警欝：1鷺
｝一讐

第3章回分式浮上窒化法によるAIN微粉末の合成 79

はatが小さくなるので，

れる．

そのような粒子もまた崩壊が困難になるものと予測さ

3．4．7　1個のAl粒子の窒化反応機構

　以上の考察をまとめ，浮上窒化法での窒化反応機構を推定した．そのモデル

を図3－12に示す．

　まず，反応温度が低い場合の機構を推定する．原料のAl粒子は球状ではない

が（a），反応器内温度が融点以上の位置まで浮上すると溶融し，表面張力で球状

の液滴になる（b）．Al液滴とN2ガスとの気液反応によって液滴表面にAIN層

が形成される（c）．気液反応が進行している間は，AIN層が被覆していない液

滴表面からAl蒸気が生成し，　Al液滴は膨張を続けるので，熱応力は発生しな

い．液滴表面全体がAIN層によって被覆されると，それ以上の蒸発と膨張がで

きなくなるので，AIN層内壁にかかる熱応力が発生する（d）．この応力が蓄積

し，AIN層の引張り強さを超えると亀裂が発生する（e）．そこから内部のAl融

液が粒子外に飛出し（f），数個のより小さな液滴になる（g）．これらの液滴は（c）

から（g）までの過程を繰り返す．Al三三が飛出した後には中空粒子が残される

（9）．A1融液はAINとは濡れないので，中空粒子内部に残ったAl融液もまた球

状の液滴となり，（c）から（g）の過程を繰り返す．

　前節で述べたように，壁厚が0．2μmの場合，粒径0．9μm以下の中空粒子が崩

壊することはない．ところが，（c）から（g）までの過程が繰り返される間には，

径が0．9μm程度の液滴が生成することがある．このような液滴の表面にAIN層

が形成されると，それ以降の窒化反応はAIN層を通しての窒素の拡散が律速と

なるので，反応速度はきわめて遅くなる．その結果，内部に未反応Alを含んだ

ままの粒子が生成する．たとえば，粒径が0．9μm，AIN層の厚さが0．2μmで，

内部にAlを含む粒子についてAINの割合を試算すると68mol％となる．すな

わち，AIN層の崩壊が比較的穏やかで，気液反応だけが起こる条件下では，高

い転化率は達成されない．また，粒径分布は広いものとなる．

　次に，反応温度が高い場合について考える．式（3．12）において，熱膨張率α
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は1350～15500Cの範囲でほぼ一定と見なせる．したがって，膨張量は温度変化

だけで決まり，温度の値そのものには関係しない．すなわち，反応温度が高く

なっても膨張量は顕著には変化しない．一方，Al融液の蒸気圧をTroutonの規

則とClapeyron－Clausiusの式を用いて概算すると，温度13500Cでは55Paで

あるが，1550。Cでは430Paであり，約8倍になる．したがって，反応温度が高

くなると発生する熱応力は蒸気圧差の寄与により著しく大きくなる．また，窒

化反応速度が増大することによりAIN層が急速に形成され，蓄積される熱応力

が増大する．その結果，爆発的崩壊が起こるようになる（h）．Al融液から生成

したAl蒸気とN2との間では気相反応が起こる．その結果，気相反応の特徴で

ある微細で均一な粒径のAIN粉末が生成する．この反応系において気相反応が

関与することは反応器壁上に繊維状AINが析出することからも明らかである．

　このように爆発的崩壊が起こる条件下では，Al融液の蒸気圧が大きいこと，

Al液滴が微小化して表面積が増大すること，急激な体積膨張に伴って局所的な

圧力低下が起こり蒸発が促進されること，などのためにAI蒸気の生成量が増加

して気相反応の寄与が大きくなる．すなわち，ひとたびAIN層が崩壊すればそ

の後は気相反応によるAIN微粒子の生成が急速に進行する．その結果，1個の

Al粒子は100％AINに転化する．

3．4．8　浮上窒化法における窒化反応機構

　現実の浮上窒化法においても，個々のAl粒子については前節で考察したこと

が適用できる．この節では，反応端野の流れ，および径方向の温度分布とガス

流速分布の影響を考察する．

　浮上窒化法の反応器形式は，反応帯に限定すれば管型流通式反応器であるか

ら，流れが層流である場合には，物質移動はいわゆる押出し流れの状態である

と考えてよい．すなわち，粒子は径方向あるいは流れ方向のどちらにも混合す

ることはないと見なすことができる．

　反応器を加熱する電気炉の熱は反応器内面からの輻射によってAl粒子に伝達

される．融点以上に加熱されたAl粒子は溶融してAl液滴となる．輻射熱は反

戦箋
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応器壁近傍を浮上するAl液滴によって散乱されるために，径方向に温度分布を

生じる．反応器壁近傍を浮上するA1液滴表面にはAIN層が形成されるが，反

応温度が低い場合には発生する熱応力が小さく，しかも緩和されるので，AIN

層の崩壊は起こらない．また，径中心部を浮上する粒子はより温度が低く，し

かもガス流速が大きいたあに反応帯での滞留時間が短いので，ほとんど窒化さ

れない．その結果，回収される粉末の転化率はきわあて低い値となる．

　反応温度が高くなると熱応力が蓄積されるようになり，AIN層が崩壊する．こ

のとき，内部からAl融液が飛出すのに伴い，その周囲の流れが乱れる．流れの

乱れは径方向の物質移動と熱移動を引き起こし，結果として窒化反応が反応器

壁から離れた位置でも起こるようになる．さらに温度が高くなって爆発的崩壊

が起こると，流れの乱れはより大きくなる．完全乱流状態が達成されれば，径

方向の温度分布と流速分布はほぼ均一になり，それらの影響は無視できように

なる．

　以上のことから，図3－6における転化率はAl粒子1個の窒化反応速度を表す

ものではなく，供給したAl粒子の中で爆発的に崩壊するものの割合を反映する

指標と考えることができる．

3．5　まとめ

　浮上式流動層によってAl粉末は安定的に流動化できた．　Alの直接窒化反応

に浮上式流動層を応用する浮上窒化法によりAl液面の凝集を抑制することがで

き，微細なAIN粉末を合成できた．

　転化率は反応温度が高いほど，反応時間が長いほど大きくなり，温度1500。C

以上で転化率100％のAIN粉末が得られた．このAIN粉末の粒径は0．1～0．2μm

と微細で，狭い分布をもっていた．

　浮上窒化法における窒化反応機構として，原料Al粒子の溶融，　Al液滴・表面

上での気液反応によるAIN層の形成，熱応力によるAIN層の崩壊，　Al心門の

蒸発，およびAl蒸気の気相反応，の各素過程を推定した．

奪・｝
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連続式浮上窒化法による高純度AIN微粉末

の合成

4．1　はじめに

　直接窒化法はきわめて簡単な原理に基づく方法なので，高純度の原料を使用

することによって生成物の純度を高めることが可能である．AIN焼結体の熱伝

導率を低下させる要因としては不純物酸素の効果が最も大きく，次いでSiや鉄

（Fe）などの金属不純物の影響が大きいので［1］，これらの含有量の少ないAIN

粉末を合成することが望まれる．そこで本章では，純度の高い原料を用いて浮

上窒化法を実施し，得られたAIN粉末の酸素量および金属不純物量を測定して，

それらの低減について考察した．また，原料の純度による窒化反応過程の差異

についても検討した．

　浮上窒化法では還元窒化法よりも低い温度でAIN粉末が合成できることを前

章で示した．本章ではNH3を用いることにより，さらなる反応温度の低下を試

みた．

4．2　実 験

4．2．1　原　　料

　原料のAl粉末は昭和アルミニウム製のアトマイズ粉末を用いた．そのSEM

写真を図4－1に，特性を表4－1に示す．Al粉末は表面が滑らかな球状粒子で，

84
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図4－1　高純度A1粉末のSEM写真．
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表4－1　高純度Al粉末の特性．

平均粒径／μm 15

酸素量／wt％ 0．05

金属量／ppm

Fe

s
i

Cu

Zn

Mn

Ti

Q
O
4
⊥
－
↓
n
∠
9
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－
⊥

4
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倉
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前章で用いたものに比べると酸素量は3分のL金属不純物量も2分の1から

10分の1と少なく，非常に純度が高いA1粉末である．　N2は純度99．999％（テ

イサン製）のものを用いた．これもまた純度が高く，酸素含有量はIPPm以下

と前章で用いたものの3～5分の1である．：NH3は純度99．999％（住友精化製）

のものを用いた．

4．2．2　合　　成

　図4－2に連続式反応装置の概略を示す．反応器としては内径35mln，長さ

1000mmのA1203管を用い，垂直に設置した．この装置は通常の流動層とは異

なって分散板の設置がなく，形式は並流気流層に分類される．これによって原

料のAl粉末を連続的に供給できるようになり，　AIN粉末の連続合成が可能に

なった．反応器の下端には原料供給部を取り付けた．ここに約120gのAl粉末

を充填して撹拝し，N2ガスを吹込んで反応器中に浮上させた．合成条件は反応

温度1350～15500c，　N2ガス流量500～3000cm3・miガ1（室温基準）とした．こ

れにより，反応温度での空塔速度は4．7～32Cin　・　s－1，　N2ガスの反応帯での平均

滞留時間は2．1～0．31sの範囲で変化した．

　図4－3は反応ガスとしてNH3／N2混合ガスを用いる場合の装置の概略である・

反応器としては内径42mm，長さ1000mmのA1203管を用い，垂直に設置した．

NH3はN2で希釈し，内径6mmのA1203管を通して反応帯中心部，ないしそこ

から200mm下部の位置に導入した．この導入位置を図中にxで示す．合成条件

は反応温度1150～1300。C，浮上用N2ガス流量2000cm3・min　i，　NH3／N2混合

ガス流量1000cm3・min－1（いずれも室温基準）とした．これにより，反応温度

での空塔速度は17～19cm・s－1，ガスの反応帯での平均滞留時間は0．59～0．53s

の範囲で変化した．全ガス中のNH3濃度は0あるいは5～20vol％（反応帯での

モル比NH3／Alニ3～13）とした．
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　　　　　　　図4－2　連続式反応装置の概略図．

a：撹搾子，b：原料供給部，　c：電気炉，　d：反応器，　e：連結管，　f：捕集器，9：濾紙．
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　　図4－3　NH3／N2混合ガスを用いる場合の連続式反応装置の概略図．

a：撹搾子，b：原料供給部，　c：電気炉，　d：反応器，　e：連結管，　f：捕集器，　g：濾紙．

xは反応温度帯中心位置からNH3導入位置までの距離を表す．
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4．2．3　　評　　　価

　得られた粉末の生成相，AlのAlNへの転化率および粒子の形態は前章3．2．3

節で述べた方法で分析した．粒径分布は遠心沈降光透過法によって測定した．比

表面積および金属不純物量はそれぞれBET法およびICP発光分光分析法によ

り分析した．酸素量は酸素量分析装置（LECO，　TC136）を用いて測定した．窒

素量はKjeldahl法により分析した．

4．3　結果と考察

4．3．1転化率

　図4－4に高純度原料を用いた場合の転化率と各反応温度におけるN2ガスの空

塔速度との関係を示す．転化率は前章と同様に空塔速度の減少，および反応温

度の上昇にしたがって増大した．

　ただし，ここに示した転化率の値は前章図3－6の同様の条件下での結果と比

較すると非常に大きい．例えば，反応温度13500C，空塔速度4～5cln・s一】のと

き転化率は前章ではわずかに17％であったものが，95％にまで達した．また，

1400。C以上の各反応温度における比較でも，転化率は同一空塔速度に対して著

しく増大した．1550。Cでは空塔速度21cln・s－1で転化率100％のAIN粉末が得

られ，前章に比べて4倍の空塔速度での合成が可能であることが示された．こ

れは，原料A1の粒径が大きいために浮上速度が小さくなり，反応帯での滞留時

間が長くなったためであると考えられる．空塔速度を増すとAl粒子の浮上流束

も増大するので，AlN粉末合成の歩留りが向上する．転化率100％のAIN粉末

が得られる反応温度は15000Cから14500Cに低下した。

4．3．2　高純度原料を用いた場合の窒化反応機構

　純度の高い原料を用いると窒化反応が低温でも起こる理由を以下のように推

定した．
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図4－4　転化率と空塔速度の関係．

　　空塔速度は反応温度での値。
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　Al粉末に含まれる不純物酸素は主に粒子表面で水酸化物Al（OH）3あるいは

AlOOHの形で存在する．水酸化物は加熱されることによりH20を放出して

AI203に転化する．その結果，　A1液滴表面にA1203層が形成される．

　前章で用いたA1粉末についてA1203層の厚さを試算すると，径が7．4μmの

液滴に0．17wt％の酸素がすべてA1203として均一に被覆するものと仮定すると，

その厚さは59nlnと求められる．前章3．4．6節で考察したように，径に比べて極

あて薄いこのような層は容易に崩壊するものと考えられる．窒化反応はA1203

層が崩壊した部分から起こり，そこにAIN層が形成される．　A1203層が不均一

であるときは，被覆されていない部分で窒化反応が起こる．

　本章で用いたAl粉末については，平均粒径15μlnおよび酸素量0．05wt％の

値からA1203層の厚さは35nmと推算される．径に対する厚さの比はより小さ

いので，その崩壊はより一層容易である．

　一方，窒化反応と同時にN2ガスに含まれている不純物酸素による酸化反応が

同時に起こる．すなわち，浮上窒化反応はAINの生成とA1203の生成との競争

反応である．A1の酸化反応速度は窒化反応速度よりも大きいので［2］，　N2ガス

中の酸素濃度が小さいとしてもその影響は無視できない．A1203層が存在する

と窒化反応の有効断面積が減少するので，窒化反応が阻害される．ただし，本

章で用いたN2ガスは前章のものよりも純度が高いので，　A1203の生成量は少な

いはずである．したがって，不純物酸素量が少ないほど窒化反応が容易になり，

より低い反応温度でも転化率が大きくなったものと考えられる．

4．3．3　形　　態

　得られた粉末の形態は転化率によって変化した．その傾向は前章図3－7および図

3＿8に示したものと同様である．図4－5は反応温度1350。C，空唾速度6．6cm・s’一1

で合成した転化率35％の粉末である．これらの形態は前章で示したものとほぼ

同じで，粒子の表面上には亀裂や内部からAl融液が飛出した穴が観察される．

図4－6は反応温度1550。C，空写速度21cm・s－1で合成した転化率100％のAIN

粉末である。0．1～0．2μmの微粒子だけが認められる．
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　　　　図4一一5　生成粉末のSEM写真．

反応温度1350。C，空塔速度6．6cm・s－1，転化率35％．
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　　　　図4一一6　生成粉末のSEM写真．

反応温度15000C，空塔速度10cm・s－1，転化率100％．
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　本章で使用したAl粉末の平均粒径は前章のそれよりも2倍の大きさであっ

た．しかし，結果として得られたAIN粉末の粒径は0．1～0．2μm程度の大きさ

であり，前章とほとんど同じであった．生成するAIN粉末の粒径が原料Alの

粒径には影響しないことは，前章で推定した窒化反応機構が妥当なものであっ

たことを示している．すなわち，生成したAIN層の爆発的崩壊に伴ってAl液

滴が蒸発し，その後はAl蒸気とN2との気相反応によって窒化反応が進行する

ので，原料Alの粒径が影響しないものと考えられる．

4．3．4　粒径分布

　図4－7は図4－6に示したAIN粉末の粒径分布図である．粒径は0．8μm以下

の狭い範囲に集中しており，この範囲の粒子は86wt％を占めた．メジアン径は

0．35μm，モード径は0．30μmと求められ，直接窒化法によって製造されている

市販のAIN粉末と比べると粒径の分布幅が極めて狭く，微細である．　BET表

面積は8m2・g－1と求められ，市販粉末の2倍以上の値であった．この比表面積

から換算されるBET径は0．2μmである．この値はSEM写真および粒径分布

測定装置からの値とほぼ一致する．したがって，これらの粒子は1次粒子であ

り，凝集はほとんどないと判断される．

4．3．5純度

　表4－2にAIN粉末（図4－6に示したもの）に含まれる金属不純物量，酸素量お

よび窒素量を示す．原料A1の純度（表4－1）に比べてSiは増加し，他の金属不

純物量は減少したことがわかる．とくにFeは4分の1以下に減少した．　EPMA

によって反応器内壁の元素分析を行ったところ，反応帯ではその他の部分より

もSiが少なく，　Feが多いことが見出された．このことは反応器のA1203管に含

まれていたSiの一部がAIN粉末に，原料Alに含まれていたFeの一部が反応

器壁に移動したことを示している．酸素量は1．2wt％で，原料Alに比べて著し

く増大した．この値はN2ガスや反応器からの予測される汚染に比べると非常に

大きい．

灘講
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反応温度1500。C，空塔速度10m・s－1，転化率100％．破線はメジアン径0．35μmを表す．
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表4－2　AIN粉末の特性．

比表面積／m2・g－1 8

窒素量／wt％ 33．3

酸素量／wt％ 1．2

金属量／ppm

Fe

si

Cu

Mg

Cr

Zn

Mn

Ti

灘翻難灘灘’灘1鐵灘灘灘、、羅灘灘灘灘羅灘．講灘、懇，、

　　　　　　　　　　　　　　　　繭．

　灘．難鑛懇懇籔鱗
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　AIN粉末に含まれる不純物酸素は装置材質を透過して大気から供給されるこ

とが考えられる．そこで，ガス流路の材質を水分の透過が少ないものに変更し

て純度に及ぼす影響を検討した．ガスボンベから装置までのガス流路は樹脂製

配管からステンレス製配管に，反応器と捕集器との連結管はシリコーンゴムか

らホウケイ酸ガラスに変更した．その結果，酸素量は減少し，最も純度が高い

もので0．9wt％のAIN粉末を得ることができた．このことは生成したAIN粉末

が反応帯から回収部へと輸送される間に装置材料を透過する水分によって汚染

されることを示している．

　市販のAIN粉末の中で最も高い評価を得ているのは，徳山曹達（株）が還元

窒化法によって合成しているAIN粉末である．この市販粉末は熱伝導率の低下

の原因となる酸素と金属不純物の含有量がきわめて少ないため，容易に高熱伝

導性AINセラミックスを作製できることで評価されている．たとえば，　FeとSi

の含有量は従来のAIN粉末ではどちらも数100ppm以上［3jであったのに対し

て，この市販粉末はそれぞれ8，25ppm［1］である．本研究のAIN粉末に含まれ

る不純物量は表4－2に示したように，その市販粉末の特性に匹敵するほど少な

い．したがって，これから作製するAINセラミックスもまた，高い熱伝導率を

示すことが期待される．

4．3．6　NH3を用いた浮上窒化反応

　NH3の導入位置を反応温度帯の中心位置に固定し，　NH3濃度を変えてAl：N粉

末を合成した．図4－8にNH3濃度と転化率との関係を示す．　N2だけでは13000C

でもほとんど窒化しなかったのに対して，NH3を使用すると転化率は増大し，

濃度5vol％では11500Cでも80％となった．また，反応温度1250～1300。Cで

100％に達した．この温度域での空塔速度は17～19cm　・s－1であるが，同様の空

塔速度でN2だけを使って窒化反応を完結させるには15500C以上の温度が必要

である．すなわち，NH3の使用によって反応温度を300。Cも低下できたことに

なる．NH3濃度を大きくすると転化率が低下する傾向が認められたが，1300。C

ではどの濃度でも100％となった．

聾．
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図4－8　転化率とNH3濃度との関係．

NH3導入位置は反応温度帯の中心位置．
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　次に，NH：3濃度を5vo1％に固定し，その導入位置を反応温度帯の中心およびそ

こから下方に200n㎜の位置まで変えてAlN粉末を合成した．図4－9にNH3導

入位置と転化率との関係を示す．NH3を反応温度帯の中心位置およびそこから

50㎜下方の位置に導入したときには，12500C以上の反艦度で転化率100％の

AIN粉末が得られた．　NH3導入位置を反応温度帯中心から100あるいは150mln

下方にした場合には，1300。Cで100％となったが，12500C以下の反応温度では

転化率は減少した．導入位置を200mm下方にしたときには，どの反応温度で

も窒化反応はほとんど進行しなかった．

　生成粒子の形態は転化率によって変化し，その傾向はN2だけを用いて合成し

た場合と同様であった．すなわち，転化率が100％に達しない場合は表面に亀裂

を有する粒子や中空粒子が生成し，100％では微細なサブミクロン粒子だけが得

られた．

　温度1250。C，　NH3濃度5vol％で得られた転化率100％のAIN粉末のBET表

面積は24m2・g－1と測定され，　N2だけの場合の3倍であった．これから換算さ

れるBET径は77nmであり，　NH3の使用によって1次粒子が小さくなることが

わかった．

4．3．7　NH3を用いた場合の窒化反応機構

　前節の結果を基に，NH3を用いた場合の窒化反応機構を以下のように推定した．

　第2章で図2－1に示したように，NH3は約1800C以上の温度で不安定となり，

金属に接触すると実際に分解する。その素反応を以下に示す．

これらの中で，反応（4．5）が律速段階である［4］．N原子が互いに結合してN2分

懸， 鰯綴織購鐵麟　　羅，一纏 罷噛鐸i
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子となる前にAlと反応すれば，　AINが生成する．

Al十N－AIN
（4．6）

　NH3の導入位置を変えると，前章図3－4に示した反応門内温度分布にしたがっ

て，その導入位置温度が変わる．図4－10は，その温度に対して図4－9の転化率

をプロットしたものである．NH3導入位置温度がおよそ7200C以上のときに窒化

反応が進行し，反応温度が高いほど転化率は大きくなった．このことは，7200C

以上で反応（4．6）の速度が反応（4．5）の速度よりも大きくなることを示している．

一方，導入位置温度が7200Cよりも低い場合には，反応温度にかかわらず窒化

反応は起こらない．これは，反応（4．6）の速度が相対的に小さいので反応（4．5）

によってN原子が消失してしまい，結果的にN2だけを使った場合と同じこと

になるためであると考えられる．

　反応温度を低くすると発生する熱応力は小さくなる．しかし，NH3を用いる

ことによって窒化反応速度が増大し，AIN層が急速に形成されるので，熱応力

が反応初期から効率的に蓄積される．その結果，爆発的崩壊が容易に起こり，比

較的低い温度でも高い転化率が達成されたものと考えられる．

4．4　まとめ

　原料に純度の高いものを使用すると窒化反応が容易に起こることが見出され

た．その結果，窒化反応温度は1450。Cまで低下させることができた．この理

由は，不純物酸素による窒化反応の阻害が減少するためであると考えた．高純

度原料の使用により，酸素量が0．9～12wt％と非常に少ない高純度のAIN粉末

が合成できた．

　反応ガスとしてNH3／N2混合ガスを使用すると窒化反応温度は12500Cまで

下げることができた．この温度は同様の二丁速度でN2だけを使用する場合より

も300。C以上低い温度であった．この理由は，　NH3によってAIN層の形成が促

進されるために，AIN層の崩壊が容易になるためであると考えた．

灘購
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粉末の合成

5．1　はじめに

　第2章から第4章までは，単一相のAIN微粉末の合成を目的として気相反応

法と浮上窒化法について検討し，それぞれが工業的製造法として利用可能であ

ることを述べた．ところで，これらの手法は単成分の微粉末だけでなく，複合

粉末の合成への応用も可能である．すなわち，第3章と第4章で確立した浮上式

流動体の手法を利用して一方の成分を流動化させ，もう一方の成分を第2章で

確立した気相反応法によって合成して，複合粉末を得る．このような手法は一

般に流動層CVDと呼ばれる．

　流動層CVDは粒子のコーティングのために開発され，研究されてきた方法

である．層粒子と同じ物質を気相合成する場合には粒子の成長が起こり，異な

る場合には複合粒子が合成される。この手法を用いることの利点は，陽イオン

も陰イオンも違う4元系複合粉末を作製できることである．すなわち，物質の

組み合わせの自由度が大きく，ほとんどすべての系について複合化が可能であ

る．とくに，非酸化物を用いるときは機械的混合の代替法として有用である．

　これまでの流動層CVDに関する研究は100μlnから1mmの粒体のコーティ

ングや成長を目的として行われており［iH5］，数μm以下の微粒子間での複合

に関する報告は見当たらない．これは，そのような微粒子の流動化はきわめて

困難である［6，7］と考えられてきたたあであろう・浮上式流動層は微粉末を流

105
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動化できる手法であり，微粉末を扱う流動層CVDへの応用も可能であると思

われる．そこで本章では，Sic微粉末を浮上式流動層によって流動化させ，気

相反応法によってAIN微粉末を析出させる浮上式流動層CVDを試みた．ここ

で得られるAIN／Sic系複合粉末は，第1章で述べたような耐熱構造材料の原料

となるものである．

5．2　実 戻馬

5．2．1　原　　料

　原料のSiC粉末は純度＞99％，平均粒径0．15μm，β型（三井東圧製），AICI3

は純度98．0％（和光純薬工業製），NH3は純度99．999％（住友精化製），N2は

99．999％（テイサン製）のものをそれぞれ用いた．

5．2．2　合　　成

　実験：装置の概略を図5－1に示す．反応器としては内径42mm，長さ800mmの

ムライト管を用い，垂直に設置した．層粒子となるSiC粉末はホッパから浮上

部へと連続的に供給し，NH3／N2混合ガスによって反応器へと浮上させた・第3

章および第4章で行った浮上窒化装置の浮上部には撹搾子が設置されていたが，

そこに付着するSiC粒子が浮上部の内壁を摩耗するのを防ぐためにそれは取り

外した．AICI3は反応器外で150～2000Cに加熱して昇華させ，　N2ガスをキャリ

アとして反応器中心の最高温度部へ供給した．合成条件は，温度800～1100。C，

浮上用NH3／N2混合ガス流量900～2500cm3・min－1（室温基準），浮上用混合ガ

ス中のNH3濃度40vol％，　AIC13キャリアガス流量100～400cm3・min－1（室温基

準），AICI3昇華速度0．6～2．4mmol・min－1とした．回収された複合粉末はN2気

流中，500。Cで3h加熱し，副生成物のNH4Clを除去した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　欝・　　轍　1
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g

〈．一一　NH3　＋　N2

F

　　　　　　　　　　　図5－1　実験装置の概略図．

A～D：反応器壁，E：連結管，　F：捕集器，　G：濾紙．

a：マントルヒーター，b：耐熱ガラス容器，　c：リボンヒーター，　d：浮上部，　e：ホッパ，

f：電気炉，g：反応器．
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5．2．3評価

　浮上前後のSic粉末および合成されたAIN粉末の粒径分布は遠心沈降光透過

法によって測定した．得られた複合粉末の相はXRDによって同定した．複合

比はNH4Clを分離した後の複合粉末について，　AINとSicだけから構成され

るものと仮定して，キレート法（EDTA／Cu－PAN）によってAl濃度を滴定し，

概数として求めた．元素の分布はEPMAによって分析した．

5．3　結果と考察

5．3．1　浮上式流動層内でのsic粒子の挙動

　第3章および第4章で用いた浮上式流動層においては，層粒子は平均粒径7．4

あるいは15μmのAl粉末であった．本章で用いたのはサブミクロンのSic粉

末であり，密度が大きいことと，粒径が1～2桁小さいことから流動層内部での

挙動が異なる可能性が考えられた．そこで，複合粉末の合成に先立って，AICI3

を供給しないでSiC粉末だけを浮上させ，その挙動を観察した．

　まず，ムライト管の代りにガラス管を用い，Sic粉末を室温でN2ガスによっ

て浮上させた．その結果，層粒子は第3章で述べたと同様に，層内での高さに

よって異なる挙動を示すことが確認された．図5－2にSiC粒子の挙動の模式図

を示した．領域1は濃厚相を示しており，ここでは粒子は激しい撹搾状態にあっ

た．領域IIは希薄相で，ここではかなりの粒子が器壁へ付着する様子が観察さ

れた．器壁に付着した粒子は次第に凝集し，領域1に落：下した．領域IIIでは，

粒子は安定な層流を維持して浮上した．

　領域IIとIIIの境界は3章3．3．2節で説明したTDHに相当すると考えられる．

TDHよりも高い位置では粒子濃度および輸送速度が一定となることが知られ

ている［8］．領域IIIでのガスReynolds数は流量900～2500cm3・min－1のとき

Re＝30～79であり，実験条件の全範囲にわたってガス流れは層流である．す

なわち，径方向への物質移動は起こらないものと考えられ，実際に粒子間の衝

罵

…灘1　鞍懸購
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　　　　　　　　　　図5－2　SiC粒子の挙動の模式図．

矢印はSiC粒子の運動方向を示す．1：濃厚相，　II以上：希薄相，　III以上：フリーボード．
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突はほとんど起こらない様子が観察された．以上のように，気相反応と複合が

行われる領域IIIでSic粒子は安定的に浮上することが確認された．

　次に，反応器を11000Cに加熱してSiC粉末を浮上させた．浮上したSiC粉末

のほとんどは連結管から濾紙にわたって沈積した．反応器内壁に付着した量は

わずかであった．図5－3は連結管，捕集器および濾紙から回収したSic粉末

の重量を基に求あた浮上質量流量と浮上用混合ガス流量との関係を図示したも

のである．SiC粉末の質量流量は浮上用混合ガス流量の増加に伴って直線的に

増加した．しかし，ガス流量が小さすぎるとSic粉末は反応器上部には到達し

ないで浮上部へ落下，あるいは器壁へ付着した．AIC13供給管から供給するN2

ガス流量を200～400cm3・min－1の範囲で変えても浮上するSiC粉末の：重量に

は影響しなかった．

　これらの結果から，Sic粉末の浮上質量流量QSiCを以下の式で表すことがで

きる．

　　（？　sic＝Ci（（？f一　L）　（t5　．1）

ここで，（2fは浮上用混合ガス流量，　c1は定数である．　LはSiC粒子が反応器上

部に到達するたあの浮上用混合ガスの最小流量で，直線を外挿することにより

600cm3・milゴ1と求められた．

　図5－4は浮上前後のSiC粉末の粒径分布図である．浮上前のSic粉末は微細

で狭い粒径分布を有しており，80wt％以上は0．5μln以下の粒子であった．メジ

アン径は0．26μmと求あられた．一方，浮上後は1μm以下の割合が減少し，分

布の鋭いピークが約5μm付近に移動した．メジアン径は4．7μlnと求められた．

このことは浮上中に凝集が進行するけれども，浮上式流動層によって約5μmの

凝集体を浮上させることが可能であることを示している．この凝集体の大きさ

は通常の流動層に比べると10分の1以下の値である．

　このように，浮上式流動層では通常の流動層よりも微細な粒子あるいは凝集

粒子を浮上させることができる．これは粒子が互いに衝突して凝集する場であ

る濃厚相での滞留時間が短いためである．

勲冒
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　　　　　　　　図5－4　浮上前後のSic粉末の粒径分布図．

（a）浮上前，（b）浮上後．浮上用混合ガス流量は1200cm3・min－1．破線はそれぞれの

メジアン径（a）0．26，（b）4．7μmを表す．
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5．3．2　AlN粉末の沈積領域

　Sic粉末を浮上させないでAIN粉末だけを合成し，その沈積領域を調べた．

合成条件は，反応温度1100。C，　AICI3昇華速度2．4mmol・min－1，　AICI3キャリア

ガス流量400cm3・min－1，　NH3／N2混合ガス流量2500cm3・min－1とした．

　生成粉末の沈積領域は反応器上部から濾紙まで，すなわち，図5－1における

AからGの領域にわたっていた．これらはXRDによってAINとNH4Clの混

合物であることが確認された．5000Cで加熱することによってAINを単離して

生成量を求めたところ，全生成量の70％が連結管から濾紙までの範囲に沈積す

ることがわかった．

　第2章で高温領域として示したAIN粉末だけが沈積する領域は存在しなかっ

た．これはガス総流量が大きいたあに，すべての粒子が反応器上部まで輸送さ

れたたあであると思われる．

5．3．3　複合粒子の構造

　生成した複合粉末は前節で示したAIN粉末が沈積した領域から回収した．そ

の色は沈積位置によって灰白色から灰色へと変化した．このことは緑灰色のSiC

と白色のAINとの複合比の違いによるものと推測された．

　図5－5は1100。cで合成した複合粉末のx線回折図である．　sicはAとGの

位置から回収した粉末では検出されなかった．しかし，それらの色は灰色だっ

たので，SiCが少量含まれていたものと考えられる．　cからFまでの位置から

回収した粉末ついては，AINとSiCの回折強度比に有意差は認あられなかった．

また，滴定によっても複合比に有意味は認あられず，沈積位置によって複合比

は変動しないことを確認した．これ以降は避寒器壁から回収した複合粉末につ

いて記述する．

　複合の様子を知るためにEPMAにより元素の分布を調べた．ただし，個々の

微細な粒子の元素分析はEPMAの分解能では不可能であるので，10μm程度に

凝集した複合粒子について分析した．AIN含有率58mol％の試料についての結

一、総懸難灘護
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合成条件は温度11000C，浮上用混合ガス流量1200cm3・min－1．図中の記号は複合粉

末が沈積した位置（図5－1参照）を示す．●：AIN，▲：sic，□：NH4c1．

．鑛

醸．

欝欝’



騨騨獲鷺繊灘灘顯…麗麗綴織難羅羅灘鍵灘雛畿響灘羅灘懇懇…灘

　　　v

第5章浮上式流動層CVDによるAIN／Sic系複合粉末の合成 115

果を図5－6に示す．Siの信号は複合粒子の中心ほど強く，　Alは複合粒子全体か

らほぼ一様に検出された．この結果から複合粒子は，SiC粒子が凝集して核を

形成し，AINがその表面を被覆する構造を有するものであると考えることがで

きる．Siが検出される粒子からはA1も検出されており，すべてのSiC粒子は

AINと複合していた．ただし，　A1だけが検出される粒子が認められ，　Sicと複

合していないAIN粒子が存在することがわかった．これらは均一核生成によっ

て生成したAIN粒子がSic粒子と衝突する前にAIN粒子間で凝集して形成さ

れたものと考えられる．

　分散の均一性は凝集粒子径が大きいほど低下する．上述したように，浮上式

流動層を利用すれば従来の流動層CVDに比べて分散の均一性が高い複合粉末

を得ることができる．今のところ，10μm程度の凝集粒子が必ず含まれるので，

分散の均一性のレベルも10μmのオーダーとなる．このオーダーのレベルが許

容される応用に対しては本法の適用が可能であろう．

5．3．4　複合比に及ぼす合成条件の影響

　図5－7に合成温度11000CでのAICI3昇華速度と複合粉末中のAIN含有率と

の関係を示す．AIN含有率はAICI3昇華速度が増加するにつれて増大した．

　ここで，複合比の制御について定式化することを試みる．複合粉末中のAIN

とsicのモル数をそれぞれMAINおよびmsicとすれば，　AIN含有率xAINは次の

ように定義される．

　　XAIN　＝
　　　　　　MAIN　十　MSiC

流量9AICI，およびQsicで供給したAlC13とSiCのすべてが複合粉末の生成のた

めに消費されることはなく，必ずある程度の損失が起こる．損失の原因として

は反応器壁へのSiC粒子の付着やAICI3供給口へのバルク状AIN結晶の析出な

どが考えられる．これらの損失を考慮して，効率ηAICI，およびηSicを導入すると

それぞれのモル数は次のように表される．

　　MAIC13　：　nAICI3　（1？AIC13　（5．3）

埠
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　　　msic　　＝　　nsic　Qsic　（5．4）
したがって，式（5．2）は次のように書き直すことができる．

　　　　　　　　nAIC13　（？AIC13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．Jr）　　XAIN　＝
　　　　　　nAICts　（［？AIC13　十　nSiC　（？SiC

Qsicが一定のときηAlc1，とηsicは定数となると仮定すると，式（5．5）は次のよう

に書き直すことができる．

　　　　　　　qAIC13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．6）　　XAIN　＝
　　　　　　（［？AICI，　＋　C2

ここで，C2は定数である．このように，　XAINはQAICI、だけをパラメータとする

関数として表すことができる．

　図5－7のデータを式（5．6）に1次回帰すると，図中に描いた曲線が得られた．

この曲線はデータを非常によく近似している．このことから，（？AICI，がAICI3の

昇華速度に比例すること，およびAl：N含有率は式（5．6）にしたがって（2AiCl、に

よって制御できることが確認される．また，上記のqSiCが一定のとき効率ηAICI，

とηSiCは定数となるとした仮定が妥当であったことが示された．

　図5－7では，異なるAICI3キャリアガス流量でのデータも同じく曲線上に位置

することから，AICI3キャリアガス流量は複合比には影響を及ぼさないことがわ

かる．これは第2章で述べたように，AICI3供給速度がキャリアガス流量によっ

て影響されないためであろう．

　図5－8に合成温度1100。C，　AICI3供給速度1．3mmol・lnin－1での浮上用混合ガ

ス流量と複合粉末中のAIN含有率との関係を示す．　AIN含有率は浮上用混合ガ

ス流量が増加するにつれて減少した．この場合（？AICIeは一定なので，次の式が

導かれる．

　　　　　　　　　C3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．7）　　XAIN　＝
　　　　　　（（？f　一一　L）　＋　C，

ここで，C3は定数である．このように，　XAINはQfだけをパラメータとする関

数としても表すことができる．図5－8のデータを式（5．7）に1次回帰すると図中

に描いた曲線が得られ，AIN含有率は式（5．7）にしたがってQfによって制御で

きることが確認された．
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　図5－9に合成温度と複合粉末中のAIN含有率との関係を示す．　AIN含有率は

10000C以上では79％であったものが，温度の低下と共に減少し，8000Cでは

25％となった．第2章で述べたように，気相反応による均一核生成は温度に非常

に敏感である．温度が低すぎると十分な過飽和度が達成されないこと，および

反応速度が低下することのために粒子は生成しなくなる．900◎C以下でAIN含

有率が著しく低下したのはAIN粒子の収率の低下によるものと考えられる．

5．4　まとめ

　ミクロンサイズの粒子の流動化を目的として考案した浮上式流動層をサブミ

クロン粉末に対しても適用したところ，ミクロンサイズの凝集体を形成して流

動化することが確認された．これを流動層CVDに応用して，複合粉末を合成

することができた．複合比はAICI3昇華速度，浮上用混合ガス流量，および合

成温度によって制御することが可能であった．
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気相反応法および浮上窒化法によって合成し

6．1　はじめに

　本章では，第2章で気相反応法によって合成したAIN粉末およびYN／AIN系

複合粉末の焼結を行った．また，第4章で浮上窒化法によって合成したAIN粉

末の焼結を行った．添加剤としてはAINの焼結に対して最も一般的に用いられ

ているY203を使用した．

　AIN粉末中の不純物酸素は焼結過程でA1203に転化し，加えたY203と反応

する．このときどの相が生成するかによってAINの焼結挙動に違いが現れるこ

とが予測される．そこで，焼結用原料粉末中の不純物酸素量に応じてY203の添

加量を変え，生成相を制御することにした．

　得られた焼結体については生成相，微細構造，および熱伝導率を評価し，こ

れらの結果から，各手法によって合成されたAIN粉末の特性とそれらの手法の

優劣を考察した．

6．2　実 戻馬

6．2．1　焼結用原料AIN粉末

　焼結用原料としては，気相反応法および浮上窒化法によって合成したAIN粉末

をそれぞれ用いた．気相反応法の場合は，高温領域に沈積した酸素量5．3wt％の

123
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ものを使用した．YN／AIN系複合粉末はYCI3蒸発温度llOO。Cにおいて合成し

た．浮上窒化法では，反応系に水分を故意に導入することによって酸素量を0．9

～1．7wt％の範囲で制御した．これらのAlN粉末の合成条件と不純物酸素量を

表6－1に示す・比較のたあに，酸素量1．Owt％のAIN粉末（徳山曹達（株））も

用いた．これは還元窒化法によって合成されており，市販品の中では最も純度

が高いAlN粉末のひとつとして評価されている．

　添加剤としては純度99．9％のY203（平均粒径0．5μm，信越化学工業製）を使

用した．焼結雰囲気としては純度99．9995％のN2（テイサン製）を用いた．

6．2．2　焼　　結

　AIN粉末に0～10wt％のY203をメタノールを分散媒とし，メノウ乳鉢を用い

てAr雰囲気中にて30min混合した後，200。C，約1Paの下で乾燥した．次い

で，直径10mm，高さ約10㎜皿の円柱状に成形し，黒鉛板上に置いて黒鉛炉に

入れ，大気圧のN2雰囲気中，1900。Cで2～32h，無加圧焼結した．さらに，浮上

窒化法によって合成したAIN粉末については加圧下での焼結を行い，圧力の効

果を調べた．この場合，Y203を添加したAIN粉末を直径8mm，高さ約10mm

の円柱状に成形し，黒鉛製モールドに入れ，1900。Cで2h，30MPaの圧力下で

焼結した．どの場合も，焼結炉内部に黒鉛を有するために，雰囲気は還元性で

あった．

6．2．3　Y203添加量

　Y203添加量は用いる焼結用原料粉末ごとに，次のようにして決定した．

　気相反応法によって合成したAIN粉末の焼結では，　A1203固溶体が生成する

組成，液相線付近で液相とA1203固溶体が共存する組成，およびほとんどが液

相となるY3A15012（3Y203・5A1203，　YAG）に近い組成について検討すること

にした．図6－1に示すA120，3－Y203系状態図［1］上で，焼結温度1900。Cでのこ

れらに対応する点として●印で示す3点を選択した．これらのA1203／Y203比

とAIN粉末の不純物酸素量5．3wt％を比較することにより，必要なY203量が求

，
．
霞 霧灘　灘
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表6－1　焼結用原料AIN粉末の合成条件と特性．

気相反応法

反応温度

AICI3供給速度

NH3ガス流量

キャリアガス用N2ガス流量

保護ガス用N2ガス流量

酸素量

平均粒径‡

1100

　3

400

400

200

5．3

0．18

oC

mmol　・　min－i

　3　一一一：一一t－1
ClnV　・　rrll　ll

　3　一一一：一一一1
cmw　・　mln

　3　一v．：．一．一1
CMU　・　Mlll

wt　910

p，m

浮上窒化法

反応温度

N2ガス流量

酸素量

平均粒径‡

　1500

　1000

0．9　t－v　1．7

　　0．35

oC

　3　一一一：　一t　ntl
clnv　・　n’ll　n

wt　910

pt　m

市販粉末（還元窒化法）

　　　　　　酸素量

　　　　　　平均粒径‡

1．0　wtg」〈0

1．t5　pam

‡平均粒径は遠心沈降光透過法によるメジアン径．

・
　
馬
　
・
．
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　　　　　　図6－1　A1203－Y203系状態図．

図中の数値はY203添加量／wt％．　YAG：Y3A15012，　SS：固溶体．
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められる．さらに，AIN粉末に対する重量比に換算することにより，　Y203添加

量はそれぞれ1，3，および10wt％と決定された．なお，この図での液相線温度

の精度は士150Cである［2］。

　浮上窒化法によって合成したAIN粉末の焼結では，液相線付近で液相と固相

としてA1203固溶体，　YAG，およびYAIO3（Y203・A1203，　YAL）が共存する

組成について検討することにした．先と同様に，図6－2に示すA1203－Y203系

状態図上で，焼結温度19000Cでのこれらに対応する点として●印で示す3点

を選択した．この点から，1．2wt％の不純物酸素を含むAlN粉末に対するY203

添加量としてそれぞれ1，3，および5wt％を決定した．

6．2．4評価

　焼結体中の相はXRDによって同定した．微細構造はSEMにより観察し，

EPMAによる元素分析を行った．熱伝導率κはレーザーフラッシュ法により室

温での熱拡散率αと比熱Opを測定し，以下の式を用いて計算した．

ここで，ρは焼結体のかさ密度で，寸法と重量を測定することによって求めた．

また，SEMによって気孔がほとんど観察されなかった焼結体についてはアルキ

メデス法により求めた．なお，試料の組成は焼結中に変化し，その程度は焼結

条件によって異なった．また，焼結後，粉砕する際にも組成は変化したので，真

密度および相対密度は求められなかった．

6．3　結果と考察

6．3．1　気相反応法によって合成したAIN粉末の焼結

　気相反応法によって合成したAIN粉末を1900。C，2h，無加圧焼結して得た

焼結体のX線回折図を図6－3に示す．無添加の場合，27R胃酸窒化アルミニウ

ムAlgN703（A1203・7AIN）の生成が認められた．酸窒化アルミニウムはA1203

鯉　’
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　　　　　　　　　　　図6－2　A120，一Y203系状態図．

図中の数値はY203添加量／wt％．　YAG：Y3A15012，　YAL：YAIO3，

YAM：Y4A120g，　SS：固溶体．
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とAINが1700。C以上で反応することによって生成し，27R型の相は約1900・C

以上で現れる［3］．AIN粉末に含まれる不純物酸素は主に粒子表面上でのA1203

として存在するので［4，5］，これが焼結過程でAINと反応することによって酸

窒化アルミニウムが生成したものと思われる．

　Y203を添加すると酸窒化アルミニウムの回折強度は小さくなり，添加量10wt％

では検出されなくなった．Y203は1400。C以下でもA1203と反応し，アルミン

酸イットリウムを生成する［2］．たとえば，YAGが生成する反応は

　　3Y，O，十5Al，O，一Y，Al，O，，　（6．2）

である．すなわち，焼結時に昇温する過程で，多くのA1203はAINと反応する

前にY203と反応してアルミン酸イットリウムを形成する．そのため，酸窒化ア

ルミニウムの生成量が減少したものと考えられる．添加量10wt％ではY203の回

折線が検出された．これは2hの焼結時間では添加したY203のすべてがA1203

と反応しなかったことを示しており，より長時間焼結を行えばこれらのY203も

反応するものと思われる．

　Y203のどの添加量でもアルミン酸イットリウムに相当する回折線は検出され

なかった．AINにY203を添加して還元雰囲気中で焼結するとき，アルミン酸

イットリウムの分解が起こる．たとえば，アルミン酸イットリウムがYAGで

ある場合には

　　Y3AlsOn十24C十8N2．6AIN十loYN十24CO　（6．3）

のようにしてAINとYNに分解する［6，7］．したがって，生成したアルミン酸

イットリウムの量が少なく，さらに焼結過程で分解，除去されたためにその回

折線が検出されなかったものと思われる．

　アルミン酸イットリウムは焼結体中で粒界相として存在する．焼結体表面で

粒界相が分解，除去されると，焼結体内部にその濃度勾配が生じる．粒界相は

これを駆動力として焼結体内部から表面へと移動する．これに伴い，AIN粉末

に含まれていた不純物酸素はCOとして除去される．
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　粒界相の還元分解によって生成したYNは焼結体表面を覆うように存在して

いるはずである．どの焼結体でも炉から取り出した直後は黒色であったが，大

気中で放置する間に徐々に灰白色へと変化した．このことは，黒色のYNが大

気中の酸素や水分によって白色のY203やYOOHへ転化したことを示しており，

粒界相の分解とYNの生成が実際に起こったことが確認される．

　図6－4は得られた焼結体の破断面のSEM写真である．無添加の焼結体には

多くの気孔が観察され，あまり緻密化しなかった．一一部には矩形の粒子が観察

される．これまでのAIN－A1203系焼結体に関する報告でもこのような粒子が観

察されていることから［3］，これらは27R型酸窒化アルミニウムであると思わ

れる．矩形粒子で囲まれた直線的な辺の空隙が観察されるが，これらの除去は

きわあて困難であるものと推測される．このように，酸窒化アルミニウムが多

量に生成する条件では緻密な焼結体は得られない．

　Y203を1wt％添加した場合にも矩形粒子が数多く存在し，無添加の場合とほ

ぼ同じ微細構造が観察された．これは上述のように酸窒化アルミニウムが生成

するためである．一方，Y203を3wt％以上添加した場合は緻密化が促進され，

気孔は著しく減少した．この結果は，6．2．3節で予測した通り，焼結過程で液相

が生成し，液相焼結の機構によって焼結が促進されたことを示している．添加

量10wt％の焼結体では研磨面に気孔はほとんど認あられず，十分に緻密化して

いる様子が観察された．

　SEM写真（図6－4）では3wt％以上の添加量において粒界に周囲よりも明る

い相が観察される．10wt％添加ではほとんどの粒界で観察される．明暗の原因

は，これらの粒界が突き出た場所ではないことからエッジ効果ではなく，原子

番号効果によるものであると思われる．すなわち，AlおよびNよりも原子番号

が著しく大きいY元素が粒界相に局在することを示唆している．

　添加量10wt％の焼結体中の元素の分布をEPMAによって調べた結果を図6－5

に示す．このように明るい相ではYと0の強い信号が検出されたが，A1の信

号は非常に弱かった．XRDの結果を合せて考えると，これらは主にY203であ

るものと考えられる．
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　　　　　　　　　　図6一一4　AIN焼結体のSEM写真．

原料は気相反応法によって合成した．図譜の数字はY203の添加量／wt％を示す．これ

らの像は2次電子と反射電子の情報を組み合わせた組成像であるため，原子番号効果

が顕著に明暗に反映されている．
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　図6－6にY203添加量に対する熱伝導率の変化を示す．無添加の場合，22W・m－1

・K－1であり，非常に小さい値となった．これは多くの気孔が存在するためであ

ろう．Y203を添加すると熱伝導率は大きくなり，添加量：の増加とともに大きく

なった．これはAINの緻密化が促進され，気孔が減少したことが主な原因で

ある．

　熱伝導率はY203を最も多く添加した10wt％添加のときに最も大きくなり，

187W・m－1・K－iの値が得られた．この値は市販のAIN粉末を同様の条件で焼

結した場合の結果［8］とほぼ一致している．すなわち，本研究で気相反応法に

よって合成したAIN粉末もまた市販品と同様に高熱伝導性セラミックスの原料

としての利用可能であろう．

　さらに多くのY203を添加してYAG組成よりもY203を過剰にすれば，　A1203

固溶体が生成しなくなる．その場合には，より一層熱伝導率は向上するものと

期待される．ただし，このような高い熱伝導率を得るためには通常，Y203を3

～5wt％程度添加すれば十分であり，本研究のAIN粉末はより多くの添加を必

要とする．これは不純物酸素量が多いためである。添加剤は少ないことが望ま

しいので，不純物酸素量を低減させる工夫が必要である．

6．3．2　多成分系気相反応法によって合成したYN／AIN系複合

　　　　粉末の焼結

　多成分系気相反応法によって合成したY／Alモル比＝0．0235（Y2036．1wt％添

加相当）の複合粉末を1900。C，2h，無加圧焼結した．そのX線回折図を図6一一

7に示す．AINの他にYAGの回折線が検出され，複合したYNが焼結過程で

A1203と反応することが確認された．すなわち，　YNはY203と同様にA1203を

粒界相として固定する．Y203を添加した場合とは異なってYAGの回折線が認

められたのは，複合したYNが気相反応によって生成した超微粒子であり，分散

が均一であるためにA120，との反応が容易に起こったためであると推測される．

　この焼結体の研磨面を観察したところ，気孔はほとんど認められず，十分に緻
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密化している様子が観察された．その破断面のSEM写真を図6－8に示す．　Y203

を10wt％添加した焼結体の微細構造とよく似ており，粒界には周囲よりも明る

い相が認あられる．

　EPMAによるこの面の元素分析の結果を図6－9に示す．粒界相からはYとO

の強い信号，およびAlの比較的弱い信号が検出された．　XRDとの結果も合せ

て考えるとこれらはYAGであると判断される．すなわち，　YNを複合すること

によってYAGが生成し，　Y203を添加した場合と同様に，液相焼結機構によっ

て焼結が促進されたことが確認される．

　この焼結体の熱伝導を測定したところ，180W・m－1・K－1となった．　Y203を添

加しない場合の22W・m－1・K－1に比べると著しく高熱伝導化している．これは

YNを複合することによって緻密化が促進され，気孔が減少したことが主な原

因である．この値を図6－6上にプロットして図6－10とした．この熱伝導率の値

は6．1wt％のY203を添加した場合に予想される値より高い値である．

　早堀利らはYNの添加がAINの焼結促進と熱伝導率の向上に有効であること

を見出したが，その理由は不明であると報告している［9］．著者はYNが焼結過

程で以下のように反応するためであると推測する．

　YN粒子の表面は大気中の水分によって加水分解され，水酸化物Y（OH）3あ

るいはYOOHの層が形成される．水酸化物層は焼結過程中でH20を放出して

Y203に転化する．このようにして生成したY203は助剤として添加したY203

と同じように，A1203と反応してYAGを生成する．

　複合粉末の色は灰白色であった．YNは黒色であり，　Y（OH）3およびYOOH

は白色であることから，YNは完全には加水分解されないで，一部はYNのま

ま残っていたものと考えられる．YNとA1203の間では以下の反応式にしたがっ

てY203を生成する．

　　2YN十Al，O，．Y，Q，十2AIN　（6．4）

この反応が起こることは熱力学的に確認した．生成したY203はまたA1203と反

応し，YAGを生成する．以上の反応を総括的な反応式としてまとめると
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　　　　　　図6－8　複合粉末から作製した焼結体のSEM写真。

これらの像は2次電子と反射電子の情報を組み合わせた組成像であるため，原子番号

効果が顕著：に明暗に反映されている．
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図6－9　複合粉末から作製した焼結体のEPMA．
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　　　図6－10　複合粉末から作製した焼結体の熱伝導率．

●：複合粉末から作製した焼結体．○：Y203添加した焼結体（図6－6）。
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　　3YN十4Al，O，．Y，Al，O，，十3AIN　（6．5）

となる・イットリウムlmolと反応するA1203の量はY203のとき5／6molであ

るのに対して，YNでは4／3molである．すなわち，　YNはY203よりも多くの

A1203を粒界相として固定でき，言い換えると，同じ量の不純物酸素を固定す

るための添加剤の量を低減することができる．添加量は少ない方が望ましいの

で，A1203を固定する能力の大きいYNの方がY203よりも優れた添加剤である

と言える．前述したように，予想されるよりも高い熱伝導率が得られたのはこ

のたあであると考えられる．

　反応（6．4）を検証するために，YNとA1203の混合粉末を同量混合し，成形し

て黒鉛製容器に入れ，1500。C，2h，　N2雰囲気中で加熱した．　YNとしては第2

章2．4．6節でYNが含まれることを確認した灰白色の粉末を用いた．その結果，

AINの生成が確認された．黒鉛製容器を用いたのは雰囲気を焼結時と同じ還元

性にするためであったが，AINの生成がA1203の還元によるものであった可能

性がある．そこで，雰囲気を中性にするためにA1203製容器を用いたところ，こ

の場合にもAINの生成が認められた．したがって，反応（6．4）は現実に起こる

ことが確かめられ，上述した機構は妥当なものであると判断される．

6．3．3　浮上窒化法によって合成したAIN粉末の焼結

　浮上窒化法によって合成した酸素量1．2wt％のAIN粉末にY203を1～5wt％添

加して1900。C，4h，無加圧焼結した．どの焼結体でも研磨面に気孔はほとんど

観察されず，ほぼ100％緻密化した．すなわち，この焼結条件で緻密な焼結体を

得るためには焼結助剤としてのY203は1wt％添加すれば十分である．これは酸

素量が少ないたあ，少ないY203添加量でも液相が生成するためである．

　図6－11に焼結体の破断面のSEM写真を示す．　Y203添加量3wt％の焼結体中

には，幅が約0．15μmの粒界相が粒界に沿って存在する様子が観察される．ま

た，粒のすべての稜は約0．15μmの幅で面取りされたように見え，粒界相が存

在したことを示唆している．添加量が5wt％の焼結体では，粒界相の幅は0．20

～0．25μmになっており，Y203添加量の増加に伴ってその生成量が増加したこ
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　　　　　　　図6－11　AIN焼結体のSEM写真．

焼結条件は温度1900。C，無加圧，時間4h．図上の数値はY203添加量．
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とを示している．これに対して添加量1wt％の場合には，粒界に幅はなく，粒の

稜は面取りされたように見えないので，粒界相は存在しないと判断できる．粒

界相が存在しない理由としては，アルミン酸イットリウムの生成量が少なかっ

たことと，そのほとんどが除去されたことが考えられる．

　図6－12は焼結時間32hのSEM写真である．どの添加量でも粒界に幅はな

く，粒の稜が面取りされたようにも見えない．このことは焼結時間を長くする

ことにより，反応（6．3）にしたがって粒界相のほとんどが除去されたことを示し

ている．

　図6－13に市販のAIN粉末を1900。C，32h焼結して得た焼結体のSEM写真

を示す．これらの焼結体もまたほぼ100％緻密化した．図6－12に示した微細構

造とよく似ており，浮上窒化法粉末で述べたことが同様に適用できる．このこ

とは逆に，浮上窒化法によって合成したAIN粉末が現在最も高く評価されてい

るこの市販粉末に匹敵する特性を有するものであることを示唆している．

　粒径はどちらのAIN粉末においても4hに比べて32hの方が大きくなって

おり，長時間の焼結によって粒成長が進行した様子が確認される．図6－14に

SEM写真から求あた焼結体の平均粒径とY203添加量の関係を示す．粒径はど

の焼結条件でも浮上窒化法粉末の焼結体の方が大きい．たとえば，Y203添加量

5wt％では市販AIN粉末の焼結体が4hの焼結で5．8μm，32hで8．0μmであるの

に対して，浮上窒化法粉末では4hで7．8μm，32hで10．0μmである．このこと

は浮上窒化法粉末の方が焼結性に富むことを表している．

　粒径はY203添加量を増すにつれて小さくなった．状態図（図6－2）からわか

るように，添加量が多い場合には，生成したアルミン酸イットリウムの全量が

液相とはならず，粒界に固相として残される可能性がある．そのため，粒成長

に対するピン止めの効果が作用し，粒成長が抑制されたものと考えられる．

　図6－15に浮上窒化法によって合成したAIN粉末の焼結体の熱伝導率とY203

添加量との関係を示す．熱伝導率はY203の添加量を増すことにより大きくなっ

た，Y203の添加量はAINの緻密化に対しては1wt％で十分であるが，高熱伝導

化のためにはそれよりも多い添加が必要であることがわかる．
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　　　　図6－14　AIN焼結体の平均粒径とY203添加量との関係．

焼結条件は温度1900。C，無加圧．焼結用原料粉末は○●：浮上窒化法粉末，

△▲：市販粉末．焼結時間は○△：4h，●▲：32h．
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　　　　図6一一15　AIN焼結体の熱伝導率とY203添加量との関係．

焼結条件は温度1900。C，無加圧．焼結用原料粉末は○●：浮上窒化法粉末，
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　前述したように，不純物酸素はAINと反応して酸窒化アルミニウムを生成す

る．たとえば，スピネル型酸窒化アルミニウムは

　　Al（64＋x）／3ロ（8＿x）／3032＿、，　Nx

と表される［10］．酸素量が少ない場合には酸窒化アルミニウムを生成するには

至らず，Nの格子位置に酸素が固溶する．

　　AI，　O，　．　30rN　十　VXI　十　2AIKi

どの場合もAlの格子位置に空格子を生成し，これが熱伝導のキャリアである

フォノンの散乱中心となる［11］．不純物酸素はY203によって粒界にトラップさ

れ，AINとの反応あるいはAIN粒内への固溶が減少する．その結果，　AlN粒子

内で生成する空格子の数もまた減少するために熱伝導が向上する．

　AIN粉末に含まれる1．2wt％の酸素を粒界相にトラップするたあに必要なY203

の量は，生成するアルミン酸イットリウムの相によって異なり，Y4A120g（2Y203

・A120，，　YAM）のとき9．9wt％，　YA：しのとき5．2wt％，　YAGのとき3．2wt％で

ある．YAMはさらにA1203と反応してYA：しとなることが可能であり，　YA　Lは

さらにYAGとなることが可能である．このことは前者の相ほど不純物酸素の

固定能力が高いことを示しており，最小必要量よりもY203の添加が多い方が効

果的であることを示している．

　1wt％のY203添加ではアルミン酸イットリウムのどの相が生成してもすべて

の不純物酸素をトラップするには不足であり，粒界相にトラップされなかった

酸素によって酸窒化アルミニウムが生成していたことが推測される．高い熱伝

導を達成するたあには，たとえ酸化物である粒界相の量が多くなってもAIN粒

内に固溶する酸素の量を減らすことが有効であることがわかる．このことはま

た，粒界相よりも粒粒に固溶する酸素の方が熱伝導を阻害する効果が大きいこ

とを表している．

　焼結時間32hではどの添加量でも熱伝導が向上した．これは粒界相の除去に

伴って焼結体の高純度化が進行したためであると考えられる．また，粒成長す

るときには必ず粒界を経由する物質移動があることから，同じAIN粉末の焼結

　．」
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では粒成長するほどより多くの不純物酸素がトラップされることになる［12］．し

たがって，長時間の焼結による粒成長に伴って粒内に固溶していた不純物酸素

が粒界相にトラップされて，高純度化したことも考えられる．

　市販粉末からの焼結体の熱伝導率は浮上窒化法粉末の焼結体とほとんど同じ

値である．ただし，Y203添加量5wt％では浮上窒化法粉末の焼結体の方が幾分

大きくなった．これは浮上窒化法粉末の焼結体において粒成長がより進んだた

あであろう．

6．3．4　AIN粉末の純度および焼結圧力の効果

　加圧焼結によって得られた焼結体もまた気孔が観察されず，十分に緻密化し

た．Y203を5wt％添加したとき平均粒径は6．7μmとなり，無加圧焼結の場合よ

りもいくぶん小さくなった．他のY203添加量でも同様に加圧焼結での粒径が小

さくなった．これは加圧下で物質移動が抑制されたためであると考えられる．

　図6－16にAIN粉末の不純物酸素量と得られた焼結体の熱伝導率との関係を示

す．無加圧焼結の場合，焼結体の熱伝導率は酸素量1．7wt％では134W・m『1・K－1

であったものが，酸素量が減少するにつれて増大し，0．9wt％で220W・In－1・K－1

となった．加圧焼結の場合も同様に酸素量が少ないほど熱伝導率は大きくなり，

酸素量0．9wt％で175W・m－1・K－1となった．酸素量が少ないAIN粉末では，粒

界でのY203濃度が相対的に大きくなる．すなわち，　Y203添加量を多くしたこ

とと同じ効果が得られ，高熱伝導化したものと考えられる．

　加圧焼結した場合，どのY203添加量でも無加圧焼結したものより熱伝導率

は小さくなった．これは，粒成長が抑制されたことにより，粒内に固溶する酸

素量が多くなったためであると考えられる．無加圧焼結の方が高熱伝導化する

ことは工業的製造にとっては都合が良いことである．
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6．4　まとめ

　気相反応法によって合成したAIN粉末の焼結体は市販品からのAIN焼結体

に匹敵する熱伝導率の値を示した．このことにより気相反応法がAIN粉末合成

法として利用可能であることが確認された．ただし，高熱伝導を実現するたあ

には比較的多量のY203添加を必要とした．多成分系気相反応によって合成した

YN／AIN複合粉末の焼結によって，　YNが添加剤として作用することが確認さ

れた．YNは焼結までの過程で水酸化物を経て酸化物に転化し，　Y203と同様に

作用したものと推定された．

　浮上窒化法によって合成したAlN粉末は1wt％のY203添加で十分に緻密化

した．熱伝導率の値は気相反応法によって合成した粉末から作製した焼結体の

値と同程度であったが，必要とする助剤の添加量が少ない点で優れている．こ

のAIN粉末は現在最も高い評価を受けている還元窒化法によるAIN粉末に匹

敵する特性をもつものであることが示された．
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　本研究では，AINを高熱伝導性セラミックスへ応用することを目的として，

焼結用原料となるAIN粉末を気相反応法および直接窒化法によって合成した．

得られたAIN粉末にY203を添加して焼結し，その焼結体の特性を評価するこ

とによって，これら粉末合成法の特徴を検討した．また，これらの手法を応用

してAIN系複合粉末を合成するたあの新規な手法を考案した．以下に，得られ

た知見と今後解決すべき問題点を要約する．

7．1　各章の結論

4
第2章「気相反応法によるAIN微粉末の合成」の結論

　AICI，一NH3系気相反応によって生成する粉末は反応器内部のAICI3供給口付

近から反応宇内温度4000Cの位置までの高温領域と，反応器内温度350。Cの位

置から反応器外のトラップにかけての低温領域に別れて沈積した．高温領域に

は，反応温度1100◎Cではメジアン径0．18μmの微細で均一な粒径を有する結

晶質AIN微粒子のみが沈積した．この微粒子の粒径は反応温度やガス総流量を

制御することにより制御できた．1000。C以下の反応温度では微粒子の他に，放

射状に成長した粒子がAIC13供給口付近に沈積した．これは柱状結晶がその中

心から放射状に成長したような形態を有していた．一方，低温領域には副生成

物のNH4Clとともに，反応温度870。Cでは非晶質AINが，1100。Cでは結晶質

AIN微粉末が沈積した．

153
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　AIN粉末の粉体収率は反応温度1100。Cのとき80％に到達した．副生成物と

して混入するNH4Clは回収後の熱処理によって容易に分離できた．ただし，比

較的多量であり，工業的製造ではその有効利用が必要になると思われる．

　AIN粉末に含まれる不純物酸素量は，これまで報告されている気相反応法に

よって合成されたAIN粉末に比べると少なかったが，還元窒化法によって製造

されている市販のものに比べると比較的高いレベルであった．これは，合成直

後は低い酸素量であるが，回収，保存，分析などの取扱い中に汚染されたもの

であると推測した．

　焼結する際には添加剤を混合するが，この混合工程中にさらに汚染される可

能性が予想される．そこで，混合工程を省略するために多成分系気相反応法に

よって添加剤を含む複合粉末の合成を試みた。YCI，を気相反応系に加えると，

焼結助剤になると期待されるYNを含むYN／AIN系複合粉末を合成することが

できた．YNの複合比は原料供給速度を制御することにより，容易に制御でき

た．EPMAによりYNは複合粒子中で少なくとも1μmのオーダーで均一に分

散している様子が観察された．

第3章「回分引浮上窒化法によるAIN微粉末の合成」の結論

　直接窒化法で生成するのはAINのみであり，副生成物の除去を要しない．こ

のため，合成プロセスの簡単化が期待されるが，従来の直接窒化法では原料Al

の溶融によって生成物が凝集するために，微細なAIN粉末を得ることはできな

かった．そこで，反応装置として流動層の利用を試みた．A1粒子の凝集を防ぐ

ために希薄相を積極的に利用する浮上式流動層を考案した．

　Al粉末は浮上式流動層により安定的に流動化することが確認された．浮上式

流動層をAlの直接窒化反応に応用する浮上窒化法を実施することにより，凝集

のないAIN微粉末が合成できた．転化率は反応温度が高いほど，空塔速度が小

さいほど大きくなり，温度1500。C以上で転化率100％のAIN粉末が得られた．

このAIN粉末は0．1～0．2μmの微細で狭い分布の粒径をもっており，焼結性に

優れるものと期待された．
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　浮上窒化法における窒化反応機構として，原料Al粒子の溶融，　Al液滴表面

上での気逆反応によるAIN層の形成，熱応力によるAIN層の崩壊，　A1融液の

蒸発，およびAl蒸気の気相反応による窒化，の各過程を推定した．

噸

第4章「連続式浮上窒化法による高純度AIN微粉末の合成」の

結論

　浮上窒化法の装置の様式を並流気流層に変更し，AIN粉末の連続合成を可能

にした．

　原料に純度の高いものを使用すると窒化反応が容易に起こることが見出され

た．これにより反応温度は14500Cまで低下させることができた．この理由は

A1203として存在する不純物酸素による窒化の阻害が低減するたあであると推

定した．不純物酸素量は市販品に匹敵する低いレベルで，0．9～L2wt％のAIN

粉末が得られた．

　反応ガスとしてNH3／N2混合ガスを使用すると反応温度はさらに1250。Cま

で下げることができた．この温度はN2のみを使用して同程度の空塔速度で合成

する場合よりも3000Cも低い温度である．得られたAIN粉末はN2のみを使用

した場合よりも微細であった．

　今後，AINを合成すると同時に助剤を複合する手法が開発されれば，焼結ま

での工程が簡略化できるものと期待される．第2章で試みたYCI3の気相反応を

組み合わせることが有効であると思われる。

第5章「浮上式流動層CVDによるAlN／sic系複合粉末の合成」

の結論

　第2章から第4章において確立した手法を利用して複合粉末を合成する新規な

合成法を考案した．これは浮上式流動層の手法を利用して一方の成分粉末を流

動化させ，もう一・方の成分粉末を気相反応法によって合成する手法で，浮上式

流動層CVDと命名した．流動化させる粉末としてはSiC粉末を用い，気相反

灘購懸灘灘、，，1．綴懸鎌継螺鱗雛羅羅轟轟魏1．、懸灘懸』
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応によってAlN粉末を合成してAIN／SiC系複合粉末を得た．

　浮上式流動層により，サブミクロンのSiC粉末を安定的に流動化することが

できた．Sic粉末は約10μmに凝集したが，これは通常の流動層によるよりも

ひと桁小さい凝集径である．複合比はAICI3昇華速度，浮上用混合ガス流量，合

成温度によって制御することが可能であった．

　複合の均一性はEPMAにより10μmのオーダーであることがわかった．均一

性をより一層向上させるたあには，Sic粒子の凝集径を小さくすることが必要

である．

q
一

‘

第6章「気相反応法および浮上窒化法によって合成したAIN微粉

末の焼結」の結論

　気相反応法によって合成したAIN粉末からの焼結体は市販品からのAIN焼

結体に匹敵する熱伝導率の値を示した．このことにより気相反応法がAIN粉末

合成法として利用可能であることが確認された．ただし，高熱伝導を実現する

たあに比較的多量のY203添加を必要とした．

　多成分系気相反応によって合成したYN／AIN複合粉末を焼結することによっ

て，YNが添加剤として作用することが確認された．　YNは焼結までの過程で水

酸化物を経て酸化物に転化し，Y203と同様の作用を示したものと推定した．

　浮上窒化法によって合成したAIN粉末からの焼結体の熱伝導率の値は気相反

応法によって合成した粉末から作製した焼結体の値と同程度であったが，必要と

する助剤添加量が少ない点で優れていた．浮上窒化法によって合成されるAIN

粉末は市販のAIN粉末に匹敵する特性を有するものであり，その合成法である

浮上窒化法がAIN粉末の工業的製造法として有望であることが示された．

7．2　総　　括

　気相反応法で合成したAIN粉末から高熱伝導AlNセラミックスを作製する

ことが可能であるが，この目的には浮上窒化法で合成したAIN粉末の方がより

麟一

配
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噂

優れた特性を示す．ただし，AINを化合物半導体製造用るつぼ等の耐食性材料

に応用する場合には，極度に高純度である必要はない．むしろ，1100。C程度の

比較的低温でAIN粉末を合成できる気相反応法の利用が有効である．

　気相反応法には気体種の均一混合性と浸透性に優れるという特徴がある．こ

のことを活かして，複合粉末を得るための手法として活用することが有益であ

ると考えられる．

　浮上窒化法は，従来から行われている直接窒化法の欠点を解消して，高純度

AIN微粉末の合成を可能にした．流動層を利用しているので，工業的規模の連

続製造への展開も容易であり，高熱伝導AINセラミックスを作製するための焼

結用原料粉末合成法としてきわめて優れた手法である．現在，AlN粉末の合成

法としては還元窒化法が主流ではあるが，今後，AlN市場の拡大に伴って，こ

の手法の有用性が認あられるものと期待する．
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