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ホットプレス法によるTiB2-ZrB2系セラミックス

焼結体の作製とその機械的特性

森 山 実

Fabrication and Mechanical Properties of

Hot-pressed TiB2-ZrB2 Ceramic System

Minoru MORIYAMA

TheTiB2･ZrB2Ceramicsystem,Whichhavehighhardne88eSandelectricalconductivities,were

sinteredbythehot･pres8ingmethodfromthemixedpowders0fTiB2andZrB2.ThemiXedpowders

withthecompoSitionSfromTiB2tOZrB2(0.2molStep)werecalcinedat1450°candthenhot･

pressedat2000●cfor3.6ksunderapresSlngpressureOf32MPainambientArgasofnormal

pressure.As 乱result,thesystemhadthesolidsolutionsbetweenTiB2andZrI】2Crystalstructures.

The(TiB2)0.6(ZrB2)0.4Ceramics,forexample,hadtherelativedensityof96.6%,hardness0f33GPa,

nexuralstrengthof354MPa,fracturetoughness(KEG)of3.87MPaml/2andYoung'smodulusof

449GPa.Theceramicsisexpectedtouseasceramicmoldmaterialsthatcanformwithelectrical

dischargemachine,Corrosion･re8istantelectrodematerials,and electro･conductive high･

temperatureStructuralmaterials.

キーワー ド: 固溶体,ホットプレス,Ti82,ZrB2,機械的特性

1.緒 言

遷移金属基各種ほう化物セラミックスは,①金

属並の導電性があるため放電加工が可能である.

②各種セラミックス中でも高い硬度や強度を示す,

③融点,耐酸化性,化学的安定性が高いなどの特

徴を持つ 1)～7).このため,セラミックスモール ド

素材,耐食性の電極材料並びに導電性を有する耐

熱構造材料として有望である.遷移金属基各種ほ

う化物セラミックスの中でも特に TiB2及び ZrB2

は,共に,六方晶型(AlB2型)の結晶構造8)を持ち,

非常に硬い特性を有し,また,あらゆるセラミッ

クス中最も導電性が高い特徴を持つ.本研究では,

TiB2からZrB2まで0.2molステップで組成を変化

させた系について,高純度Arガス雰囲気中2000℃

で3.6ks間プレス圧32MPaでホットプレス焼結し,

得られた焼結体の機械的及び電気的特性を評価 し

た.以下,その詳細を報告する.なお,著者は,

遷移金属基非酸化物系セラミックスのホットプレ

ス焼結体及び常圧焼結体の機械的 ･電気的特性,

並びに,焼結に有効な助剤等について一連の研究

9)～12)を既に報告したが,本研究もこの一環であ

る.

2.実鼓方法

211試料の作製

表 1に,原料として用いた TiB2粉末とZrB2粉

末 (共に日本新金属製)の組成と平均粒径を示す.
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共に,ほぼ化学量論組成の粉末を用いた.TiI】2粉

末とZrB2粉末を0.2molステップづつ混合割合を

変えて計量し,乳鉢内で十分混合後黒鉛容器に入

れ,高純度 Arガス中 1450℃で6.4k8間仮焼 した.

仮焼後の粉末を乳鉢を用いて粉砕 し,エタノール

とバインダー (中京油脂製 セルナ SE･604)を加

え,ボール ミルを用いて 86.4ks間混合 ･粉砕 し,

スラリーを作製した.スラリーを トレイに移し自

然乾燥させた後乳鉢を用いて粉砕 し,ふるいを通

して直径約 50-100〃皿の頼粒を作製した.金型

に所定畳の額粒を詰め,バイブレータを用いて均

一に充填 した後,油圧 プ レスを用いて成形圧

98MPaで直径約 40mm厚さ約 10mmに予備成形

した.成形体を600●Cまで徐々に加熱して脱バイ

ンダー後,内径約 40mmの黒鉛製ダイスに入れ,

高純度Arガス雰囲気中2000●Cで 3.6ks間,プレ

ス圧 32MPaでホットプレス焼結した.得られた焼

結体をダイヤモン ドカッターを用いて切出し,約

幅4mmX高さ3mmX長さ30-40mmのJIS曲げ

試験片と約幅 10mmX高さ7mmX長さ 16mmの

音速 ･ヤング率軌定試験片を作製 し,試験片表面

をSiC砥粒を用いて研磨後,供試料とした.

2-2 特性測定

焼結体のかさ密度は,固体比重測定方法 (JISZ

8807)に従い,50llm3容量の Gay･Lussac型比

重瓶にパラフィンでコーティングした焼結試料を

入れて測定した.

相対密度は,かさ密度を理論密度で除した値で

示した.なお,理論密度は,Ti32のⅩ線密度(4590kg

m･3)13)と ZrB2のX線密度(6090kgm･3)13)を基準

として複合則より求めた.

焼結体の結晶構造は,Cuターゲットを用いたX

線回折装置 (管電圧 40kV,管電流 20mA)を用い,

焼結体の粉砕試料を用いて同定した.

格子定数は,X線回折で用いた粉砕試料にSi粉

末を混合 し,内部標準法 14)により測定 した.

TiI】2･ZrI32系試料の測定格子面は,高回折角にピー

クが現れる(211)面及び(300)面とした.なお,TiB2

の格 子 定数 は,a軸 :0.303034mm,C軸 ;

0.322953mmであり15), zrB2のそれは, a軸 :

実

0.3168708mm,e軸 :0.3530021mmである 16).

電気伝導度は,JIS曲げ試験片を用い,電圧降

下法 (4端子法)17)を用いて,電流0.5-2.OAの

範囲で軌定した.電圧端子間の距離は 17.8mmで

ある.

焼結体中のZrB2含有量は,Ⅹ線回折法による格

子定数測定値からVegardの法則 14)に従ってZrB2

量を定量分析した.

硬度は,Vicker8微小硬度計を用い,庄子荷重を

9.8Nとして測定した.

曲げ (抗折)強度の測定は,3点曲げ法 (JISR

1601)により行った.クロスヘッドの降下速度を

83〟ms･1とし,支点間距離は 18mmとした.

破壊靭性 (KID)の軌定は SENB (Single･Edge

NotchedBeam)法 18)～19)に従い,厚さ0.16mm

のダイヤモン ドカッターを用いて曲げ試験片の中

央にノッチ (実測のノッチ幅は0.161mm)を入れ,

3点曲げ法により曲げ荷重を軌定し,次式より求

めた.

K,C - 蒜 J㌻Y

lpa m l/2] (1)

但し,a:クラック (ノッチ)長(m),P:曲げ

荷重(N),S:スパン長 (15mm),B;試験片の幅

(約 4mm).W:試験片の高さ (約 3mm),Y:

形状係数である.KICの計算には,若井ら20)によ

る近似計算式を用いた.

音速,Young率,剛性率及び Poisson比の測定

は,JISR1602に従い,周波数 5MHzのインパル

ス波形を用いた超音波法により求め,その校正に

は透明石英ガラスを用いた.

以上,勘定したサンプル数は,格子定数測定お

よび元素定量分析を除き全て 8-16点であり,チ

ータの代表値 とバラツキは,平均値と標準偏差値

で示した.

3.結果 と考秦

3-1 SEM組織

Table1 Compo8ition8andmeanparticlediameters0ftherawpowders.

Poyder CompoBitjon8 MeanPArticle
a;Arn.I.r(JLm)

1.59
2.12

B

C
N
㌶

'n Zr

TiB2 68.95
ZrB2 0
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Fig.I SEMmicrogmph8ShowingfractureStWface80f

TiB2･ZrB28y且temfor(a)TiB2,0))CriB2)0.60:rB2)0.4,(C)

(TiB2)02(Z∫B2)08,(d)ZrB2COmpOSitlOnS.TheTiB2･ZrB2

8y8temWereSi】lteredbyhot･pressingwithmixedTiB2

andZrB2POWdersat2000●cfor3･6k8underapressing

pr888ureOf32MP8inAr.
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図 1に,TiB2･ZrB2系混合粉末を98MPaの圧ノブ

で予備成形後,Arガス中 2000℃で 3.6kS間プレス

圧 32MPaでホットプレス焼結 した試料の破面の

SEM 組 織 を 示 す . (a)とOD)に 示 す Ti】〕2,

OliB2)0.6(ZrB2)0.4組成の場合,結晶粒の成長と撤密

化の促進(焼結の進展)が見られた.一方,(C)と(d)

に示す0'iB2)02(ZrB2)0.8,ZrB2組成の場合は気孔が

多数観廃され,焼結は余 り進んでいなかった.こ

のように,TiB2側では ZrB2側よりも焼結の促進が

見られた.

3 2 軒LR7

闇2に,組)&に対するかさ密度,理論密度,相

対凍度の変化を'7托す.かさ癒度を理論密度で除し

て求めた相対折座れ O'i】〕2)08(ZrI〕2)0.2組成のとき

瓜揃イ此約 97.9%にiBL .(Tj82)0.2(ZrB2)0.8組成で最

低値約 91.1%を示した.

3 3 好捕 l梢遊及び格 (･逆数

図 3に,TiB2からZr82まで0.2molステップで

組成を変化させた場合のX搬回折バク-ンの変化

を示す. (211)面及び(300)面の回折角は,TiB2か

ら Zr82までの組成変化に対 して連続的に変化 し

た . 図 4 に , これ らの 回折 角 よ り求 め た

CriB2)x(ZrB2)yの格子定数の変化を示す.a帆 C

軸とも組成変化と共に直線的に変化 していること

から,TiB2とZrB2は全率固容体を形成 していると

考えられる.なお,両端のTiB2,ZrB2単独組成で

の格子定数は,PowderDirrractionFile記載の値

15)～16)とほぼ一致した.

3-4 硬度及び曲げ強度

図 5に,TiB2からZrB2までの組成変化に対する
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Vicker8硬度と 3点曲げ強度を示す.硬度は,

CrliB2)0.6(ZrI】2)0.4組成のとき最高値約 33.OGPaを

示し,TiB2単独組成の 19.OGPa,ZrI】2単独組成の

15.1GPaより約 2倍向上した.一方,3点曲げ強

度もCriB2)0.6(ZrB2)0.4組成のとき最高値 354MPa

を示した.
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実

3-5 Young率及び剛性率

図6に,超音波インパルス法で求めたYoung率

及び剛性率の変化を示す.共に,相対療度の変化

と同じ傾向を示 し,汀iB2)0.8(ZrB2)0.2組成のとき

Your唱率 511GPa,剛性率 224GPaの最高値を示

した.

3-6 破壊靭性値及びPoi880n比

図7に,SENB法で求めた破壊靭性値(KIC)及び

Poisson比の変化を示す.KICは,げiB2)0.8(ZrB2)0.2

-CriB2)0.6(ZrB2)0.4組成で最大値約3.9MPaml/2を

示したが,TiB2,ZrB2単独組成の値(それぞれ 3.62,

3.54MPaml/2)と比較して大きくは向上しなかっ

た.Poisson比は,0.1-0.2程度であった.
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3-7 縦波及び横波音速

図 8に,6MHzの超音波インパルスを用いた縦

波及び横波音速を示す.CriBi)0.8(ZrB2)0.2組成のと

き,それぞれ 10500m s･1,6800m s･1の最高値を

示 した.

3-8 ZrB2含有量及び電気伝導度

図 9に,格子定数の値より求めた ZrB2含有量と

4端子法で測定した電気伝導度を示す.ZrB2含有

量は,ほぼ初期の粉末添加量そのままが焼結体中

に含有されていた.

電気伝導度は,TiB2,ZrB2単独組成の場合はそ

れぞれ 8.76,ll.1MSm･1と高かったが,混合体(固

容体)組成では,約 5.8-6.9MSm･1に低下した.

これは,固容体形成に起因する結晶構造の乱れが,

電界に基づく電子の運動を妨げ,電子の ドリフ ト

速 度 を 低 下 させ た か ら で あ る . な お ,

ぐriB2)0.4(ZrB2)0.6-(TiB2)0.2(ZrB2)0.8付近で電気伝

導度が低下しているのは,相対襟度が低下してい

ることが原因と思われる.

3-9 常圧焼結体との比較

図 10に,同じ焼結温度 ･焼結時間で焼成 したホ

ットプレス(HP)焼結体(本研究)と常圧焼結体の相

対癒度を比較した結果を示す.常圧焼結体は,高

純度Arガス中1460度で5.4kS間仮焼して粉砕後,

98MPaの圧力で金型成形し,脱バインダー処理後

高純度Arガス 1.2atm中2000℃で3.6ks間焼結を

行ったものである.即ち,HP焼結体と常圧焼結

体との差は,本焼結の 2000℃で 3.6ks間に32MPa

のプレス圧を加えたか,加えなかったかの違いだ
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けで他の条件は同じである.国に示すように,相

対密度は,ホットプレスした場合は90%以上の相

対密度が得られたのに対し,常圧焼結 した場合は,

66.2-76.7%であり,特に混合組成では,66.2-

60.4%の低密度であった.常圧焼結体の硬度,曲

げ強度などの機械的特性も,相対密度と同様の傾

向を示し,低い値であった.

4.捻 括

TiB2からZrB2まで0.2molステップで組成を変

化させた系について,高純度 Arガス雰囲気中

2000℃で 3.6ks間プレス圧 32MPaでホットプレ

ス焼結 し,得られた焼結体の機械的及び電気的特

性を評価 したところ,次のことがわかった.

(1)TiI】2とZrB2は,全率固溶体を形成 した.

(2)相対密度は,叩iB2)0.8(ZrB2)0.2組成のとき最

高値約 97.9%に達し,CriB2)0.2(ZrB2)0.8組成で最

低値約 91.1%を示 した.

(3)焼結体の機械的特性は,CIliB2)0.6(ZrB2)0.4組

成のとき最も向上した.概略,相対密度 96%,

硬度 33GPa,曲げ強度 354MPa,破壊靭性倍

(KIC)3.8MPaml/2,Young率448GPaであった.

(4)汀iB2)0.8(ZrB2)0.4組成の焼結体の電気伝導度

は,TiB2,ZrB2それぞれ単独組成の場合と比較

して低下したが,銅なみの導電性(6.8MSm･1)は

保持していた.

(5)相対密度は,ホットプレス焼結した場合(91.1

-97.9%)と常圧焼結 した場合(56.2-75.7%)と

ではかなり異なり,本セラミックスでは,ホッ

トプレスの効果が非常に大きかった.
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