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研究成果の概要（和文）： 
金属バインダー無添加の WC、WC-V8C7、WC-Cr3C2超硬質セラミックスは、通電加圧焼結によ
り、いずれも緻密に焼結した。機械的性質に影響をおよぼす WC の粒成長抑制には、W2C 型相
の存在が効果的である。平均粒径の増加により硬さが低下し、硬さと平均粒径の間にはよい相
関関係が見られた。超硬質バインダーレス WC の機械的性質は、炭素添加量の制御を通じ、平
均粒径により制御可能である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
WC, WC-V8C7, and WC-Cr3C2 hard ceramics without a metallic binder were sintered densely using a 
resistance-heated hot-pressing machine. WC grain growth affecting mechanical properties was inhibited 
by the existence of the W2C type phase. The hardness of the binderless WCs decreased with increasing 
average grain size. There is a good correlation between the hardness value and the average grain size. 
The mechanical property of dense binderless WCs was firmly controlled by the average grain size 
through controlled carbon amount. 
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研究分野：セラミック材料学 
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１．研究開始当初の背景 
超硬合金の主原料として知られる WC は、

約 700 GPa の非常に高いヤング率かつ高硬度
で、機械的特性に優れることから、切削工具
や金型材料に用いられている。WC 系超硬合

金の需要は、材料加工の高精度化と高速化に
より、増大することが見込まれる。WC は、
単体では融点が高いため、焼結温度が 1800
から 2000˚C と高く、難焼結性材料である。
このため、コバルトやニッケルなどの金属が



結合剤として用いられている。WC よりも融
点の低いこれらの金属を添加することで、
WC 単層の場合よりも低温で液相焼結されて
いる。焼結の際、結合剤にニッケルを用いた
場合、コバルトに比べ、焼結温度が高くなる
だけでなく、炭化物相が粒成長し、強度およ
び硬度が低下する。そのため、結合剤にコバ
ルトを用いた WC-Co 超硬合金が着目され、
機械的性質、WC の異常粒成長、組織学およ
び結晶学的特長など研究されている。WC-Co
超硬合金は、工具や金型などの使途から、高
硬度、高強度化が要求されている。硬度や強
度は、結晶粒径に依存していることから、こ
れを達成するために、微細粒超硬合金が有効
であると考えられている。WC-Co 超硬合金に
おける WC の粒成長抑制は、他炭化物の添加
による方法で行われている。添加される他炭
化物は、Cr3C2、HfC、Mo2C、NbC、TaC、TiC、
VC、ZrC などがあるが、WC-Co 系において
はVCが粒成長抑制に最適であり、Cr3C2、NbC
も効果的であることが知られている。しかし、
WC-Co 合金は金属バインダーを用いている
ため、WC のみに比べ、耐食性および耐酸化
性を悪化させるだけでなく、硬度、ヤング率
も低下する。さらに Co は環境規制物質にも
指定されている。そのため、WC の優れた特
性を維持するためには金属バインダーを用
いないことが望ましい。しかし、機械的性質
だけでなく耐食性、耐酸化性にも優れるバイ
ンダーレス WC は、単体で緻密な焼結体を得
ることが困難であるため、他炭化物の添加の
影響については、ほとんど研究されておらず、
明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 

機械的性質の向上には、ミクロな視点から、
結晶粒径が大きく寄与している。結晶粒径が
大きくなれば硬さ、強度は低下する。超硬合
金は、焼結容易な材料においては、粉末を混
合・成形した後、無加圧で液相出現温度以上
において焼結される普通焼結法により、また
焼結困難な材料においては、ホットプレスや
静水圧焼結といった加圧焼結により作製さ
れる。しかし、加圧焼結法は非常に緻密な焼
結体作製が可能である反面、生産性が低く、
昇降温時間が長いといった問題がある。昇降
温時間が長い場合、粒成長を抑制できず、焼
結体の機械的特性は低下する。近年、加熱方
式を直接型へ通電するように変更し、高速加
熱を実現した放電プラズマ焼結法では、難焼
結性のWCでも短時間で粒成長を抑制し焼結
が可能である。加えて、粒成長を抑えるため
には、その支配因子を解明し、他炭化物添加
による影響を探る必要がある。本研究では、
従来の超硬合金の機械的特性を凌駕する新
たなセラミック材料を作製する指針を得る
ため、バインダーレス WC の粒成長抑制の支

配因子および他炭化物添加による粒成長へ
の影響を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 WC の粒成長を抑制する支配因子を明らか
にするため、WC 粉末に C を添加することで、
WC 単相、W2C 残留、C 残留の３パターンの
試料を高速焼結可能な通電加圧焼結により
作製した。これら試料の微細組織変化を調べ、
硬さ、破壊靭性値といった機械的性質との関
連を調べた。さらに粒成長抑制剤として、少
量の遷移金属炭化物である V8C7および Cr3C2
を添加することにより、構成相、組織、平均
粒径の変化を調べた。さらに、構成相、平均
粒径の変化と機械的性質との関係を調べた。 
① バインダーレス WC の粒成長抑制 
 炭素は無添加から最大 1.0 mass%（14.1 
mol%）添加した組成になるように秤量を行い、
混合した。これら粉末は、通電加圧焼結装置
により、圧力 50 MPa、焼結温度 1800°C、真空
中で焼結した。得られた焼結体は、平面研削を
行った後、密度、X 線回折、ヤング率、硬さ、破
壊靭性値、平均粒径の測定および組織観察に
より評価した。 
② 他炭化物添加の影響 
 他炭化物として遷移金属炭化物である V8C7
および Cr3C2を選択した。これら他炭化物を
少量添加し、秤量、混合を行った。混合粉末
は通電加圧焼結装置により、圧力 50 MPa、焼
結温度 1800°C、真空中で焼結した。得られた焼
結体は、平面研削を行った後、密度、X 線回折、
ヤング率、硬さ、破壊靭性値、平均粒径の測定
および組織観察により評価した。 
 
４．研究成果 
①炭素添加したバインダーレス WC 

 
バインダーレスWCに炭素を添加し焼結を 

行った試料の炭素添加量による相対密度お
よびヤング率の変化を図１に示す。炭素を添
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図１ 炭素添加による相対密度とヤング率

の変化。 
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加しても相対密度は約 99％以上となり、緻密
な焼結体が得られた。ヤング率は焼結体の密
度に影響されることはよく知られており、本
研究においても、高炭素添加量で相対密度が
低下するとヤング率も低下した。ヤング率は、
炭素添加量が 0.25 mass%の時、最も高い値を
示した。 

  
構成相は XRD により調べ、炭素添加量に 

よる各相の存在率の変化を図２に示す。存在
率は、各相の最も強度の高いピークを用いて
相対強度比を求め、存在率とした。炭素無添
加では、WCに加えW2Cの生成が確認された。
炭素添加量の増加とともに W2C は減少し、
0.25 mass%で消滅した。さらに、炭素添加量
を増加すると、炭素が残留した。 
微細組織観察により得られた組織写真を

用いて平均粒径の測定を行った結果を図３
に示す。平均粒径は炭素添加量が 0.2 mass%
以下では 0.4 μm 程度と非常に微細であった
が、0.25 mass%添加で著しく粒成長した。さ
らに炭素添加量が増加すると平均粒径は減
少傾向を示した。この著しく粒成長した組成
において、構成相は、W2C 相が消滅し、WC
単相になった。この W2C 相は EPMA および
TEM による観察から結晶粒として組織内に

存在していた。また、粒界には W2C の存在は
確認されなかった。これらの結果から W2C
粒が組織内に存在し、WC の粒成長を抑制し
ていることがわかった。バインダーレス WC
における粒成長抑制の支配因子は W2C 粒の
存在にあると考えられる。 
硬さは、平均粒径の影響を受け、粒径が小

さくなった低炭素添加量の組成では高く、著
しく粒成長した組成では、急激に低下した。
硬さと平均粒径の間にはよい相関関係が見
られた。バインダーレス WC において、平均
粒径の制御は機械的性質の改善に重要な因
子であると言える。 

1 0.05

 
② V8C7添加の影響 
 WC 単相となるように炭素を 3.93 mol%加
えると WC 粒は大きく粒成長するが、この粒
成長抑制効果を調べるため V8C7 を最大 0.25 
mol%添加した。V8C7 を添加しても相対密度
はおおよそ 100%近い値となり、緻密な焼結
体が得られた。この焼結体の構成相は、WC
相に加え、(V, W)C 固溶体が生成した。V8C7
添加量の増加により(V, W)Cは増加した。W2C
型の結晶相など他の相は確認されなかった。 
 焼結体のヤング率は、V8C7添加量が増加し
てもほぼ一定であった。また、硬さについて
も V8C7 添加量が増加してもほとんど変化が
見られなかった。 

WC の平均粒径は、V8C7 無添加では約 4.3 
µm であったが、V8C7 を添加しても粒径は減
少せず、ほとんど変わらないか、わずかに増
加した。硬さに変化が見られなかったのは、
平均粒径があまり変化しなかったためと考
えられる。 

 
V8C7添加では(V, W)C 固溶体を形成し、粒

成長抑制効果は見られなかった。そこで、バ
インダーレス WC のみの場合、炭素添加によ
り粒径の制御が可能であったので、WC に 0.2 
mol% V8C7を加え、炭素添加量を変化させた。 

図４ WC-V8C7 セラミックスの炭素添加に

よる密度変化。
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図２ 炭素添加による存在率の変化。 
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図３ 炭素添加による平均粒径の変化。 
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③ Cr3C2添加の影響 炭素添加量は 0 から 6 mol%ととした。 

1 0.05

  
WC-V8C7セラミックスの相対密度変化を 

図４に示す。相対密度は炭素添加量が増加し
てもほとんど変化せず、約 99％以上の緻密な
焼結体が得られた。焼結体の気孔率の影響を
受けるヤング率は、炭素添加量が増加しても
約 700 GPa でほとんど変化が見られなかった。 
 構成相を XRD により調べ、各相の存在率
をそれぞれの相の最も強度の高いピークを
用い、相対強度比と取ることにより求め、図
５に示した。構成相は、炭素添加量が 2 mol%
以下では WC に加え、(W, V)2C、(V, W)C 固溶
体の生成が見られた。炭素添加量が 2 mol%
から 3 mol%までの間では、(W, V)2C 固溶体相
は消滅し、WC と(V, W)C のみに変化した。
バインダーレス WC の場合と同様に、V8C7
添加セラミックスにおいても炭素添加によ
り W2C 型相が消滅した。 
 炭素添加による WC の平均粒径の変化は 2 
mol% C までは、非常に微細な組織を形成し
たが、2.5 mol% C 以上では著しい粒成長がみ
えられた。この粒成長は、W2C 型の結晶相が
消滅することに対応している。V8C7無添加の
場合と同様の変化が得られた。W2C 型の固溶
体は EPMA による観察から結晶粒として組
織内に存在していることが確認された。また、
TEM 観察から粒界に析出物は確認されなか
った。これらの結果から、WC に V8C7を添加
した場合においても、WC のみの場合と同様
に、W2C 型結晶相の存在が粒成長抑制の支配
因子であると考えられる。 
 硬さは、平均粒径の影響を受け、粒径が小
さくなった低炭素添加量の組成では高くな
り、著しく粒成長した 2.5 mol% C 以上では、
急激に低下した。硬さと平均粒径の間にはよ
い相関関係が見られた。V8C7添加した WC に
おいて、平均粒径の制御は機械的性質の改善
に重要である。 
 

  
金属バインダーなしでWC粉末のみを焼結

した場合，W2C 相の存在が WC の粒成長に影
響した。この結果から、WC に一定量の Cr3C2
を添加し、炭素添加量を変化させた。作製し
た焼結体の組成は、WC-0.5 mol% Cr3C2を基
本組成とし、炭素を 0 から 4 mol%まで変化さ
せた。 
 いずれの炭素添加量においても、相対密度
は、ほぼ 100%の緻密な焼結体が得られた。
焼結体の気孔率の影響を受けるヤング率は、
約 700 GPa の高い値とり、炭素添加量が変化
してもほとんど変化は見られなかった。 
 構成相は XRD により調べ、それぞれの相
の存在率の変化を図６に示す。炭素無添加で
は、(W, Cr)Cに加え、(W, Cr)2Cが存在したが、
炭素添加量の増加とともに(W, Cr)2C 量が減
少し、2.7 mol% C 添加で消滅した。WC 単体
の場合と同様に、炭素添加により W2C 型相の
消滅が確認された。V8C7添加の場合と異なり、
Cr3C2 ベースの固溶体は確認されず、また、
WC 相は WC 結晶中に Cr がわずかに固溶し
(W, Cr)C 固溶体として存在する。 
 平均粒径は、炭素無添加では、約 0.3 μm で
あったが、炭素添加によりわずかに増加し, 
おおよそ 0.5 μm 程度に変化した。WC 単体お
よび V8C7 添加の場合に見られた、W2C 型相
の消滅による著しい粒成長は観察されなか
った。 
 TEM による組織観察においては、非晶質状
でやや Cr が多い非常に薄い領域が結晶粒界
で観察された。W2C 型相が消滅しても、著し
く粒成長が起こらなかったのは、(W, Cr)C 固
溶体形成と非常に薄い Cr-rich 粒界相が存在
することが寄与していると考えられる。 
 硬さは、平均粒径のわずかな変化の影響を
受け、炭素添加量増加で平均粒径がわずかに
増加すると硬さもわずかに減少した。硬さと
平均粒径の間には WC 単体および V8C7 添加

図５ WC-V8C7 セラミックスの炭素添加に

よる構成相の変化。
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図６ WC-Cr3C2 セラミックスの炭素添加

による構成相の変化。 

0 1 2 3 4
0.9

0.92

0.94

0.96

0.98

0

0.01

0.02

0.03

0.04

I X
 / 
Σ

I i

C amount (mol%)

 (W, Cr)C
 (W, Cr)2C
 C



の場合と同様によい相関関係が見られた。 
バインダーレスWC基セラミックスにおい

て、優れた機械的性質を得るためには、W2C
型結晶相を少量残留させるように炭素を添
加し、平均粒径の小さい微細粒組織を形成す
ることが重要であると考えられる。 
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