
｢材料｣ (Journal of the Society of Materials Science, Japan), Vol. 56, No. 10, pp. 959-963, Oct. 2007
論　　文

1 緒　　　　　言

TiC，TiN，Ti5Si3等のチタン系セラミックスや金属間
化合物は，比強度，耐熱性，耐酸化性に非常に優れるが，
延性を欠くため加工性に乏しい．このため，工業部材な
どの製作には超塑性成形加工が試みられている．しかし
ながら，超塑性現象を発現させるためには高温かつ低ひ
ずみ速度の条件下にて成形を行う必要があり，生産性が
高いとは言い難い．
これに対し，著者の一部らは，メカニカルアロイング

(Mechanical Alloying：MA) 法 1)により強加工を粉体に
施してナノ結晶粒やアモルファス相などの非平衡状態を
得，そのMA粉末を用いて，非平衡からの平衡状態への
相変化を変形と同時に進行させる粉末成形方法を提案し
た．2)～ 4)Fig. 1に，従来の超塑性成形法と比較した本成
形方法の概念図を示す．Ti-Si系MA材の例では，本来
塑性変形することが極めて困難な 1300K以下の温度域で
の緻密化が確認された．5)また，部分的に非平衡相が残存
する Ti-SiC系MA材の高温圧縮試験では，変形抵抗が著
しく低下し，低温域での変形抵抗が高温域での値よりも
低いという現象が観察された．5), 6)この現象を有効に利用
すれば，より低温かつ低荷重での粉末成形ができる可能

性がある．しかしながら，このような特異な変形挙動の
原因と機構には微視的組織が影響を及ぼしていることは
推測されるが，その詳細は未だ明らかでない．
本研究では，この非平衡状態を利用した成形法の確立，
および高温変形機構を明らかにすることを目的として，
非平衡相を含む Ti-SiC系MA材の焼結体における高温変
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Fig. 1   Schematic illusration of the conventional PM
process and the non-equilibrium PM process.
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形挙動と組織変化についての詳細な検討を試みた．特に，
異なる初期組織を有する圧縮試験片を用いて，同一試験
温度における変形挙動を詳細に検討した．

2 実　験　方　法

MA粉末作製には市販の純 Ti素粉末（純度 99.73mass%，
粒子径 < 45μm），β−SiC（純度 99.99mass%，粒子径 <
9.36μm）を使用し，最終的な組成が Ti-20mol%SiCとな
るように混合した．MA粉末の作製にあたり，不純物の
混入を防ぐためMA前にTi素粉末のみのミリングを行い，
ポットとボールに Tiコーティングを施した．MA処理に
は，FRITSH社製 P-5遊星型ボールミルを用い，ボールと
粉末の重量比を 8.3：1として行った．また，ミリング処
理の助剤として n−ヘプタンを 1.0mass%加えた．
圧縮試験用の試料作製には，冷間圧粉装置を用いた．

冷間圧粉はMA粉末を SUS304製の円筒管（外径 7，内
径 4，高さ 10mm）に充填し，圧縮装置を用いて荷重約
30tonで円筒管ごと圧粉した．その後，ワイヤーカット
放電加工機により粉末部分を φ3 × 4mmに切り抜いて試
験片とした．その初期相対密度は 93%であった．
圧縮試験における試験片の上下両端面には潤滑材とし

て BNを塗布した．圧縮試験は Ar雰囲気中で目標温度
まで赤外線ゴールドイメージ炉にて 0.33Ks−1で昇温し，
初期ひずみ速度 4.2 × 10−4s−1で行った．焼結体および圧
縮試験後の試験片における相の同定には XRD，SEM，
TEMを用いた．

3 実　験　結　果

3・1 MAによる粉末作製

MA過程における結晶構造の変化について検討するた
め，MA粉末の X線回折を行った．Fig. 2に，MA処理
前後の X線回折結果を示す．MA前では Tiと SiCの回
折パターンが観察されるが，MA処理が進行するにつれ
ブロードな回折図形となっていき，MA360ksではピーク
の大半が消滅している．このMA粉末内部の TEM組織

写真と制限視野回折 (SADP) 像を，Fig. 3に示す．SADP

像からは，アモルファス相の存在を示すヘイローリング
と，TiのHCP相に対応する回折斑点が観察される．組織
中に分散する 10nm程度の微結晶粒についてエネルギー
分散型 X線分析 (EDS) 測定を行った結果，Ti-richな相
であった．したがって，MA処理を 360ks行った粉末は，
アモルファス相と残留した α−Ti相が混在する組織となっ
ていることがわかる．

Fig. 4に，MA360ks粉末のDSC結果を示す．結晶化
を示唆する発熱ピークが 849Kに認められる．この結果
から，室温から約 849Kの間では，Fig. 3に示したよう
なアモルファス相とナノ結晶粒の複合組織であると考え
られる．

3・2 圧縮試験結果

変形応力におよぼす微視的な初期組織の影響を検討す
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Fig. 2   XRD patterns of the MA power milled for 0, 90,
180, 270 and 360ks.

Fig. 3   TEM images with a selected area diffraction
pattern of MA power after 360ks MA.

Table 1   Samples for compressin-test.

Fig. 4   DSC profile of the MA powder milled for 360ks.
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るため，初期組織の異なる三種類の試験片を用いて圧縮
試験を行った．それらを Table 1に示す．試験片 Aは冷
間圧粉材，試験片 Bは Aに 773Kで 3.6ks保持の熱処理
を施したもの，そして試験片 Cは Aに 1273Kで 7.2ks保
持の熱処理を施したものである．これらの 973Kでの圧
縮試験結果を Fig. 5に示す．図より，熱処理の有無や熱
処理温度の違いにより変形挙動に大きな差が生じている

ことがわかる．特に，試験片 Bの変形応力は冷間圧粉材
の変形応力の約 1/2まで低下しており，対照的に試験片
Cでは脆性的な変形挙動を示していた．この結果から，
熱処理の効果が明確に確認できる．
破壊しなかった試験片 Aおよび Bについて，真ひずみ

10%および 30%時の試験片を用い TEM観察を行った．
その結果を Fig. 6に示す．試験片 Aにおける平均結晶
粒径はそれぞれ真ひずみ 10%では 35nm，30%では 52nm，
また，試験片 Bにおける平均結晶粒径はひずみ 10%では
31nm，30%では 50nmであった．すべての TEM像にお
いて，粒内や結晶粒界に転位の堆積は見られなかった．
また，平均結晶粒径もほぼ同じであり，いずれも等軸な
結晶組織を呈していることがわかった．

3・3 X線回折結果

試験片内部の組織変化を検討するため，圧縮試験過程
での X線回折解析を行った．Fig. 7に，圧縮試験中の真
ひずみ 10%および 30%の試験経過時間を想定して加熱保
持を施した後の X線回折結果を示す．保持時間 0ksは圧
縮試験の開始直後を意味し，240ksはひずみ 10%，624ks

はひずみ 30%に対応している．また，Fig. 7 (a)および(b)

の最下段には圧縮試験前の試験片の X線回折結果を示
した．

Fig. 7 (a)の試験片 Aにおいて，圧縮試験前の内部組
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Fig. 6   TEM micrographs of the compact compressed to 10 and 30% on 973K, (a) sample A and (b) sample B.

Fig. 5   Stress-strain curve for compression test at an
initial strain rate of 4.2 × 10−4s−1.
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織はほぼブロードな X線回折パターンを呈していること
から内部組織はアモルファスな状態であると考えられる．
また，圧縮開始直後に相当する保持時間 0ksにおいてす
でに 4つの構成相を有することから，試験片 Aは非平衡
相を多く含む状態であるといえる．その後，圧縮試験が
進行するにつれ SiCや Ti3SiC2の回折ピークは減少して
いくものの，624s保持（真ひずみ 30%相当）の時点でも
4相組織を保っていた．一方，Fig. 7 (b)の試験片 Bで
は，圧縮試験前において相の存在を示す明確なピークが
確認できる．圧縮試験開始直後の段階で TiC，Ti5Si3，
Ti3SiC2の 3相組織であり，圧縮が進むにつれて Ti3SiC2

は減少し，624s保持後ではほぼ 2相組織を有していた．
特に，最終構成相に着目すると，試験片 Aでは Ti3SiC2

および SiC相が存在しているが試験片 Bでは確認されな
かった．

4 考　　　　　察

本研究ではMA法と SPS焼結を組み合わせた手法で，
非平衡状態の組織を有する試験片が作製可能であること
を活かし，異なる非平衡状態を有する圧縮試験片を用い
て，同一試験温度における変形挙動を検討した．Fig. 5

の圧縮試験から，試験前の熱処理が異なれば同一試験温
度であっても変形応力が異なるという結果を得た．熱処
理の結果，各試験片の初期組織はそれぞれ，試験片 Aは
ほぼ非平衡状態，試験片 Bは非平衡相を含んだ三相，試
験片 Cは完全に結晶化した状態であり，この 3つの試験
片のうち最も変形抵抗が低いのは試験片 Bであった．こ
れは，単に初期組織が非平衡状態にあることが重要なの
ではなく，特定の組織状態にあるときのみ変形抵抗が低
下することを意味している．さらに，Fig. 7 (a)および
(b)の X線回折結果において 240sと 624s保持後とでは
構成組織が異なっていた．これは組織変化が圧縮試験中

も継続して起きていることを示している．すなわち，初
期組織が異なると同一温度でも圧縮中の組織変化に差が
生じ，その組織変化が変形応力を低下させると言える．
具体的には，SiCに関連した Ti3SiC2および SiC相がより
変形抵抗の高い試験片 Aのみにおいて存在していた．一
般的に炭化珪素が含まれる化合物は高いビッカース硬度
を示すことから，試験片中に高硬度の相が生成されたこ
とが変形抵抗の増加を促したのではないかと推測できる．
変形挙動に関しては，Fig. 6の TEM観察結果から明

らかなように粒内・粒界に転位の集積は見られず，圧縮
後に等軸で微細な結晶組織を呈していた．これは，試験
片 AおよびBにおいて粒界滑りを伴った変形が生じた結
果であると考えられ，超塑性的な変形が発生したことを
示唆している．しかしながら，高温変形中に相変化を伴
っているため通常の超塑性的な変形とは異なっており，
粒界滑りによる応力低下に加え，上述した高温変形中の
相変化が寄与し，結果的に極めて低い変形応力を示した
ものと考えられる．

5 結　　　　　言

圧縮試験，TEM観察，および X線回折を用い，異な
る内部組織を有する圧縮試験片を用いて，同一試験温度
における変形挙動を検討した結果，以下の結論を得た．

(1) 初期組織が異なると同一温度でも圧縮中の組織変
化に差が生じ，その組織変化が変形応力に影響を及ぼす．

(2) 圧縮試験中，SiCに関連した Ti3SiC2および SiC

相が生成しない試験片において，変形抵抗が低くなる傾
向にあった．

(3) 本研究における変形挙動は，粒界滑りによる一般
的な超塑性変形に加え，非平衡から平衡への相変化を伴
うものであった．
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Fig. 7   XRD patterns of the compacts of (a) sample A and (b) sample B.
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