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ホットプレス焼結 TiSi2-WSi2系複合セラミックスの 

機械的・電気的特性 

 

堀口勝三＊１・森山実＊２  

 

 

Mechanical and electrical properties of hot-pressed TiSi2-WSi2 composite ceramics 

 

HORIGUCHI Katsumi and MORIYAMA Minoru 

 

 

TiSi2 and WSi2 ceramics have high electrical conductivity and good oxidation 

resistance. The composite ceramics of them were sintered by hot-pressing method at 

1170-1670 ℃ ×40min under mold-pressure of 28.3MPa in Ar atmospher. Their 

properties were examined in the TiSi2-WSi2 system with compositional change of 

0.2mol step. 

As a result, the ceramics showed bulk density of 3423-9347kg/m3, relative density 

83.3-94.8%. Vickers hardness 4.59-14.7GPa, flexural strength 136-280MPa, fracture 

toughness(KIC) 1.83-3.28MPa ･ m1/2, Young's modulus 170-412GPa and electrical 

conductivity 0.63-6.13MS/m. The electrical conductivity is below 1MS/m because of the 

crystal disorder in the composite, contrary to expectations.  
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１．緒  言 
 

耐酸化性を有する高強度・高導電性複合セラミック

スは，一般に Si 系セラミックスが多く，代表的候補

材料として TiB2， TiSi2，TaSi2，WSi2などが挙げら

れる 1), 2)．これらのセラミックスは，高温ストレーン

ゲージへの応用 3) やFETのゲート電極並びにバイポ

ーラ・トランジスタのエミッタ電極への適用 4)，さら

に，CVD法による Si デバイスの表面処理への応用 5)

などが既に試みられている．著者らは，これらの Si 系

の中でも電気伝導度が大きい TiSi2と WSi2セラミッ

クスを対象とし，これらの複合系についてホットプレ

ス(HP)法を用いて焼結し，特性評価した．具体的には，

TiSi2から WSi2まで，WSi2を 20mol%ステップで 0

～100mol%含有量を変化させた複合セラミックスを，

Ar ガス雰囲気中，組成に応じて温度 1170～1670℃で

40 分間，HP 圧 28.3MPa の条件でホットプレス焼結 
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を行ない，密度，硬度，曲げ強度，破壊靭性値，ヤン

グ率，電気伝導度などの特性を調べた．以下，その実

験および結果について報告する．  

２．実  験 
 

２－１ 原料 

 実験に用いたセラミックス粉末は，日本新金属製ケ

イ化チタン粉末 TiSi2-Fおよびケイ化タングステン粉

WSi2-F を用いた. 表 1 に，組成成分表と平均粒径を

それぞれ示す. 

２－２ 試料の作製 

 表 2 に，作製した試料の試料名，組成，粉末量，ホ

ットプレス焼結条件をまとめて示す． 

先ず，電子天秤を用いて，TiSi2と WSi2粉末を，表

中に示す所定量を計量した．空のボールミルポットに

直径 10mm のナイロンボールを容積の半分程度入れ，

エタノールを注ぎ，さらに計量した粉末を加えた．バ

インダー及び焼結助剤粉末等は一切添加していない．

ポットに蓋をし，24ｈ間ボールミル装置で混合・粉砕

し，スラリーを作製した． 

スラリーをステンレス製バットに流し，自然乾燥し 
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表１ 実験に用いた原料粉末の組成 

粉末原料 粒度 [μｍ] 
化学成分 [mass％] 

Si C Fe O 

TiSi2-F 2.0～5.0 52.2～54.7 ≦0.15 ≦0.30 ≦1.0 

WSi2-F 2.0～5.0 22.3～24.3 ≦0.10 ≦0.20 ≦0.7 

 

表２ 粉末計量と焼結条件 

試料名 

組成(モル分率) 組成(質量分率) 粉末量 HP 焼結条件 

TiSi2 

[mol%] 

WSi2 

[mol%] 

TiSi2 

[mass%] 

WSi2 

[mass%] 

TiSi2 

[g] 

WSi2 

[g] 

合計 

[g] 

温度*1 

[℃] 

時間 

[min] 

HP 圧 

[MPa] 

WSi2-0 100 0 100 0 60.000 0 60 1170 40 28.3 

WSi2-20 80 20 63.424 36.576 44.397 25.603 70 1270 40 28.3 

WSi2-40 60 40 39.404 60.596 33.887 52.113 86 1370 40 28.3 

WSi2-60 40 60 22.421 77.579 22.421 77.579 100 1470 40 28.3 

WSi2-80 20 80 9.778 90.222 11.734 108.266 120 1570 40 28.3 

WSi2-100 0 100 0 100 0 135.000 135 1670 40 28.3 

 *1 焼結温度：粉末素材の融点 T（K）×0.8を基準にして設定 

    TiSi2の焼結温度 (1500+273)×0.8＝1418K→ 1145℃→ 1170℃に設定 

    WSi2の焼結温度 (2160+273)×0.8＝1945K→ 1672℃→ 1670℃に設定 

    上記の複合体焼結温度は，WSi2の 0.2mol 組成変化に対して,100℃ステップで焼結温度を上昇させた． 

 

表３ 試料形状と粉末の型充填量 

 複合体 

理論密度 

粉末型充填量 

(１個分) 

試料名 kg/m3 g 

WSi2-0 4043 36.390g 

WSi2-20 5155.2 46.401g 

WSi2-40 6291.8 56.631g 

WSi2-60 7453.8 67.090g 

WSi2-80 8641.9 77.784g 

WSi2-100 9857 88.721g 

 

た後，さらに約 60℃で電気炉乾燥した．乾燥スラリー

を乳鉢に移し，細かく粉砕した．布ふるいを通し(粗い

粒を取除き)，直径 100μm 程度の顆粒(granule)を作製

した． 

 表 3 に示す 1 回の焼結分の顆粒を計量し，ホット

プレス黒鉛型に均一な厚みとなるように充填した．黒

鉛型は，内径 42mm の円筒型で，厚さ 6.5mm で充

填した場合，その粉末充填体積は 9000.8mm3とな

る．ホットプレス法による焼結は，抵抗発熱式ホット

プレス電気炉(富士電波工業製ハイマルチ 5000)を用

いて，高純度 Ar不活性ガス雰囲気中，組成に応じて

設定した表２に示す焼結温度で 40 分間，HP 圧

28.3MPa (全圧 39.2kN)で焼結した． 

JIS 規格に合わせて，曲げ試験片（3×4mm）をダイ

ヤモンドカッター方式の切断機で切出した．また，切

出した試験片の表面を，ダイヤモンドスラリーを用い

てポリッシングした． 

２－３ 特性評価 

 嵩密度は，ピクノメータ法 6)により 50ml の比重瓶を

用いて測定した．空の比重瓶の質量（W1），比重瓶と

試料の質量（W2），比重瓶に試料を入れ，さらに水を

満たした質量（W3），比重瓶に水のみを満たした質量

（W4）を，電子天秤を用いて測定した．またこのとき

の水温も記録した．これらの測定値から次の式を用い

て密度 ρ を求めた． 

    𝜌 =
(𝑊2 − 𝑊1)𝑆

(𝑊4 − 𝑊1) − (𝑊3 − 𝑊2)
     [kg m3⁄ ]                (1) 

ここで，S は水の密度［kg/m3］であり，測定時の水温

にから求まる． 

相対密度は，TiSi2，WSi2単体それぞれの理論密度とモル

分率を用いて，次式により複合体の理論密度 6)を求め，複合

体理論密度に対する嵩密度計測値の割合で示した． 

 𝜌TW =
𝑀TｆT

+ 𝑀W𝑓W

𝑀T
𝜌T
ｆ
Ｔ

+
𝑀W

𝜌W
𝑓W

   [kg 𝑚3⁄ ]        (2) 

 ただし，ρTWは，複合体の理論密度，ρT，MT，fTは，

それぞれ TiSi2単体の理論密度(X 線密度 4043kg/m3)，

分子量，モル分率である．また，ρW，MW，fW は，そ

れぞれ WSi2単体の理論密度(X 線密度 9857 kg/m3) ，

分子量，モル分率である．なお，理論密度は，X 線密

度 7)を基準として求めた． 

硬度は，試験印加荷重 P を 9.8N(圧子質量1kgf)とし

てビッカース硬さを測定した．圧痕の対角線長さｄよ

り(3)式を用いてビッカース硬さを算出した． 

     𝐻𝑉 =
𝑃

𝑆
=

1.8544𝑃

𝑑2       [Pa]                                         (3) 

 ここで，Hv：ビッカース硬さ[Pa]，P：試験荷重[N]，

S：圧痕の表面積[m2]，ｄ：圧痕の対角線の長さの平均

[ｍ]である． 

 曲げ強度(抗折強度)は JIS R 1601 の規格に沿って 3

点曲げ強度の測定を行った．スパン長は 17.9mm とし

て曲げ破断荷重を測定し，曲げ強度を(4)式より求めた．

なお，試験片は幅 4mm×厚さ 3mm，試験機のクロス

ヘッドの送り速度は 0.5mm/min とした． 
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      𝜎𝑏3 =
3𝑃𝐿

2𝑤𝑡2          [Pa]                                                   (4) 

ここで，σ b3：3 点曲げ強度 (抗折強度) [Pa]，P：試

験片が破断したときの最大荷重[N]，L：下部支点間距

離[ｍ]，ｗ：試験片の幅[ｍ]，ｔ：試験片の高さ[ｍ]で

ある． 

 また，上記の曲げ強度 (抗折強度)試験と同時に，JIS 

R 1602 8)に従い，曲げ応力-ひずみ特性の直線比例部の傾き

からヤング率を求めた．これを曲げ法によるヤング率と呼

ぶことにする． 

 破壊靭性は，SENB（Single Edge Notched Beam）

法 9)を用いて，応力拡大係数 KIC の値を求めた．曲げ

試験片の中央に幅0.15mmのダイヤモンドカッターを

用いてスリット(溝)を入れ，3 点曲げ試験をおこなっ

た．抗折試験と同様に試験片が破壊するまでの最大荷

重を測定し，(5)式を用いて破壊靭性を求めた． 

       𝐾𝐼𝐶 =
3𝑃𝐿√𝐴

2𝑤𝑡2 𝑌      [Pa ∙ m1 2⁄ ]                                  (5) 

 ここで，K1C：破壊靭性［Pa・m1/2］，P：試験片が破

壊したときの最大荷重[N]，ｗ：試験片の幅[ｍ]，ｔ：

試験片の高さ[ｍ]，L：下部支点間距離[ｍ]( 14.97mm)，

A：試験片のスリットの深さ[ｍ]，Y：A/t 比率に依存す

る係数(本実験条件の場合 1.7935)である． 

ヤング率E，剛性率Gおよびポアソン比νは，超音波パ

ルス法 8)により測定した．周波数 5MHzの縦波振動子およ

び横波振動子を用いて，石英ガラスの伝播速度を基準とし

て縦波音速および横波音速を求め，(6)式，(7)式および(8)式

を用いてそれぞれ計算した． 

      𝐸 = 𝜌
3𝑉𝑡

2 ∙ 𝑉𝑙
2 − 4𝑉𝑡

4

𝑉𝑙
2 − 𝑉𝑡

2   [Pa]                (6) 

      𝐺 = 𝜌𝑉𝑡
2    [Pa]                       (7) 

      𝜈 = 0.5
𝑉𝑙

2 − 2𝑉𝑡
2

𝑉𝑙
2 − 𝑉𝑡

2                            (8) 

ただし，ρは嵩密度[kg/m3] ，𝑉𝑙：は縦波音速[m/s]，Vtは

横波音速[m/s]である． 

電気伝導度(抵抗率の逆数)σ は，４端子法(電圧降下法)10)

を用いて(9)式より求めた． 

        σ =
𝑙 ∙ 𝐼

𝑆 ∙ 𝑉
     [S/m]                                                        (9) 

 ただし，𝑙は電圧端子間距離 [m](17.0mm)，Iは電流端子

に直列に接続した直流電流計の読み[A]，S は試料断面積 

[ｍ2]，V は電圧端子間に並列に接続した直流電圧計の読み

[V]である． 

表面の組織は，試料を砕き，走査型電子顕微鏡(SEM)(日

立製CU3500型，Oxford Instruments製 X-Max50型EDS

装置付属)を用いて試料破面を観察した．結晶相と格子定数

は, Cu－Kα線を用いたX線回折法により求めた． 

 

３．結  果 
 

３－１ 密度  

図 1 に，TiSi2から WSi2まで 20mol%ステップで組

成を変化させた系について，Ar 雰囲気中(雰囲気圧

1.2atm)，温度 1170～1670℃で 40 分間，プレス圧力

28.3MPa でホットプレス焼結した場合の，理論密度と

嵩密度測定値を示す．また，図 2 に，相対密度(理論密

度に対する嵩密度の比率)を示す．横軸パラメータは，

WSi2含有量[mol％]で表した(他の図も同様)． 

理論密度は，組成の変化に従い，4043～9857kg/m3

まで一様に大きく変化したが，相対密度は，およそ 93

～95％が得られた．ただし，相対密度は，WSi2が 0 お

よび 60％のときに低く，83～85％程度であった．機械

的特性は，基本的に相対密度に比例して変化するので，

機械的特性と併せて比較が必要である． 

３－２ ビッカース硬度 

図３に，ビッカース硬度の変化を示す．ビッカース

硬度は，TiSi2 組成で約 4.6GPa，WSi2 組成で約

14.7GPa，これらの複合組成で約 10.2～11.8GPa を示

した．相対密度の変化に対応していると言える． 

３－３ 曲げ強及び最大ひずみ 

 図４に，曲げ強度(抗折強度)と曲げ試験時に試験片

にかかる最大ひずみの結果を示す．曲げ強度や最大ひ

ずみは，硬度や相対密度に比例せず，TiSi2側で比較的 

 

 

図１ TiSi2-WSi2系の理論密度および嵩密度 

 

 

図２ 相対密度の変化 
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大きな値(251～266MPa，0.096～0.137％)が得られた．

WSi2を 60，80mol％を含む場合は低く，曲げ強度 136

～154MPa，最大ひずみ 0.037～0.044％であった． 

３－４ 破壊靭性値 

 図 5 に，SENB 法で求めた破壊靭性値 KICの変化

を示す．KICは，TiSi2～WSi2までの組成変化に対し，

1.83～3.28MPa･ｍ1/2 と向上しているが，全体的に値

は低く，構造セラミックスとしての用途には，もう一

段，特性の改善が必要とされる． 

３－５ ヤング率及び剛性率 

 図６に，ヤング率，剛性率の特性を示す．ヤング

率は，３－３節で示した曲げ試験法による曲げ応力-ひ

ずみ特性の直線部勾配から求めた方法(曲げ試験法)と，

超音波の縦波および横波音速から求めた方法(超音波

法)の両方を示した．両者ともにほぼ同じ値で，測定法

による違いは認められなかった．曲げ試験法によるヤ

ング率は，TiSi2で約 170GPa，WSi2で約 412GPa と

求まり，大きく変化した．硬度の変化や破壊靭性値の

変化に比例していた．超音波法で求めた剛性率は，69

～186GPa 程度であり，全組成にわたりヤング率の値

の 50％以下であった． 

３－６ 縦波及び横波音速 

 図７に，5MHz の超音波インパルスに対する縦波

および横波音速を示す．縦波音速は，全体として約

7047～8159m/s，横波音速は，4457～4935m/s であり， 

 

 

図３ ビッカース硬度 

 

 

図４ 曲げ強度及び最大ひずみ 

 

図５ 破壊靭性値(KIC) 

 

図６ ヤング率及び剛性率 

 

 

図７ 縦波及び横波音速 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ 電気伝導度
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鋼よりも大きく，セラミックス材料としては平均的な

値であった． 

３－７ 電気伝導度 

 図 8 に，4 端子法で求めた電気伝導度を示す．電気

伝導度は，これまでの機械的特性とは異なり，純 TiSi2

組成で 5.24MS/m，純 WSi2 組成で 6.13MS/ｍの高い

導電性を示し，複合組成，特に WSi2を 40～80mol％

含む組成では，0.63～0.71MS/m と極端に低い値を示

した．複合組成では，結晶構造の乱れが多く存在して

いるためと思われる．いずれの組成も，放電加工に必 

 

要な電気伝導度(1S/m 以上)は確保されている. 

４．考  察 

４－１ 組織観察 

走査型電子顕微鏡により，材料の組織観察および組

成分析を行った．図 9 に組織観察した結果を示す．

組織観察より，WSi2-0～40 では緻密化が進み気孔量

が少なく(相対密度が高く)，WSi2-60～80 では気孔量

が多く，緻密化が進んでいない．また，WSi2-100 で

若干緻密化が進んでいるように見受けられる．これを 

 

  

  

  

図９ TiSi2-WSi2系試料の SEM 組織 

WSi2-0 

 

WSi2-60 

 

WSi2-20 

 

WSi2-80 

 

WSi2-40 

 

WSi2-100 
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表４ 試料の組成分析結果 

試料名 
①理論元素濃度[mol%] ②分析元素濃度[mol%] ③分析元素濃度[mass%] 

Si Ti W Si Ti W Si Ti W 

WSi2-0 66.67 33.33 0 65.72 34.28 0 52.92 47.08 0 

WSi2-20 66.67 26.67 6.67 65.52 28.73 5.76 43.05 32.19 24.76 

WSi2-40 66.67 20.00 13.33 65.34 22.09 12.57 35.27 20.33 44.41 

WSi2-60 66.67 13.30 20.00 65.29 16.29 18.41 30.57 13.01 56.42 

WSi2-80 66.67 6.67 26.67 64.06 10.54 25.40 25.80 7.24 66.96 

WSi2-100 66.67 0 33.33 65.72 0 34.28 22.65 0 77.35 

 
図 2 に示した相対密度と比較すると，WSi2-0 の相対

密度が若干低いことを除けば，組織と相対密度はほぼ

対応していると言える． 

 WSi2-20 の試料には，花柄模様の組織が観察された

が，その詳細については，４－４節で取り扱う． 

４－２ 組成分析 

 表４に，主要元素の組成分析結果を示す．設定した

TiSi2と WSi2のモル分率から算出した理論元素濃度

(①の欄)に対して，試料を作製後，エネルギー分散型

X 線分析装置(X 線マイクロアナライザ)を用いて分析

した元素濃度結果をモル分率(②の欄)および質量分率

(③の欄)で示した．表中のモル分率を比較すると，Si

は若干減少，Ti はやや増加，W はわずか減少する傾

向があるが，おおきな差異はなく，設定通りの組成で

試料が作製されていると言える． 

４－３ Ti-W-Si系化合物 

 Poletaev11)や Biao Hu12)によると，Ti-Si 二元系に

は，化合物相が TiSi2，TiSi，Ti5Si4，Ti5Si3，Ti3Si

の 5 相があり，W-Si 二元系には化合物相が W5Si3，

WSi2の 2 相がある．また，Ti-W-Si 系三元化合物に

は，Ti3W2Si10の 1 相が存在する． 

 図 10 に，TiSi2-WSi2系について Biao Hu12)により

解析された状態図を示す．WSi2含有量 13.3moℓ％(約

0.08～0.13moℓ)に Ti3W2Si10相が存在し，本実験にお

ける WSi2-0～WSi2-100 試料の実験該当条件を図上に

掲載すると，赤丸の点の列となる．WSi2-0 の試料は

TiSi2単相であるが，WSi2-20 については，TiSi2相と

Ti3W2Si10相の混合相となり，状態図上からは，TiSi2

相：Ti3W2Si10相のモル比は約 1：1 と推定される．

また，WSi2-40 では，単相 Ti3W2Si10となることが推

定される． 

４－４ WSi2-20試料の組成ライン分析 

 ４－１節で示したように，WSi2-20 試料において，

花柄模様の組織が現れたので，組成のライン分析を行

った．図 11 に，その結果を示す．図中，組織上の黄

色い線に沿って電子線をスキャンし，電子線照射部か

ら発生する特性 X 線を分析したところ，赤色で示す

Si，黄緑色で示す Ti，紫色で示すＷ元素が観察され

た．花柄模様部ではＷが多く観察されていることから 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 TiSi2-WSi2系状態図と本実験条件 

 

 

 

図 11 WSi2-20試料の組成ライン分析 

 

Ti-W-Si 系組織と推定される．この花柄模様部につい

ては，Ti が 25at％，W が 10at％，Si が 65at％程度

含み，予想される結晶相の組成は約 Ti5W2Si13とな

る．４－３節で述べたように，本試料は，状態図上は

TiSi2相と Ti3W2Si10相のモル比 1：1 の混合相と推定

され，これから推定すると，花柄模様部は，W を含

むので Ti3W2Si10相に近い組成と推定される．組成は

一致していないが，Ti3W2Si10相は，組成の取れる範

囲に幅があるので，組成上の隔たりは生じやすい． 
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一方，花柄模様に挟まれた黒い部分については，W

がほぼゼロ，Ti が多く含むことから Ti-Si 系組織と推

定される．この Ti-Si 系組織は，Si が 65at％程度，

Ti が 35at％程度含むことから，TiSi2相であると推定

できる． 

５．総  括 

TiSi2から WSi2まで 20mol%ステップで組成を変

化させた複合系について，Ar 雰囲気中(雰囲気圧 1.2 

atm)，温度 1170～1670℃(組成により焼結温度を変

化)で 40 分間，プレス圧力 28.3MPa でホットプレス

焼結した場合について，機械的および電気的特性を評

価したところ，以下のことが分かった． 

(1) 嵩密度は 3423～9347kg/m3，相対密度は 83.3～

94.8％が得られた．特に嵩密度は WSi2含有量に比

例して大きな値を示した． 

(2) 機械的特性として，ビッカース硬度 4.59～14.7 

GPa を示し，TiSi2組成で極端に低かったが，他は

10GPa 以上を示した．曲げ強度 136～280MPa，

破壊靭性値 1.83～3.28MPa･m1/2，ヤング率 170～

412GPa，剛性率 69～186GPa を示し，構造セラミ

ックスとしての用途には，さらに一段階の強化が必

要である． 

(3) 音響特性として，縦波音速は 7047～8159m/s，

横波音速 4457～4935m/s を示した． 

(4) 電気的特性として，電気伝導度は，0.63～

6.13MS/ｍまで大きく変化した．純 TiSi2と純

WSi2組成での電気伝導度は高く，これらの複合組

成で，特に WSi2-40～WSi2-80 では，1MS/m 以下

の低い値を示した． 

(5) 組織観察の結果，ＷSi2を 60～100at％含む組成

で，気孔を多く含む組織が観察された．気孔量を減

らすことができれば，さらに機械的性質の向上が期

待できる． 
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