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論 文

Al2TiO5-MgTi2O5系 配 向焼 結体 の調 製 と熱 膨 張 特 性

大 門 啓 志

(名古屋工業大学材料工学科, 466名古屋市昭和区御器所町)

Preparation and Thermal Expansion Characteristics of Sintered Bodies

 of Al2TiO5-MgTi25 Solid Solution with Preferred Orientation

Keiji DAION

(Nagoya Institute of Technology, Gokiso-cho, Showa-ku, Nagoya-shi 466)

Rodlike particles of Al2TiO5-MgTi2O5 solid solutions were synthesized by heating mixed powders of MgO, Al2O3 and TiO2 
above 1050 in the presence of 10atom% mixed fluoride of MgF2 and AlF3. The rod diameter decreased with decreasing 
synthesis temperatures while the aspect ratio increased. At a certain temperature the rod diameter increased with increasing 
MgTi2O5 contents while the aspect ratio decreased. A sinterable powder composed of rodlike particles, in which rod diameter 
and aspect ratio were about 2m and about 4, respectively, was obtained by heating the raw materials containing 50

% MgTi2O5 at 1200. Using the rodlike particles, a sintered body of a highly oriented solid solution with the Lotgering's in
dex f of 0.76, was obtained. Thermal expansion anisotropy was observed, and the hysteresis of the expansion-shrinkage 
behavior was smaller than that of the sintered bo ithout preferred orientation.
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1. 緒 言

チタ ン酸 アル ミニ ウム (Al2TiO5) 結晶の著 しい熱膨

張異方性 は粒界 における亀裂の発生原因 とな り, 焼結体

のか さ密 度の低 下 と同時 に機 械的 強度 の低 下 をもた ら

す1), 2). 一方, 結 晶学的異 方性 の利用 を目的 と した配 向

焼結体 の原料 とするため, 異方形状粒子の合成 に関する

研 究 は数 多 く報 告 されている3). 著者 らは, γ-アル ミナ

とアナ ターゼ (TiO2) の混合粉体 にAlF3を 添加 し, 加

熱処理 を加 える ことによってチタン酸 アル ミニ ウムの針

状 結晶が生成 する ことを報告 した4). この異方形状粒子

は最 も熱膨張係数 の小 さい方 向に伸長 しており, 容易に

配 向 させる ことができる. チタ ン酸 アル ミニ ウム結晶 を

配向 させる ことによ り, 隣接 する粒子間 の熱膨張係数の

差 を小 さくし, 低膨張性 を保 ったままで粒界の亀裂 を少

な くして機械 的特性 を改善 する ことが可能 となると考え

られる.

しか しなが ら, チ タ ン酸 アル ミニ ウムは1280℃ 以下

の温度 で α-アル ミナ とル チル (TiO2) とに共析 分解す

る5), 6) た め, 合成 に は1300℃ 以上 の加 熱処理 が必 要 で

あ る. このため, 生成粒子 は粗大 にな りやす く, 焼結体

への応用が困難 となる. これに対 して, チタ ン酸 マグネ

シウ ム (MgTi2O5) は低温 で の合成 が容 易 であ り, か

つチ タン酸アル ミニ ウムと全域 固溶 を形成 する. これ ら

の 固溶体 ではチ タ ン酸 アル ミニ ウム単 味の場 合 と比 べ

て, 生成温度領域 は低 温の方 へ広 がる. 一 般に, 合成温

度が低 い方が結晶表面への異種 イオ ンの吸着 効果が高 く

な り, 高 アスペ ク ト比の異方形状粒子 が生成 しやす くな

る7), 8). 本研 究で は, Al2TiO5-MgTi2O5系 における擬 ブ

ル ッカイ ト型固溶体結晶の生成温度領域, 結晶粒 子の粒

径, アスペ ク ト比 などについて調べ, 更 にそれ らの焼結

体 の配 向性及 び熱膨張 について検討 した.

2. 実験方法

2.1 試料調製

① 含水 硫酸 ア ル ミニ ウム (Al2(SO4)3・14～18H2O)

 及 び硫 酸 チ タニ ル (TiOSO4) をモル比 が0.9:1と な

る ように水溶液状態 で混合 し, 必要量の アンモニ ア水 と

混合 し, 生成 する沈殿 を洗浄, 水の ブタノール置換, 濾

過, 乾 燥 の後, 700℃ ・1時間 仮 焼 し た. ② 特 級 試 薬

MgOと アナ ターゼ (TiO2) をモ ル比0.9:2の 割 合で

乳鉢 にてアセ トン湿式混合 した. ① と② の粉体 を所定モ

ル比 で混 合 し, MgF2及 びAlF3を それ ぞれ 原料 中の

Mg成 分及びAl成 分の10atom%加 えた後, 前報4) と同

様 に 白金 管 に入 れ, 所定温 度 (～1350℃) に保 った電
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気炉 中 に 白金 線 で 吊 る して挿 入 し, 4時 間 加 熱 処 理 の 後,

 取 り出 し, 粉 末X線 回折, 形 態 観 察 な ど を行 っ た. 焼 結

体作 製 の た め の原 料 調製 に は ふ た付 き の ア ル ミナ るつ ぼ

を用 い た. な お, 試 料 の 化 学 組 成 は 原 料 粉 末 に お け る

MgTi2O5成 分 の 割 合 で 示 す.

2.2 測 定

生 成 相 の 同定, 格 子 定 数 及 び配 向度 の測 定 に は粉 末X

線 (Cu Kα, Ni-filter) 回折 装 置 (Geigerflex RAD-1B,

 理 学 電機) を用 い, 形態 観 察及 び粒 径, ア スペ ク ト比 の

測 定 に は走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM; HHS-2X型, 日立

製作 所) 並 び に光 学 顕 微 鏡 を用 い た. 異 方 形 状 粒 子 の 粒

径 と は短 径 を指 し, ア ス ペ ク ト比 は長 径/短 径 の 比 を指

す も の と す る. ま た, Al2TiO5の 結 晶 学 的 デ ー タ は

JPCDSカ ー ド26-40を 用 い, 配 向 度 の 評 価 に はLot

geringの 方 法9) を用 い た.

3. 結 果 と考 察

3.1 Al2TiO5-MgTi2O5固 溶 体 の 生 成 温 度 領域

擬 ブ ル ッ カ イ ト型 結 晶 は, 歪 ん だMeO6 (Me=Al,

 Mg, Fe. etc.) 及 びTiO6八 面 体 か らな っ て い る2). そ

して, そ れ らの八 面体 が そ れ ぞ れ の辺 と隅 を共 有 して 平

面 方 向 に連 鎖 して お り, こ の方 向 で は八 面 体 の 伸 び に よ

る熱膨 張 が 大 き い. そ の平 面 に対 して垂 直方 向 で は3個

の 八 面 体 がO2-を 共 有 して 連 鎖 して お り, こ の方 向 で

の 熱膨 張 は小 さい. この よ うに擬 ブル ッカ イ ト型 結 晶 の

熱膨 張 異 方 性 は, この結 晶 構 造 中 の八 面 体 の 結 合 と歪 み

とに 深 く関 連 して い る. こ こで は, Mex+ (x=2, 3) と

Ti4+の イ オ ン半 径 の 差 が 大 き い ほ ど八 面 体 の 歪 み は 増

大 し, 結 晶 学 的 異 方 性 も著 し くな る. 2種 の 陽 イオ ンの

半 径 の 差 が 最 も 大 き い の はAl2TiO5で あ る (Al3+=

0.51Å, Ti4+=0.68Å) が, 1280℃ 以 下 で α-Al2O3と

TiO2 (ル チ ル) に 共析 分 解 す る の も結 晶 構 造 中 の八 面

体 の歪 み が著 しく大 き く な る た め と考 え られ る.

本 実 験 に お け る擬 ブル ッカ イ ト型 固 溶 体 の 合 成 温度 領

域 を図1に 示 す. 合 成 温 度 領 域 の 下 限 はMgTi2O5成 分

が 多 くな る に従 っ て, ほ ぼ 直線 的 に低 く な る. 本 実 験 の

よ う に, 低 温 での 合 成 が 可 能 に な るの は,

2Al3+→ ←Mg2++Ti4+

の置 き換 え に よ っ てMg2+イ オ ン とTi4+イ オ ン の半 径

の差 が 小 さ い (Mg2+=0.66Å) た め, 八 面体 の 歪 み が

小 さ くな り, 擬 ブ ル ッカ イ ト型 結 晶 構 造 が 安 定 化 す る た

め と考 え られ る.

Fig. 1. Synthesis temperature region of A2TiO5

MgTi25 solid solution.

100% synthesized, >90% synthesized,
0% synthesized.

Fig. 2. Change of the lattice constant of the solid 

solution with the chemical composition of raw powders.

Fig. 3. Grain shape of the solid solution (Al:Mg=20
:80) synthesized at 1150.

ここで生成 した固溶体 の格子定数 (c軸, JCPDSカ ー

ド26-40) の原料 の組 成 に対 する依存性 を図2に 示す.

 原料組成 の変化 に対 して, 生成 した固溶体の格 子定数 は

全組成領域 にわたって ほぼ直線的 に変化す る. この こと

はAl2TiO5-MgTi2O5系 の全組成領 域 にわたって生成 し

た固溶体 の化学組成が原料の化学組成の変化 に比例 して

変化 することを示 している. 図中の括弧の中の数値 はベ

ガー ドの法則 に基 づ いてAl2TiO5, MgTi2O5単 味の格

子 定数 を用 いて計算 した固溶体 の化学組成 (Al2TiO5:

 MgTi205, wt%) を示 す. 原料 と生 成物 の化 学組成 の

間に は良い一致 が見 られ, Al2TiO5-MgTi2O5全 域固溶
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系の どの組成 の固溶体 で も容易 に得 られる ことが明 らか

であ る.

3.2 生成粒子の形態

固 溶 体 粒 子 のSEM写 真 の 一 例 を 図3に 示 す.

 Al2TiO5単 味 の系 については, 原料 と して, γ-アル ミナ

とアナ ター ゼを用 いた場合 にの みAl2TiO5の 針 状粒子

が生成 すること, また, 原料粉末 の調製方法 の違 いによ

り, 生成粒子 の大 きさ及 びアスペ ク ト比 が異 なることを

既に報告 した4). なお, この結晶の伸長方 向は α軸 であ

り, アスペク ト比4以 上の針状結晶 が得 られたが, この

場合, 短径 はいずれ も5μm以 上 であった.

粒径 の処理温度及 び化学組成 に対す る依存性 を図4に

示 す. 加熱処理温度が高 いほど, 粒径 は大 き くなる. す

なわち, MgTi2O5 65%に おいて, 1200℃ 処理物 では平

均径約2μmで あるが, 1300℃ で は約8μmで ある. こ

のことは, 固溶体結晶の生成 において, 高温 ほど核の発

生速度 に比べ て成長速度が速 いことを示 している. また,

 合成 温度一 定 では, MgTi2O5が 多い ほど, 粒径 は大 き

くな る. す な わ ち, 1300℃ 処 理 に お い て, MgTi2O5 

20%で は平均径 約5μmで あるが, MgTi2O5 65%で は

9μmで あ る. この ため, 生 成 す る 固溶 体 の粒 径 は

MgTi2O5成 分 の増加 と ともに合成可能 温度 が低 下 し,

 合成温度 の低下 は粒径 の減 少 をもた らすに もかかわ ら

ず, 粒径 の減少 に一定 の限界 をもた らす.

Fig. 4. Dependence of the grain size on the synthesis 

temperature and the chemical composition

1350, 1300, 1250,

1200, 1150, 1100,

Fig. 5. Dependence of the aspect ratio on the synthesis 
temperature and the chemical composition .

1350, 1300, 1250,

1200, 1150, 1100.

これ らの粒子 のアスペ ク ト比の変化 を図5に 示 す. ア

スペク ト比 は, 加熱処理温度が低 いほど大 きくなる. こ

のことは, 活性 アル ミナ とフ ッ化 アル ミニ ウムの混合物

か らの六角板 状 α-アル ミナの生成 の場合 と同様 に, 低

温 において結晶表面での フッ化物の吸着の効果が大 きい

ためであると考 え られる8). しか しなが ら, MgTi2O5成

分 が増加す るにつれて アスペ ク ト比が低下す る傾向がみ

られ た. この ため, アスペ ク ト比について も, 粒径 と同

様 に, 一定の限界が生 じ, 平均値で4.5以 上の ものは得

られ なか った. アスペ ク ト比に対する この組成依存性 は

 結晶表面での フッ化物の吸着効 果以外 に結晶その ものの

結晶学的異方性 の低 下に も原 因があると考え られる.

以上 の ごと く, 本実 験 で はAl2TiO5単 味の場 合 と比

べてアスペ ク ト比 は同程度 の約4で あるが, 粒径 は約半

分の2μm程 度の固溶体粒子 を得 ることがで きた.

3.3 配向体の調製

本実験 で得 られ た異方形状粒子 を用 いて一軸式のプ レ

ス成形 (成形圧1t/cm2) の後, 所定の温度で焼成 を行 っ

た結果 を図6に 示す. 焼成か さ密度 は, いずれの場合 も

300g/cm3以 下 で あった. また, 試料の化学組成 によっ

て, 最 高値 に達す る温度が異 な り, MgTi2O5成 分の 多

い もの ほど低温で一定のか さ密度に達 した.

Fig. 6. Change of the bulk densities with firing tem

perature.
20AT+80M2T, 50AT+50M2T,

80AT+20M2T.

ここで得 られた焼結体 は固溶体結 晶のかな り高度 な優

先配向 を示 す. しか しなが ら, その配 向は表面 のみであ

り, 表 面層 を削 りなが ら, 配 向度 を調 べると表面か ら内

側 へ深 くなるに従 って配向度が低下 する (図7). 前報4)

 と同様 に, 試料 内部 まで配 向させるために, 本実験で得

られ た固溶体 にPVAを2wt%加 え良 く練 った後, 薄

く引 き伸 ば し, 折 り畳 みを繰 り返 したもの を層状に重 ね
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てプ レス (以後多層 プ レス と記す) して配 向焼結体 を作

製 した. 原料粉末の特性 と焼結体の配向度を表1に 示 す.

 ここで粒 径 とアスペ ク ト比 のデー タが図4, 5と 少 し異

なるの は大量 に合成す るために密閉性 に問題 のある条件

でアル ミナ るつぼ を用いたためと考え られる. 焼結体中

では, 固溶体結 晶の α軸 が加 圧軸 に垂 直な面 に平行 に

優先配向 して いる. MgTi2O5 80%で 配 向度 が低 いのは,

 粒子が微細 であ るため合成時に形成 した凝集 の解砕が困

難 であること, 成形 に際 して粒子同士の絡み合いに よっ

て配 向が困難 であったためと考 えられ る.

Table 1. Characteristics of raw powders and sintered bodies of pseudo-brookite solid solutions.

Fig. 7. Change of the preferred orientation degree of 

the solid solution in the sintered body with the depth 

from the surface of the body.

Fig. 8. Thermal expansion curves of sintered 

Al2TiO5-MgTi2O5 solid solutions formed by normal 

press before firing.
AT, 80AT+20M2T,

60AT+40M2T, 40AT+60M2T,
M2T.

Fig. 9. Thermal expansion curves of sintered 0.5 
A2TiO5:0.5 MgTi2O5 solid solution formed by (a) 
normal press and (b) multilayer press before firing.

3.4 熱 膨 張 特 性

異 方 形 状 粒 子 を用 い た 通 常 プ レス試 料 の1400℃ 焼 成

体 の 熱 膨 張 曲線 を 図8に 示 す. Al2TiO5単 味 で, 熱 膨 張

収 縮 に 大 き な ヒ ス テ リ シス が 認 め られ る の は, Al2TiO5

のa, b, c軸 方 向 の 熱 膨 張 係 数 (αa<αb<αc) の 最 大 差

 (Δαmax=αc-αa) が 著 し く大 き い (≒23×10-6/℃)10)
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ために高温か らの冷却時に粒界 に亀裂 が発生 するためで

あ る. これ に対 して, MgTi2O5及 びその固溶系 は ヒス

テ リ シ ス が 小 さ い. こ れ は, MgTi2O5固 溶 系 は

Al2TiO5単 味 に比べ て, 熱膨張異 方性 が小 さい (MgTi2O5

: Δαmax=13.6×10-6/℃)10) ため に粒界 に亀裂 が発生 し

難 いことに対応 している. このことは焼結体の機械的強

度 の増大 をもた らす が同時 に膨張率 の増大 を引 き起 こ

し, 低膨張性 を損 なう原因 ともなる.

Al2TiO5-MgTi2O5系 固溶体 の中 で最 も高 い配向率 が

得 られたMgTi2O5 50%の 焼結体 の熱膨 張曲線 を図9に

示す. 通常 プ レスの場合 にはX線 回折に よる見掛けの配

向 にもかかわ らず, 加圧軸 に対す る平行, 垂 直方向の差

は極めて少な く, ヒステリシス も大 きい. これは, 試料

内部の配向度が低 く, かつ粒界の亀裂 が多い ことに対応

してい る. これに対 して, 多層 プ レスの場合 には, 熱膨

張挙動に も異方性 がみ られる. すなわち, 加圧軸 に対 し

て垂直方向では, 平行 方向 よりも低膨張性 を示 し, かつ

無配向体 の場合 よりもヒステ リシスが小 さい. これ は,

 結 晶の配 向が焼結体 内部 に も及 んでお り, 無配 向体 と同

程度 の熱膨張率 であ りなが ら粒界の亀裂 が少 ないことを

示 している.

Clevelandら は温度が ΔT変 化 する間 に, 熱膨張係数

が異 なるために隣接 する粒子間 に生 ずる応力 σを

σ=1/2E・ Δαmax・ΔT (1)

とし, 擬 ブル ッカイ ト型酸化物 の機械的強度 が急速 に低

下する臨界粒径 (gs)crに 関 して,

(gs)cr∝ Δαmax-2・ΔT-2 (2)

の関係式 を導いた11). ここで, Eは 弾性率, Δαmaxは結

晶の熱膨張係数 の最大差 を示 す. しか しなが ら, 粒径 が

微細 な部分 のデータが十分 でな く, 粒界 に クラックが発

生 し始める臨界粒径 を明 らかにする実験 デー タは得 られ

なか った. そ こで, 試験体 が強 固な状態 か らマ イクロ ク

ラックが多発 して機械的強度 が低下 した状態 へ移行 する

遷移 粒径 につ いても, Δαmaxとの間に臨界粒径 の場 合 と

同 じ関係が成立す るもの と し, MgTi2O5, Al2TiO5の 実

測値 (それ ぞれ約5μm, 約3μm) を Δαmax-2に対 して

プロ ッ トし, Δαmax-2の小 さい方 に外 挿 して, Al2TiO5

の遷移 粒径 は1～2μmで ある と してい る. 本 実験 で得

られた粒子 の短径 は化学組成 を適 当に選 べば, これ らの

遷移粒径 よりも小 さくする ことが可能 である. したが っ

て, この ような針状粒子 か らなる粉 末を用いて種 々の微

構 造制御 を行 うことによ り, 低膨張性 を保 ったままで機

械 的強度 を向上 させることが可能 であると考 え られる.

4. 総 括

混合硫酸 塩水 溶液か らの共沈 水酸 化物 か ら得 られ た

γ-Al2O3とTiO2 (アナ ターゼ) の混合 酸化 物粉末 に所

定量 のMgO及 びTiO2 (アナ ターゼ) 粉末 を混 合 して

原 料 と した. これ にMgとAlの 混 合比 が原 料 と同 じ

フ ッ化物混合物 (MgF2+AlF3) を10atom%添 加 して

加熱 することによる固溶体の生成, 生成粒子 の形態及 び

焼結体 の特性 を調べ た.

(1) 原料 の組成 とほぼ同一の化学組成 を持つ 固溶体

の異方形状 (針状) 粒子が得 られ た.

(2) MgTiO5成 分の増加 とともに固溶体合成温度の

下 限はほぼ直線的 に低下す る. 組成一定 では, 合成温度

の低下 に伴 って粒径 は減少 し, アスペ ク ト比 は増大 した.

(3) 合成 温度 一定 で は, MgTi2O5成 分 の増加 とと

もに粒径 は増大 し, アスペ ク ト比 は減少 した. 本実験 に

おいて, 短径 が約2μm, アスペ ク ト比 が約4の 焼 結可

能 な粒子 か らなる粉末が得 られ た.

(4) 多層 プ レスを用 いて, Al2TiO5-MgTi2O5固 溶

体の配向焼結体が得 られ た (配向度f//a=0.76).

(5) この配 向体 は, 成形時 の加圧方 向に垂 直な方 向

の方が平行 な方 向よ りも熱膨張率 が低 く, いずれの方 向

で も無配 向体 に比 べて ヒステ リシスが小 さい.
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