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第 1 章 序論 

 

1.1 はじめに 

超硬合金とは，周期律表第 4 族，第 5 族，第 6 族の金属の炭化物粉末を，バインダー

効果のある Fe，Co，Ni などの第 8 族の金属粉末を用いて焼結結合した合金の総称であ

る．その組み合わせは多種多様に存在し，実用合金としては，WC-Co 系，WC-Ni 系，

TiC-Ni 系などがあるが，WC-Co 系合金が最も機械的特性に優れるため，狭義では

WC-Co 系の合金を指す場合もある．WC-Co 系の合金には，WC と Co のみから構成さ

れるストレート合金と呼ばれるものの他に，特性改善のため，TaC，TiC，NbC などの

炭化物が単独または複数で添加されたものが存在する．また，VC や Cr3C2 は，焼結中

の WC の粒成長を抑制する目的で WC 粒径が 1µm 未満の合金に添加される．表 1-1 に

超硬合金に使用される炭化物の諸性質 1)を示す．これらの炭化物は WC 中へはほとんど

固溶しないが，Co 相中へは一部固溶する．Co 相への固溶限以上の炭化物を添加した合

金では，合金組織中に析出した炭化物が観察される．本研究では，これらの炭化物を添

加した合金を WC-Co 基超硬合金と総称する． 

WC-Co 基超硬合金は，高硬度の WC をベースに高靭性の Co で結合した分散強化型複

合材料である．金属材料としては最も高硬度な材料であり，また，セラミックスなどの

硬質材料と比べて高強度，高靭性も併有することから，切削工具，土木鉱山用工具，耐

摩耗工具などの幅広い分野に多用されている極めて有用な材料である．また，高ヤング

率，低熱膨張係数，高熱伝導率という特徴も有しており，それらの特徴を生かした各種

工具･金型にも使用されている．表 1-2 に耐摩耗工具用として一般的に使用される超硬合

金の VM-40(CIS19D-20052)に基づいた名称，組成：WC-10Co(mass%，以下，記述なき

場合は同様)，WC 平均粒径：1.5µm)と工具鋼である SKD11 および SKH51 の機械的特

性例を示す．超硬合金 VM-40 は工具鋼に比べて，ビッカース硬さおよびヤング率が約 2

倍，熱伝導率(CTE)が約 1/2，熱伝導率が約 3 倍である． 

図 1-1 に 4 種類の WC 粒径の WC-Co 基超硬合金の光学顕微鏡による合金組織例を示

す(図 1-1(b)が前出の VM-40)．ここで，組織中のダークな部分が WC 相でブライトな部

分が Co 相である．WC-Co 基超硬合金は，WC 粒径と Co 含有量とを変化させることに

より，特性を幅広く制御することが可能である．すなわち，用途に応じて硬さ，靭性，

強度などを調整される．以下にそれらの特性について詳述する． 

まず，硬さについてであるが，Co 含有量を少なくすることもしくは WC 粒径を小さ
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くすることで高くすることが可能である．図 1-2 に WC-Co 基超微粒超硬合金の硬さに

及ぼす Co 含有量および WC 粒径の影響を示す．WC-Co 基超硬合金の硬さは，WC 平均

粒径が 3.8µm で Co 含有量が 15mass%の比較的粗粒で高結合相量の合金では約 900Hv

と工具鋼とほぼ同じであるが，WC 平均粒径が 0.4µm で Co 含有量が 5%の微粒で低結

合相の合金では約 2050Hv まで達する． 

圧縮強さも硬さと同様に Co 含有量を少なくすることもしくは WC 粒径を小さくする

ことで大きくなる．図 1-3 に圧縮強さに及ぼす Co 含有量および WC 粒径の影響を示す

が，図に示した範囲の超硬合金では，最小 3.5GPa から最大 6.7GPa の範囲となる．破

壊靱性値については，図 1-4 に示したとおり，Co 含有量が多いほど WC 粒径が大きい

ほど大きくなる．Co 含有量の影響については，単純に WC に比べて Co の靭性が高いた

めであるが，WC 粒径の影響については，超硬合金のクラックの進展が WC 相や Co 相

よりも WC/WC 界面もしくは WC/Co 界面で優先的に進行するため，WC 粒径が大とな

るとクラックがより大きく迂回する必要があり，WC および Co の粒内を通過するクラ

ックが増加するためである．熱伝導率についても図 1-5 に示したが，WC の熱伝導率が

292Wｍ-1K-1(表 1-1 参照)と大きいため，WC-Co ストレート超硬合金の場合，Co 含有量

が少ないほど WC 粒度が大きいほど大きくなるが，VC や Cr3C2が添加された WC 粒径

が 1µm 未満の超微粒超硬合金では，それらの炭化物のヤング率が WC よりも小さいた

め，それらの添加量が多いと小さくなる．ヤング率と線熱膨張係数(CTE)は図 1-6 およ

び図 1-7 に示した通り，WC 粒径の影響はほとんどなく，WC と Co の複合則で説明が

でき，ヤング率は Co 含有量を少なくすると大きくなり，熱膨張係数は Co 含有量少なく

すると小さくなる．  

このように，超硬合金の WC 粒径と Co 含有量により特性は大きく変化するが，WC

粒径と Co 含有量で整理すると超硬合金のそれらの特性を概ね把握することができ，工

具の材種選定に使用できるので，日本機械工具工業会では耐摩耗・耐衝撃工具用超硬合

金を，4 段階の WC 粒径と 8 段階の硬さ(同一 WC 粒径では Co 含有量と硬さには一定の

相関があるので Co 含有量と同義)で区分している 2)．WC 粒径の区分により，1.0µm 未

満のものが微粒超硬合金，1.0µm 以上 2.5µm 未満のものが中粒超硬合金，2.5µm 以上

5µm 未満のものが粗粒合金，5.0µm 以上のものが超粗粒合金とされている． 

これらの WC-Co 基超硬合金は，切削工具，土木鉱山工具，耐摩耗工具などの幅広い

分野で多用されてきた．その耐摩耗工具の一種として、電子部品の部材を作製するため

の成形工具・金型があるが，電子機器の小型化，高精密化の影響により，それらの成形
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工具・金型も小型化，高精度に対応でき，かつ，高耐摩耗性を有するものが要求されて

いる．その対策としては，WC-Co 基超硬合金の WC 粒径を小さくすることが良いと考

えられる．例えば，高精度を要求されるマイクロパンチ，精密金型，精密切断刃には，

WC 粒径が 0.5～1.0µm の微粒超硬合金が使用されている．それらの一例として，イン

クジェットプリンタのノズル成形用のマイクロパンチがある．図 1-8 にはその成形加工

の模式図を示す．SUS430 の金属箔にφ20µm の穴を開けるために先端径φ20µm の超

硬合金製マイクロパンチが使用されている．そのマイクロパンチを WC 粒径が 0.5µm

の WC-0.45VC-0.9Cr3C2-10Co 超硬合金，0.8µm の WC-0.5VC-10Co 超硬合金および

1.5µm の WC-10Co 超硬合金の 3 種の材料で作製した場合の先端部の SEM(Scanning 

Electron Microscopy)による観察例 3)を図 1-9 に示すが，WC 粒径が小さいほど表面性状

が向上している様子が観察できる．表 1-3 にそれらのマイクロパンチの先端ストレート

部の表面粗さの測定結果および寿命評価結果を示す 3)．表面粗さの測定結果は SEM の

観察結果を裏付けており，WC 粒径が小さいほど表面粗さが小さくなった．さらにそれ

らのパンチを用いて成形加工を行った場合の寿命については，WC 粒径が 1.5µm の超硬

合金製のパンチが 200 ショットと短寿命であることに対して，0.8µm 粒径のパンチで

39,000 ショット，0.5µm 粒径のパンチで 453,000 ショットと WC 粒径が小さくするこ

とにより飛躍的に増加した．そこで，このような成形工具・金型をより高精度・高耐摩

耗で長寿命とするためには，さらに WC 粒径が小さい超微粒超硬合金を用いることが良

いと考えられた． 

WC 粒径がより小さな超微粒超硬合金を作製するためには，原料により微粒な WC 粉

末を用いる必要があるが，従来の技術では，原料に平均粒径が 0.3µm 未満の WC 粉末

を用いて超微粒超硬合金を作製しても，焼結中に WC 粒子の異常成長が発生し，健全な

合金組織を得ることができなかった．健全な合金組織を得ることができないと，十分な

機械的特性を得ることができないため，成形工具・金型としての性能も期待できない．

そこで，その異常粒成長を防止するために，焼結中の WC 粒成長をよく理解し，粒成長

を抑制させる機構を解明し，その結果を基に粒成長抑制技術を確立する必要があった． 

序論では，WC-Co 基超硬合金の粒成長およびその抑制技術についてこれまで実施され

て研究結果に触れる．さらに，提案されている超硬合金における粒成長抑制機構につい

て紹介し，これらの背景に基づいた本研究の目的を述べる． 
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1.2 WC-Co 基超硬合金の製造方法と粒成長機構 

WC-Co 基超硬合金は粉末冶金法で製造されるが，以下にその製造方法について説明す

る．原料粉末には，図 1-10(a)および(b)に示すような WC 粉末および Co 粉末のほか，

必要に応じて VC 粉末，Cr3C2粉末，TaC 粉末などの炭化物が使用される．所定の組成

に計量配合し，ボールミルやアトライタなどを用いアルコール中で湿式混合粉砕後乾燥

し，混合粉末を得る．混合粉末を 80～150MPa でプレス成形し，相対密度が約 80%の

成形体を得る．成形体を 1673K 前後の真空中で液相焼結することによって相対密度が

ほぼ 100％の緻密な超硬合金が得られる．Co 含有量が少ない配合組成の場合や WC 粒

径が小さい場合などで焼結体中にマイクロポアが残存するような場合は，必要に応じて

HIP(Hot Isostatic Pressing)処理することにより合金中のマイクロポアを消滅させる．

ここで，得られる合金の WC 平均粒径は，原料粉末の WC 平均粒径とほぼ同じか，若干

大きいものが得られる．例えば，1.4µm の WC 粉末および 1.6µm の Co 粉末(それぞれ

図 1-10(a)および(b))を用いて作製した場合は，WC 粒系が 1.4µm の超硬合金(図 1-9(c))

が得られる．すなわち，WC-Co 基超硬合金の WC 粒径は，まず，原料粉末の WC 粒径

によって制御される． 

次に，液相焼結中の粒成長について WC 以外の炭化物を含まない WC-Co ストレート

超硬合金を例として説明する．はじめに，液相焼結温度のでの相平衡を考えるため，図

1-11 に 1548K における C-Co-W 三元系状態図，図 1-12 に C-Co-W 三元系状態図の

24at.%Co 垂直断面図 4)を示した．WC-Co 超硬合金は，炭素量が低すぎると(W,Co)6C 相

が，高すぎると遊離炭素(C 相)が生成する．それらの相が存在すると合金の機械的特性

が低下するため 5)，WC-Co超硬合金はWC+Coの二相となるように炭素量が調整される．

また，混合粉末の炭素量は，焼結の加熱中に発生する WC 粉末や Co 粉末表面の酸化物

の還元反応による脱炭を考慮して，作製する合金の炭素量よりも高く調整される．その

混合粉末を真空中で焼結することにより超硬合金が得られるが，その焼結温度は一般的

に Co の液相線以上とされ，状態図から液相焼結中は固相の WC と液相の Co の二相共

存状態となっていると考えられる．そこで，超硬合金の液相焼結中の固相の WC の粒成

長はオストワルド成長に基づく． 

図 1-13 にオストワルド成長による粒成長機構の概念図 6)を示す．図は，液相中に直径

dFの小さな粒子(左側)と直径 dLの大きな粒子(右側)が存在することを模式したものであ

る．固相粒子の液相中への平衡溶解度は固相表面の曲率半径に依存するので，曲率半径

を有する粒子近傍では，平面からの平衡溶解度 S0に対して大きくなる．さらに，小粒子
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近傍の固相成分の平衡溶解度 SFは大粒子近傍の平衡溶解度 SLよりも大きくなる．そこ

で，小粒子近傍と大粒子近傍とで溶質となった固相成分の濃度差が生じるので，小粒子

側から大粒子側へ溶質が拡散する．拡散により小粒子近傍では溶質濃度が減少するので

小粒子の溶解が進行するので小粒子は収縮し，大粒子近傍では溶質濃度が過飽和となり，

溶質は大粒子上へ析出するため大粒子は成長する．これが継続的に進行することで粒成

長が発生する． 

WC-Co 超硬合金の液相焼結においては，モデル図の固相粒子が球状であるのに対して，

実際の固相粒子が三角柱状であるという相違点が存在するが，焼結温度が 1673K 前後

と WC の融点の 3173K より低いこと，Co 液相中へは WC が 10～50mass%溶解できる

ことから，同様の機構で粒成長が発生する。すなわち，液相焼結中は小さな粒径の WC

固相が Co 液相中へ溶解，溶質となった W および C が拡散し，大きな粒径の WC 固相

上へ析出，これが繰り返されることによって，WC は粒成長する．ここで，WC の結晶

構造は図 1-147)に示すように六方晶であり，WC-Co 超硬合金中では図 1-157)に示したよ

うな六角柱状を経て三角柱状へ粒成長する．そこで，合金組織中での WC 粒子表面は，

WC(0001)面および WC(101
＿

0)面が優先的に観察される． 

 

1.3 WC-Co 基超微粒超硬合金の粒成長抑制 

WC-Co 基超硬合金において，前述した通り原料粉末 WC 粒径により合金 WC 粒径が

制御されているが，WC 粒径が 1.0µm 未満の超微粒超硬合金では粒成長を抑制するため

に VC や Cr3C2などの炭化物が単独もしくは複合添加されている． 

林らは，粒径が 0.6µm の WC 粉末を原料に用い，WC-XC-20Co(XC は WC 以外の炭

化物を示す，以下同様)合金中の WC 粒径に及ぼす VC，Cr3C2，TaC および TiC の添加

量の影響を調査し，各炭化物の添加量を Co 液相への溶解度限以上とした場合の粒成長

抑制効果は，VC＞Cr3C2＞TaC＞TiC であることを図 1-16 により報告し，ギブスの標準

生成自由エネルギーが小さく，液相 Co 中への溶解度が大きい炭化物(表 1-4)ほど，粒成

長抑制効果が高いことを図 1-17 により示した 8)． 

Bock らは，V，Nb，Ta および Ti が単独ドープされた球状 WC 粉末(粒径：0.9µm)を

用いて WC-XC-10Co 合金(XC=0.31～2.0mol%)を作製し，全ての合金組織において WC

粒子形状が多角形状に変化し粒成長しているが，VC を 2mol%添加することにより合金

WC 粒径が粉末 WC 粒径とほぼ同じとなるとした 9)．さらに，WC-Cr3C2-10Co 合金に

おいて，Cr の添加の工程を，WO3-X から還元・炭化して WC 粉末を生成する工程の還
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元前，還元後炭化前，炭化後として，WC の粒成長は，より前の工程で添加することに

より微粒で均質な合金 WC 粒径が得られることを報告した 9)． 

鈴木らは，原料粉末の WC 粒径を 0.15µm，0.19µm，0.27µm とし，組成を

WC-0.5VC-10Co とした合金を作製し，合金の組織観察を行った結果を図 1-18 のように

示し，合金中に数 µm になるまで異常成長した WC が発生し健全な合金組織が得られな

いこと，その異常成長 WC の発生数は，原料粉末の WC 粒径が小さいほど多くなること

を報告した 10)． 

寺田らは，粒径が 1.5µm の WC 粉末をボールミルで 360ks 粉砕して平均粒径を 0.2µm

とした WC を用いて WC-VC-13Co 合金を作製し，VC 添加量が 0.65%の場合で合金中

の WC 粒系が 0.5µm，1.3%の場合で 0.35µm の超微粒超硬合金を得たが，1.3%では組

織中に粗大な(V,W)CX相が生じたため，合金の抗折力(3 点曲げ強さ)は十分に得られなか

った 11)．さらに，VC の添加量を 0.65%以下の合金で Cr3C2の添加量の影響を調査し，

0.65～1.04%Cr3C2で合金中の WC 粒径が 0.35～0.5µm となり，0.35µm の場合の抗折

力は 3.8GPa であったと報告した 11)． 

Matsuoka らは，WC-Co 超硬合金の焼結において，液相 Co 中への固相 WC の平衡溶

解度が WC 粒径に依存することに着目し，液相焼結中の WC の粒成長シミュレーション

を行い，原料 WC 粒径を 0.035µm と微粒化しても，合金 WC 粒径は 0.4µm まで粒成長

すること，粒度分布を持たない 0.1µm 均一粒径原料の場合でも合金中に 1.9µm ほどの

異常成長粒子が発生すること，0.1µm の均一粒径粉末中に 0.47µm の粗大な粒子が一つ

存在すると，その粒子が 2.7µm まで異常成長することを報告した(図 1-19)12)． 

Adorjan らは，粒径 0.2µm の WC 粉末を用いて WC 基超硬合金の合金組織に及ぼす

VC および Cr3C2 添加の影響を調査し，VC は Cr3C2 に比べて異常成長粒子の発生を抑

制でき，適切な添加量とすることで 2000HV 以上の WC-XC-10Co 超微粒超硬合金を得

られるとしたが，それでも合金組織中には最大で 1～2µm の WC が存在するとした 13)．

また，原料粉末中の粗大 WC の存在を完全に防止できないこと，混合粉末中の炭素量の

不均一性によっても異常成長が発生することから，合金中の粗大 WC の完全な防止は困

難であるとした 13)． 

  

1.4 WC-Co 基超微粒超硬合金の粒成長抑制機構と WC/Co 界面組織 

WC-Co 基超硬合金における粒成長抑制機構については，1990 年に林がステップ吸着

説 6)を提唱した．その後，合金組織観察技術および組成分析技術の発達により，WC/Co
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界面の詳細な解析が可能となり，江上らの冷却中 W 晶出抑制説 14)や Lay らの表面偏析

層存在説 15)が報告された．以下にその詳細および関連報告を説明する． 

林が提唱したステップ吸着説 6)の概略を図 1-20 に示す．WC-Co 基超硬合金に添加す

ると粒成長抑制効果のある VC，Cr3C2，TaC，TiC などの炭化物は，W を固溶できるが，

それらの炭化物を形成する金属元素はWC中へはほとんど固溶できないことを考慮して，

以下のように提唱した．WC-Co 基超硬合金中に VC などの炭化物を Co 液相中への溶解

度限以下の量を添加し液相焼結を行うと，それらの炭化物は Co 液相中へ溶解する．溶

解した炭化物の金属原子が WC 固相の成長面のステップ/キンクに吸着すると，それら

の原子は WC 中へほとんど固溶できないことから，そのステップ/キンク上への W の析

出が妨げられる．その後，吸着原子が脱離すると W が析出できるようになる．すなわ

ち，炭化物の金属原子の吸着から脱離までの間，WC の粒成長が抑制される．吸着の頻

度は，Co 液相中の金属原子の濃度が大きいほど高くなり，すなわち，粒成長抑制効果が

大きくなる． 

江上らは，WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金の TEM(Transmission Electron 

Microscopy)による組織観察および EDS(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)によ

る組成分析を行い，WC/Co 界面上に V 偏析が存在することを初めて示した 14)．そして，

液相焼結中の Co 液相中の V の濃度が，室温における Co 固相中への V の固溶限との差

により，焼結の冷却初期に WC/Co 界面に V が偏析し，その後の WC 表面への W の析

出の駆動力を減少させることによって粒成長が抑制されると考察した 14)． 

Taniuchi らは，WC-0.5VC-12Co 超微粒超硬合金の粒成長に及ぼす焼結温度の影響に

ついて VC 無添加合金との比較で調査し，加熱中の 1473K で VC は Co 相中に固溶する

こと，いずれの合金も 1273K から 1473K の温度範囲が他の温度域に比べて，粒成長が

顕著に発生するが，1473K で焼結した合金の WC 粒径は VC 添加合金が無添加合金に比

べて小さいことから，固相焼結中の WC の粒成長は WC 表面に偏析している V によっ

て抑制されていると推測した 16)． 

Jaroenworaluck らは，1653K で 3.6ks 焼結した WC-0.5VC-12Co 超微粒超硬合金の

TEM 観察および EDS 組成分析を行い，WC(0001)/Co 界面の V 偏析量は WC(101
＿

0)/Co

界面の V 偏析量より大きいことを示し，この V 偏析層の存在が WC の粒成長抑制に対

して，重要な役割を果たしているとした 17)． 

Yamamoto らは，液相焼結および固相焼結で作製した 2 種の WC-0.5VC-12Co 超微粒

超硬合金を調査し，固相焼結した合金の WC(0001)/Co 界面にも V が偏析していること
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から，焼結の加熱中に生成された V 偏析層が WC の溶解・析出を妨げることにより粒成

長が抑制されるとした．また，WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面にはCoとVが偏析しているが，

WC(0001)/Co 界面に観察されるような層は観察されないことを報告した 18)． 

Lay らは，市販の WC-0.5VC-0.3Cr3C2-6.5Co 超微粒超硬合金の TEM 観察の結果，

WC表面のステップおよび複数のWCが重なり合った隅部に観察された粒状のVの偏析

相を調査し，V 偏析層が少量の W を固溶した VC 相(すなわち(V,W)CX相)であるとし，

その結晶方位を同定した 19)．そして，図 1-21 に示すように WC(0001)面と VC(111)面

の整合性が高いことが偏析層を生成する原因であると考察した 19)．また，WC 中に微小

な(V,W)CX相の存在を観察できたことから，WC(0001)面上の(V,W)CX層は焼結初期に生

成されると結論づけた 15)．それらの観察結果に基づき，WC-VC-Co 超微粒超硬合金中

に観察される(V,W)CXの形態は粒状と薄膜状の 2 種類あり，粒状の(V,W)CXは焼結後の

冷却中に WC 表面に核生成し成長したものであり粒成長抑制とは関係なく，WC(0001)

面上の薄膜状の(V,W)CX 層は固相焼結中と液相焼結中の両方で粒成長抑制に大きな役割

を果たしているとした 15)． 

一方，Seo らは，WC-0.8VC-10Co 超硬合金について，炭素量が低く合金組織中に M7C3

型の炭化物が析出した合金の TEM 観察を行った結果，既報 19)にある V の偏析は WC/Co

界面に観察できなかったことを強調し，VC による粒成長抑制は VC を添加することに

より Co 液相への W の溶解度限が減少することによって，Co 液相中への WC の溶解と

WC の粒成長が抑制されると考察した 20)． 

Weidow らは，WC-0.3V-10Co 超硬合金の WC/Co および WC/WC 界面を TEM 観察お

よび APT(Atom Probe Tomography)による元素分析を行い，WC/Co 界面には１～1.1

原子層厚さの(V,W)CX層が存在すると考察した 21)．そして，その層の V/(V+W)濃度比は

0.85 であり，(V,W)CX 相中の V/(V+W)濃度比の熱力学的安定性の計算結果に基づくと，

焼結後の冷却中 1173～1203K で成長した層であると考察した． 

以上の通り，WC 表面への V の偏析に関する報告は種々存在するが，提案されている

粒成長抑制機構は表 1-5 に示した通り，ステップ吸着説 6)，冷却中 W 晶出抑制説 14)，

表面偏析層存在説 15)の 3 種に大別できる．それらのうち，冷却中 W 晶出抑制説につい

ては，WC-VC-Co 超硬合金における Co 液相中への W の溶解度限が Co に対して

10mass%であり，冷却時の W の晶出量は Co 含有量が 10mass%の場合で合金全体の 1%

と少なく，冷却時に WC はほとんど粒成長しないことから，否定できる．そこで，ステ

ップ吸着説 6)と表面偏析層存在説 15)のいずれであるかが議論されている．粒成長抑制が，
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いずれの説に基づくかによって，炭化物の適切な添加量が異なると考えられる．表 1-6

に粒成長抑制機構の種類と最適添加量および偏析層の生成時期についてまとめたが，ス

テップ吸着説に基づくとすれば炭化物の添加量は Co 液相への溶解度限に近いほど粒成

長を抑制できると考えられ，表面偏析層存在説に基づけば偏析層の厚さが 1 原子層とな

る添加量で粒成長は大いに抑制される．WC(0001)/Co 界面の偏析層の生成時期について

は，ステップ吸着説に基づく場合は液相焼結中には存在せず冷却中に生成するとしてい

るが，表面偏析層存在説に基づく場合は焼結の加熱中に生成し液相焼結中も継続して存

在するとしている．そこで，粒成長抑制がどちらの説に基づくかは，偏析層の生成時期

を考察することによって解明することができる． 

表 1-7 に偏析層生成時期の判定手段と予想される実験結果についての概略を示すが，

以下に詳しく説明する．一つ目の WC/Co 界面の偏析量に及ぼす冷却速度の影響につい

ては，偏析層が冷却中に生成する場合は，急冷処理により炭化物の金属原子の一部が Co

相中に凍結されるので偏析量は減少し，液相相焼結中から存在する場合は，冷却速度の

影響は受けないと予想される．二つ目については，冷却中に生成する場合は Co 相の最

終凝固部の凝固前の金属原子濃度が初期凝固部のそれより大きいと考えられるため，偏

析量が分析位置によってばらつくが，液相焼結中から存在する場合は，焼結中に十分に

均一化すると考えられるためばらつきは発生しないと予想される．粒成長の異方性の有

無については，液相焼結中に WC 表面に偏析層が存在しなければ等方的に成長し，

WC(0001)面上に偏析層が存在すれば WC[0001]方向と WC[101
＿

0]方向とで粒成長速度

が異なると考えられるため WC は異方的に成長すると予想される．また，液相焼結中に

偏析層が存在することによって粒成長が抑制されているならば，偏析量が多いほど粒成

長が抑制されると予想される．さらに，液相焼結中に偏析層が存在するならば，Co 相に

溶解していた WC は偏析層上に晶出･析出するため，偏析層上に WC 相が観察されると

考えられる．そこで，これらの実験を行い，結果を考察することで粒成長抑制機構を解

明できる． 

 

1-5 本研究の目的 

本研究では，VC などの炭化物を添加した WC-Co 基超硬合金における WC/Co および

WC/WC 界面の TEM 観察および EDS 分析を行い，偏析量に及ぼす焼結後冷却速度の影

響や界面偏析層と粒成長との関係などを調査することによって偏析層の生成時期を考

察し，液相焼結中の粒成長抑制機構がステップ吸着説と表面偏析層説のいずれに基づく
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のかを解明し，解明結果を基に平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金を開発することを目

的とした． 

これらの結果をまとめた本論文の構成は以下の通りである． 

第 1 章では，一般的な WC-Co 基超硬合金の特徴，製造方法，粒成長機構を説明し，

粒成長抑制に関する過去の研究結果および提案されている粒成長抑制機構を紹介する．

最後に，本研究の目的を述べ，本論文の構成を説明する． 

第 2 章では，冷却速度の異なる 2 種の WC-0.5VC-10Co 合金について，WC/Co 界面を

TEM 観察および EDS 分析を行い，WC/Co 界面の偏析層の厚さや V 偏析量に及ぼす冷

却速度の影響について調査する．また，同合金の粒成長の異方性の調査する． 

第 3 章では，Cr3C2を単独添加および VC と Cr3C2とを複合添加した WC-Co 基超微粒

超硬合金の WC/Co 界面への炭化物の偏析量を調査し，偏析量に及ぼす炭化物添加量の

影響について調査する． 

第 4 章では， TaC および TiC を単独添加した WC-10Co 基超微粒超硬合金の TEM 観

察および EDS 分析を行い，第 2 章および第 3 章の調査結果を踏まえて，WC/Co 界面の

偏析量と粒成長との関係について調査する． 

第 5 章では，WC-0.5VC-10Co 合金の WC/WC 界面の偏析量について，TEM 観察およ

び EDS 分析により調査し，WC/Co および WC/WC 界面への V の偏析機構について提

案する． 

第 6 章では，液相焼結および固相焼結した WC-0.7VC-1.4Cr3C2-10Co 合金の WC/Co

および WC/WC 界面の偏析について調査し，液相焼結と固相焼結の粒成長抑制について

考察する． 

第 7 章では，WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金(世界最小粒径)の設計方針を示

し，開発超微粒超硬合金の機械的特性を調査する．また，耐摩耗工具としての寿命評価

を行う． 

第 8 章では，本研究で得られた結果について総括する． 
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表 1-1 超硬合金用炭化物の諸性質 1) 

 VC TaC Cr3C2 TiC WC 

Molar mass 
/ g･mol-1 

63.0 192.9 180.1 59.9 195.9 

Carbon content  
/ mass% 

19.06 6.23 13.34 20.05 6.13 

Crystal structure NaCl NaCl Orthorhombic NaCl Hexagonal

Lattice constant 
 / nm 

0.416 0.446 

a = 0.282 
b = 0.553 
c = 1.147 

0.432 
a = 0.291
c = 0.283

Melting point 
 / K 

3073 4073 2173 3523 3173 

Density 
 / g･cm-3 

5.36 14.49 6.68 4.92 15.6 

Thermal conductivity 
 / Wm-1K-1 

42 221 ― 171 292 

Vickers hardness 
 / Hv 

2100 1800 1300 3200 1780 

Young’s modulus 
 / GPa 

268 284 ― 315 706 
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表 1-2 超硬合金と工具鋼との諸特性の比較例 

工具材料 超硬合金 合金工具鋼 高速度工具鋼 

材種/鋼種 VM-40 SKD11 SKH51 

Hardness 

 / Hv 
1400 700 800～900 

Young’s Modulus 

 / GPa 
560 210 220 

Compressive strength 

/ GPa 
4.9 4.2 4.9～5.4 

Bending strength  

/ GPa 
3.3 3.4 2.0～3.9 

CTE 

 / MK-1 
5.5 13 11 

Thermal conductivity 

/ Wm-1K-1 
90 29 26 
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図 1-1 WC-Co 基超硬合金の合金組織例 

WC 粒径: (a) 0.4µm，(b) 1.5µm，(c) 2.5µm，(d) 3.8µm 

10 μm

10 μm10 μm

10 μm

(a) 

(d)(c) 

(b)

WC 

Co 
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図 1-2 硬さに及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 
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図 1-3 圧縮強さに及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 
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図 1-4 破壊靱性値に及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 

 
 

0
20
40
60
80

100
120
140

0 5 10 15 20 25
Co content / mass%

Th
er

m
al

 c
on

du
ct

iv
ity

 / 
W

m-1
K

-1

0.4 μm

0.5 μm
1.5 μm

2.5 μm
3.8 μm

 
図 1-5 熱伝導率に及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 
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図 1-6 ヤング率に及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 
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図 1-7 線熱膨張係数に及ぼす Co 含有量および合金 WC 粒径の影響 
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先端径：φ20 μm

SUS430
(t=70μm)

先端径：φ20 μm先端径：φ20 μm

SUS430
(t=70μm)

 

図 1-8 インクジェットプリンタのノズル成形加工の模式図 3) 
 
 

 
図 1-9 ノズル成形用マイクロパンチを合金 WC 粒径が(a)0.5µm，(b)0.8µm および

(c)1.5µm の WC-XC-10Co 超硬合金で作製した場合の先端φ20 部分の SEM 像 3) 

 

 

表 1-3 マイクロパンチの表面粗さの測定結果および寿命評価結果 3) 

Grain size / µm 0.5 0.8 1.5 

Rz / µm 1.2 1.8 2.9 

Life / shot 453,000 39,000 200 

 

10 μm10 μm10 μm 10 μm10 μm10 μm10 μm10 μm10 μm

(a) (b) (c)
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図 1-10 一般的な超硬合金の原料粉末および合金の SEM 組織例 

(a) WC 粉末(1.4µm)，(b) Co 粉末(1.6µm)，(c) WC-10Co 合金(1.4µm) 

1 µm

1 µm

1 µm

(c) 

(a) (b)
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図 1-11 C-Co-W 三元系状態図(1548K)4) 
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図 1-12 C-Co-W 三元系状態図の 24at.%Co 垂直断面図 5) 
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図 1-13 オストワルド成長による粒成長機構の概念図 6) 

dF : 粒径が小さい固相粒子の直径 
dL : 粒径が大きい固相粒子の直径 
S0 : 固相の液相中への平面からの平衡溶解度 
SF : 小粒径の固相粒子から液相中への平衡溶解度 
SL : 大粒径の固相粒子から液相中への平衡溶解度 
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図 1-14 WC の結晶構造 7) 
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図 1-15 WC-Co 合金中での WC の粒子形状例 7)
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図 1-16 WC 粒径に及ぼす VC，Cr3C2，TaC および TiC の添加量の影響 8) 

 
 

表 1-4 WC-20Co 超硬合金中への炭化物の溶解度限 8) 

添加炭化物の種類 無添加 VC TaC Cr3C2 TiC 

WC の 

溶解度限 
mass% 45 10 32 33 16 

mass% ― 10 10 12 1.5 
添加炭化物の

溶解度限 
mol% ― 10 3 30 1.5 
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図 1-17 各種炭化物の標準生成ギブスエネルギーと WC 粒径との関係 8) 
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図 1-18 WC-0.5VC-10Co 超硬合金の合金組織に及ぼす原料 WC 粉末粒径の影響 10) 

 
 

 
図 1-19 2 粒子径モデルにおける WC の粒成長シミュレーション結果 12) 
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図 1-20 ステップ吸着による粒成長抑制機構の概念図 6) 
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図 1-21 WC(0001)面と VC(111)面の整合性 15) 
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表 1-5 提案されている粒成長抑制機構の種類と詳細 

提案者 仮説の種類 仮説の詳細 

林 6) ステップ吸着説 

V などの金属原子が，液相焼結中の WC 粒子表面

のステップ/キンクに吸着することにより，W の析

出が制限されることによる． 

江上ら 14) 冷却中 W 晶出抑制説

焼結後冷却中の WC の晶出・析出の駆動力が，WC

表面に偏析した(V,W)CX によって減少されること

による． 

Lay ら 15) 

山本ら 18) 
表面偏析層存在説 

焼結の加熱中に WC(0001)面に(V,W)CX 層が形成

され，液相出現後も継続して存在し，液相焼結中

の W の析出を防止することによる． 

 

 

表 1-6 粒成長抑制機構と炭化物の最適な添加量および WC(0001)/Co 界面の偏析層の 

生成時期 

粒成長抑制機構の種類 炭化物の最適な添加量 偏析層の生成時期 

ステップ吸着説 

添加量が Co 液相への溶解度限に

近いほど，ステップへの吸着の確

率が増加するので，粒成長はより

抑制される． 

液相焼結中は存在せず，

冷却時に生成する． 

表面偏析層存在説 

1 原子層の表面偏析層が生成すれ

ば，W は WC 表面に直接析出で

きなくなるので，粒成長は抑制さ

れる． 

焼結の加熱中に生成し，

液相焼結中も継続して存

在する． 
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表 1-7 偏析層の生成時期の判定手段と予想される現象 

予想される現象 
判定手段 

ステップ吸着説 表面偏析層存在説 

WC(0001)/Co 界面の偏析量に

及ぼす急速冷却の影響 

急速冷却により偏析量が

減少する． 

冷却速度に依存せず一定

となる． 

WC(0001)/Co 界面の偏析量の

分析粒子によるばらつき 

分析界面および界面中の

位置によって変化する． 

分析界面および界面中の

位置によらず一定となる．

WC の粒成長の異方性の有無 

(合金組織のアスペクト比) 

等方的に成長し，アスペク

ト比は小さい． 

異方的に成長し，アスペク

ト比が大きくなる． 

粒成長抑制効果(炭化物種)と

偏析量との関係 
無関係である． 

抑制効果が大きな炭化物

ほど偏析量が多くなる． 

WC(0001)/Co 界面の偏析層上

への冷却時析出 WC の有無 
観察できない． 

偏析層の上に冷却時析出

の WC 相が観察される．
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第 2 章 WC-VC-Co 超微粒超硬合金の WC/Co 界面の炭化物偏析量に及ぼす焼結後冷却

速度の影響 

 

2.1 はじめに 

第 1 章で説明したように，精密金型・工具に使用される WC-Co 基超微粒超硬合金は，

高精度化・長寿命化のため WC 粒径の微小化が求められている．しかし，WC 粒径が

0.3µm未満の超微粒超硬合金は，焼結中のWCの異常粒成長がより顕著に発生するため，

健全な組織を有する合金を作製することができない．より微粒な超硬合金を開発するた

めには，粒成長抑制技術の確立が必要である．そこで，粒成長抑制に使用される VC な

どの炭化物が，粒成長を抑制する機構を解明する必要がある．提案されている粒成長抑

制機構については第 1 章で説明したとおりであるが，液相焼結中の粒成長抑制がステッ

プ吸着説 6)と表面偏析層存在説 15)のいずれに基づくかは，偏析層の生成時期を調査する

ことで考察ができる．すなわち，ステップ吸着説では偏析層は液相焼結中には存在せず

冷却中に生成するが，表面偏析層存在説では焼結の加熱中に生成し液相焼結中も継続し

て存在するので，液相焼結中の偏析層の有無を判定すると良い． 

さて，WC-VC-Co 超微粒超硬合金の液相焼結温度および冷却時の相平衡について考え

ると，図 2-1 に示した C-V-W 三元系状態図 22)よれば，WC 中には V はほとんど固溶し

ないが，VC 中には W は固溶できる．また，VC-Co 擬二元系状態図 23)を図 2-2 に示す

が，VC は Co 相へ溶解・固溶する(本論文では，「液相」に対して「溶解」，「固相」に対

して「固溶」と区別して使用する)．ここで，Co 液相中への VC の溶解度限は液相線の

直上の 1614K では約 23mol%であるが，固相線直下の 1573K での Co 固相中への VC

の固溶限は約 12mol%であり，急激に減少する．WC-VC-20Co 合金中では，Co 相への

VC の溶解度限および固溶限は，Co 量に対してそれぞれ 10mol%8)および 1mol%10)と報

告されている(合金中ではそれぞれ 1mass%および 0.1mass%)．一般的な WC-VC-Co 超

微粒超硬合金においては，VC の添加量は溶解度限の二分の一の 5mol%程度とされるこ

とが多く，VC の添加量が Co 液相への溶解度限より少ない組成の合金が液相線以上の温

度で焼結される場合，VC は Co 液相中へ全て溶解していると考えられる．そして，焼結

後の冷却時に Co 相が凝固すると Co 相中の VC 濃度が固溶限を超えるので，(V,W)CX相

として WC/Co 界面に偏析すると考えられる．したがって，WC/Co 界面の V 偏析量は冷

却速度に依存すると考えられるが，WC/Co 界面における V の偏析について報告した既

報 18,19)では，冷却速度は明記されていない． 
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そこで本章では，冷却速度が異なる 2 種類の WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金を作製

し，WC/Co 界面の TEM 観察および EDS 分析を行うことにより，V 偏析層に及ぼす冷

却速度の影響を調査した．その結果を基に，V 偏析層が液相焼結中から存在したのか，

冷却中に生成したのかを考察した．また，既報 18,19)のように液相焼結中の WC(0001)面

に(V,W)CX 層が存在した場合，偏析層が存在しない WC[0001]方向と WC[101
＿

0]方向と

で粒成長の速度が異なるため WC 粒子は異方的に成長し，合金組織としてはアスペクト

比を有するものに変化すると考えられる．そこで，合金組織に及ぼす焼結時間の影響も

併せて調査し，液相焼結温度のでの偏析層の有無を考察した． 

 

2.2 実験方法 

図 2-3 に試料作製手順を示す．原料粉末には図 2-4(a)，(b)および(c)にそれぞれ示した

WC 粉末(0.5µm，㈱アライドマテリアル)，VC 粉末(0.8µm，同じく㈱アライドマテリア

ル)および Co 粉末(0.7µm，Umicore)を用いた．WC-0.5VC-10Co に配合し，湿式ボール

ミル(媒液：イソプロピルアルコール)で 432ks 混合粉砕後真空静置乾燥し，図 2-4(d)に

示した混合粉末を得た．ここでは粉末の炭素量を，焼結後の合金組織に(W,Co)6C 型の炭

化物や遊離炭素を生じないように調整した．得られた混合粉末を 150MPa で 5×10×

30mm3 に一軸加圧成形し，真空中 1653K で 5.4ks 焼結後，0.067K/s で冷却し，4×8

×25mm3の通常冷却試片を得た．一方，急速冷却試片は，成形体を真空中 1653K で 3.6ks

焼結し，0.067K/s で室温まで一度冷却，ダイヤモンド砥石で 3×3×25mm3 に切断･研

削加工した後，シリカチューブ中に真空封入し 1653K まで再加熱，1.8ks 保持し(1653K

の保持時間の合計は通常冷却試片と同じ 5.4ks)，水中へ急冷した．急速冷却試片の冷却

速度は赤熱した合金が冷却される時の色の変化から 50K/s以上は確保できていると見積

もれたので，以後，50K/s とする． 

得られた 2種の試片について，ダイヤモンド砥石で切断･分割，研削研磨し，粒径が 2µm

以下のダイヤモンド砥粒で仕上げ研磨し，さらに 10%KOH-10%K3Fe(CN)6水溶液にて

5s 間のエッチングを行い，(株)日立ハイテクノロジーズ社製電界放射型走査型電子顕微

鏡 S-4800 を用いて SEM 観察を行った．また，合金中の炭素量について LECO 社製高

濃度炭素分析装置 WC230 を用いて燃焼･赤外線吸収法により分析した．さらに，アルキ

メデス法による密度測定，ビッカース硬さ測定，X 線回折法による Co 相の格子定数の

測定を行った． 

TEM 観察および EDS 分析については，以下に示す手順で行った．まず，分割した試
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片をダイヤモンド砥石でさらに 1×2×2mm3に加工し，2×2mm2の表面を厚さが 10µm

になるまで研削研磨加工した．薄膜の試験片をさらに Ar イオンミリングを行い，観察

用試片を得た．(株)日立ハイテクノロジーズ社製電界電解放射型透過型電子顕微鏡

HF-2000 を用いて，試片の厚さが 30～70nm の部分の TEM 組織を観察した．Kevex

社製エネルギー分散型 X 線分析装置 SIGMA を用い，ビーム径を 1nm として WC/Co

界面の EDS 分析を行った． 

 

2.3 実験結果および考察 

まず，光学顕微鏡を用いて試片の研磨面を観察し，合金組織中に黒色の粗大な遊離炭

素がないことを確認した．さらにその研磨面を 10%KOH-10%K3Fe(CN)6水溶液にて短

時間(5s)エッチングし，腐食されやすい(W,Co)6C が観察されないことから，作製した 2

種の試片は光学顕微鏡レベルで観察される粗大な有害相を含まない健全相域内の合金

であることが確認された．2 種の試片の研磨面の SEM 観察例を図 2-5 に示すが，これ

より 2 種の冷却速度において，合金中の WC の粒径および形状に差がないことが分かっ

た． 

表 2-1 に 2 種の試片の合金炭素量，密度，ビッカース硬さおよび Co 相の格子定数の

測定結果を示す．合金炭素量は，WC-Co 二相域のほぼ中央の値であり，合金組織中に

遊離炭素および(W,Co)6C が観察されなかったことを裏付けた．また，2 種の試片で合金

炭素量に差が生じると Co 相中への W および V の固溶限に差が生じて，WC/Co 界面の

偏析量に影響することが考えられたが，炭素量は同じであることが確認できた．一方，

密度，硬さおよび Co 相の格子定数は急速冷却試片が通常冷却試片より大きくなった．

これは，Co 相中に W の固溶量が増加したことによると考えられたので，WC 相および

Co 相の EDS による組成分析を行い，表 2-2 の結果を得た．Co 相中の W 固溶量が，

3mass%から 9mass％へ予想通り増加していること，すなわち，急速冷却の効果がある

ことが分かった．しかしながら，Co 相中の V 濃度はいずれも 1mass%であり，配合組

成の WC-0.5VC-10Co を考慮すると，焼結温度で Co 液相に溶解していると考えられる

V の大部分は冷却中に晶出･析出していると考えられ，冷却速度は必ずしも十分でないと

考えられた．合金組織を詳細に TEM 観察したところ，図 2-6 に示したように複数の

WC 表面が鋭角に重なっている部分に，粒状の第 3 相が観察された．この部分を EDS

分析した結果，(V,W)CX相であり，V/W 比は 9/1 であり，NaCl 構造の VC 中に W が固

溶した相であると考察した．さらに，この(V,W)CX 相は，形状および組成から焼結中に
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Co 液相に溶解していた V，W および C が冷却中に過飽和となり，晶出・析出した相で

あると判断した． 

図 2-7 に 2 種の試料について比較的低倍で撮影した TEM 組織例を示す．組織中の多

角形状のダークな部分が WC，その間の比較的ブライトな部分が Co 相である．いずれ

の試片の合金組織についても正四角形に近い形状のWCが組織の中央となるように撮影

したが，それらの WC の結晶面の方向を電子線回折で同定した結果，いずれの粒子も上

下面が WC(0001)面であり，通常冷却試片では右側の面が，急速冷却試片では左側の面

が WC(101
＿

0)面であることが分かった．それらの粒子の WC/Co 界面の観察例を図 2-8

に示す．通常冷却試片の WC(0001)/Co 界面には 3 原子層厚さの，急速冷却試片の

WC(0001)/Co 界面には 2 原子層厚さの第 3 相が観察されるが，急速冷却試片の方がその

厚さが薄かった．また，WC(101
＿

0)/Co 界面にはいずれの試片にも明瞭な第 3 相は観察さ

れなかった．WC(0001)/Co 面の第 3 相を同定するため，WC(0001)/Co 界面からの距離

との関係で EDS による組成分析を行った結果が図 2-9 である．この結果より，第 3 相

は V 偏析層であり，既報 18,19)と同様の結果が得られた．この層は状態図 22)を考慮する

と(V,W)CX相であると考察した．また，急速冷却試片の WC(0001)/Co 界面の V 偏析量

は通常冷却試片に比べて少なくなることが分かった． 

同様の方法で複数の WC(0001)/Co 界面および WC(101
＿

0)/Co の観察を行った．例とし

て WC(0001)/Co 界面の組織例を図 2-10 に示すが，偏析層の厚さは，WC(0001)/Co 界面

では 2～4 原子層，WC(101
＿

0)/Co 界面では 1～2 原子層であった．さらにそれらの WC/Co

界面のVの偏析量について，WC(0001)/Coの5界面の各3箇所(計15点)を，WC(101
＿

0)/Co

の 2 界面の各 3 箇所(計 6 点)の EDS 分析を行い，その結果を図 2-11 に示した．

WC(0001)/Co 界面の V 分析値は，通常冷却試片が 12～20at.%の範囲で，急速冷却試片

が 5～13at.%の範囲であり，急速冷却試片の偏析量は通常冷却試片に比べて少ないこと

が分かった．また，いずれの試片についても分析値に幅を持っており，測定粒子や測定

位置によるバラツキを有することが分かった． 

ところで，(V,W)CX層の厚さは，大きなもので 1nm ほどと分析ビーム系とほぼ同じで

ある．粒状の(V,W)CX相の V/W 比が 9/1 であることを考慮すると，V の分析値は 90at.%

が期待されるが，分析結果は最大でも 20at.%とかなり小さく，W や Co が多く検出され

ていた．これは実際の分析範囲がビーム径のφ1nm より大きいことが原因と考えられた

ので，各相の面積比から分析範囲を見積もると，約φ3nm であった．この値は，図 2-9

において，本来，V および Co が検出されるはずのない WC 中の分析点，すなわち，WC/Co
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界面から 1nm の WC 中で V および Co が検出され，2nm では検出されなかったことと

一致する．そこで，本研究における実際の分析半径は 3nm であると判断した(図 2-12)． 

さて，本研究で得られた主な知見をまとめると，①WC(0001)/Co 界面の V 偏析量は急

速冷却することによって減少する，②WC(0001)/Co 界面の V 偏析量は測定点によって

幅ある，③WC(101
＿

0)/Co 界面の V 偏析量は WC(0001)より少ない，の 3 点である．ここ

で，WC(0001)/Co 界面の(V,W)CX層が焼結の加熱中に生成し液相焼結中も存在する 18,19)

ならば，急速冷却による偏析量の変化はないと考えられる．また，加熱中に生成した層

であれば，液相焼結中に熱拡散が促進されて均一化し，測定点によるばらつきもないと

考えられる． 

さらに，表 2-2 より Co 相中の W 濃度が急速冷却試片の 9mass%に対して通常冷却試

片で 3mass%であることから，Co 相中へ溶解していた少なくとも 6mass%(合金中とし

ては 0.6mass%)の W が冷却中に過飽和となる．同様に冷却中に過飽和となる C と結合

して WC 相を生成し，WC 上へ析出すると考えられる．(V,W)CXが液相焼結中から存在

した場合，その析出場所のひとつは(V,W)CX層表面となると考えられるが，図 2-8 およ

び図 2-10 には(V,W)CX層上に WC 相は観察されなかった．そこで，(V,W)CX層は Co 相

中の W が過飽和になった時と同時かその後に生成した，すなわち冷却中に生成したと

判断できる． 

ところで，Sugiyama らは，本研究と同様に油中に急冷(100 K/s)した WC-VC-Co 合金

の WC/Co 界面の TEM 観察および EDS 分析を行っており，WC(0001)Co 界面には 1～

2 原子層の，WC(101
＿

0)/Co 界面には 0～1 原子層の偏析が観察され，十分な速度で急冷

した合金組織中に(V,W)CX 層が存在することは，液相焼結中に(V,W)CX 層が存在した直

接的な証拠と報告した 24)．また，Johansson らは，密度汎関数理論(Density Functional 

Theory, DFT)に基づき，WC-VC-Co 合金中の(V,W)CX層の厚さは 2 原子層が高温で最も

安定と報告した 25)．もし，液相焼結温度の WC(0001)面上に(V,W)CX層が存在し，その

層が粒成長を抑制している(すなわち，表面偏析層存在説に基づく)ならば，WC[0001]

方向の粒成長は WC[101
＿

0]方向より抑制されると考えられるため，WC の粒成長は異方

的になるはずである．一方，ステップ吸着説に基づく場合は，粒成長は等方的になると

考えられる．図 2-13 に粒成長抑制がステップ吸着説および表面偏析層存在説に基づく

場合の WC 粒子の粒成長方向と合金組織の模式図を示す．ステップ吸着説に基づく場合

は，WC は等方的に成長するので合金組織は粒状となるが，表面偏析層存在説に基づく

と WC 粒子は異方的に成長するので，合金組織はアスペクト比を有するものに変化する
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と考えられる．そこで，焼結時間を 0.01ks，5.4ks および 36ks と変化させた通常冷却

試片を作製した．その合金組織例を図 2-14 に示すが，WC は焼結時間と共に粒径がそれ

ぞれ 0.3µm，0.5µm および 1.0µm と約 3 倍に粒成長したが，アスペクト比を有するも

のとはなっておらず，等方的に成長していると判断できた． 

以上より，WC-VC-Co 合金中の WC(0001)面上の(V,W)CX層は，液相焼結中は存在せ

ず，VC の添加量が固溶限以上溶解度限未満であることから冷却中に相平衡に基づいて

生成したが，WC(0001)面と VC(111)面の整合性が高いため WC(0001)面に優先して偏析

したと考えられる．Seo らは，(W,Co)6C 相を含む低炭素の WC-VC-Co 合金では WC/Co

界面には(V,W)CX 層は存在しなかったと報告している 20)が，これは合金炭素量が低く

WC-(W,V,Co)6C-Co 三相領域となった場合，冷却中に過飽和となる W や V は，(V,W)CX

相ではなく，(W,V,Co)6C 相を生成し，(W,V,Co)6C 相は WC(0001)面との整合性が低く， 

WC(0001)面上に偏析しないためと推察した．また，Lay らは，WC 粒子中に取り込ま

れた(V,W)CX相を観察したことを報告している 14)が，これは VC の添加量が固溶限以上

であること 10)および WC は加熱中にも粒成長すること 26)から，液相線以下の温度で WC

中に取り込まれたと説明できる． 

そこで，粒成長抑制はステップ吸着説に基づくと考えられる．しかし，ステップ吸着

説の前提条件には，V が WC 中に固溶しないことが必要であるので，それを確認しなけ

ればならない．そこで，先ほどの十分に粒成長させた 36ks 焼結体の WC 相中，Co 相中

および WC/Co 界面の TEM 観察および EDS 分析を行った。図 2-15 にはその一例とし

て WC(0001)/Co 界面の TEM 組織を，表 2-3 に 2 種の WC(0001)/Co 界面(表中ではそれ

ぞれN1およびN2と記載)について3箇所の分析位置でEDS分析を行った結果を示した．

WC中からVが検出できなかったことはもちろんであるが，VがWC中に固溶した場合，

Co 液相中の V 濃度が低下するので，WC(0001)/Co 界面への偏析量が減少すると考えら

れたが，V 偏析量は 12～14at%であり，5.4ks 焼結の通常冷却試片の 12～20at%と比べ

て最大値こそ減少しているものの，最低値は同じであった．図 2-14 の観察結果から，

WC は 0.3µm から 1.0µm へと約 3 倍に粒成長しており，WC の体積の約 97%は粒成長

した部分と見積もることができる．WC の粒成長部分に 0.6mass%以上の VC が固溶し

たと仮定した場合，添加した VC(VC の配合組成は WC に対して 0.56%)のほとんどが

WC 中に存在し，Co 相中の V がなくなり，WC/Co 界面の VC の偏析層は発生しないと

考えられる．さらに，5.4ks 焼結および 36ks 焼結の WC 粒度がそれぞれ 0.5µm および

1.0µm であること V 分析値の最大値がそれぞれ 20at%および 14at%であることを考慮
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すると，0.5µm から 1.0µm へ粒成長したときに WC 中に配合組成(0.5mass%)の

VC(20-14)/20 = 6%が WC 中に固溶したと仮定すると，WC 中の VC 濃度は多く見積も

っても 0.035%であり，WC 中には VC はほとんど固溶していないと考察できる。 

 

2.4 小括 

本章では，冷却速度が異なる 2 種類の WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金の WC/Co 界

面の TEM 観察および EDS 分析を行い，液相焼結中 WC 表面の V 偏析層の有無につい

て調査した．その結果，WC/Co 界面の V 偏析量は急速冷却により減少すること，V 偏

析量の測定点でのばらつきが大きいこと，液相焼結中の WC の粒成長方向に異方性がな

いことが明らかとなり，液相焼結中の WC 表面に V 偏析層は存在せず，冷却中に結晶面

の整合性が高い WC(0001)面上に優先的に偏析したと考察した． 
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図 2-1 C-V-W 三元系状態図 22) 
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図 2-2 VC-Co 擬二元系状態図 23) 
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図 2-3 試料作製手順 
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図 2-4 原料粉末および混合粉末の SEM 組織例 

(a) WC 粉末(0.5µm)，(b) VC 粉末(0.8µm)， 
(c) Co 粉末(0.7µm)，(d) 混合粉砕粉末(WC-0.5VC-10Co)
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図 2-5 通常冷却試片および急速冷却試片の SEM 組織例 

 
 

表 2-1 2 種の試片の炭素量，密度，硬さおよび Co 相の格子定数の測定結果 

 
Carbon 
content 
/ mass% 

Density 
/ ×10-3kg/m3 

Hardness 
/ Hv 

Co lattice 
constant 

/ nm 
Normal cooling 

(0.067 K/s) 
5.56 14.33 1750 0.3546 

Rapid cooling 
(50 K/s) 

5.56 14.36 1810 0.3555 

 
 

表 2-2 WC および Co 相中の C，Co および W の EDS 分析結果 
In WC In Co  

mass% at.% mass% at.% 
V 0 0 1 1 
Co 0 0 96 98 

Normal 
cooling 

W 100 100 3 1 
V 0 0 1 1 
Co 0 0 90 96 Rapid cooling 
W 100 100 9 3 

 



- 44 - 

  
図 2-6 (a)通常冷却試片と(b)急速冷却試片の(V,W)CX相の組織例 

 
 

  
図 2-7 (a)通常冷却試片と(b)急速冷却試片の低倍の TEM 組織例 
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図 2-8 通常冷却試片および急速冷却試片の WC(0001)/Co および WC(101
＿

0)/Co 界面組織例 
(a)通常冷却試片の WC(0001)/Co 界面，(b)急速冷却試片の WC(0001)/Co 界面 

(c)通常冷却試片の WC(101
＿

0)/Co 界面，(d)急速冷却試片の WC(101
＿

0)/Co 界面 
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図 2-9 WC(0001)/Co 界面付近の EDS 分析結果 
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図 2-10 2 種の冷却速度における 5 箇所の WC(0001)/Co 界面組織例 
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図 2-11 複数の WC/Co 界面での V の EDS 分析結果 
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図 2-12 本研究における(a)分析ビーム径の設定値および(b)有効分析範囲 
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図 2-13 粒成長抑制機構と粒成長方向および合金組織との関係 
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図 2-14 焼結温度 1653K の保持時間を(a)0.01ks，(b)5.4Ks および(c)36ks とした場合

の WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金の SEM 組織例 
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[0001]

[1010] WC

Co 

2 nm  
図 2-15 長時間焼結(36ks)した WC-0.5VC-10Co 超硬合金の WC(0001)/Co 界面の 

TEM 組織例 
 
 

表 2-3 長時間焼結(36ks)した WC-0.5VC-10Co 超硬合金の 2 箇所の WC(0001)/Co 界面

の EDS 分析結果(各 3 点) 
WC(0001)/Co Interface

N1 N2 
Position 1 2 3 1 2 3

V 12 13 15 13 14 14
Co 30 32 34 44 49 46at.% 
W 58 55 51 44 37 40
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第 3章 WC-VC-Cr3C2-Co 超硬合金の偏析量に及ぼす冷却速度および VC添加量の影響 

 

3.1 はじめに 

WC-Co 基超硬合金の WC 粒成長を抑制する炭化物として，Cr3C2は VC の次に微粒な

合金を得ることができること 6)が知られており，WC 粒径が 0.8µm 程度の微粒超硬合金

には Cr3C2が単独添加されているものが実用化されている．また，VC と Cr3C2とを複

合添加することにより粒成長をより効果的に抑制でき，得られる超硬合金の硬さが向上

する 11)．さらに，複合添加した元素により結合相が固溶強化されて高靭化されるので，

抗折力に及ぼす VC および Cr3C2添加量の影響などが調査され，それらの炭化物の添加

量を最適化することにより抗折力が向上することが報告されている 27)．そこで，実用さ

れている WC 粒径が 0.5µm 以下の超微粒超硬合金では，硬さと抗折力を兼備させるた

め，VC と Cr3C2 とが複合添加されるのが主流である．そこで，WC-Cr3C2-Co および

WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金についても粒成長抑制機構を調査する必要がある． 

WC-Cr3C2-Co 超硬合金について，WC-VC-Co 合金と同様に WC/Co 界面への炭化物の

偏析についての調査が行われており，Yamamoto らは WC-0.9Cr3C2-12Co 超硬合金の

WC(101
＿

0)/Co 界面に Cr が偏析していることおよび WC(101
＿

0)/WC(112
＿

0)界面には Cr

および Co が偏析し，WC の粒成長を抑制しているとした 28)．Delamoë らは， 

WC-Cr3C2-Co 超硬合金について調査し，準安定の(Cr,W)C 相が WC/Co 界面に偏析して

いるとし，Co 液相への Cr の溶解度が大きいことから，冷却中に偏析したと推測しなが

らも，WC の成長が抑制されていることから液相焼結中に既に偏析していたとした 29)．

これらは，液相焼結中の WC 表面に偏析層が存在し，W の析出を防止しているという表

面偏析層存在説に基づくものである． 

一方，ステップ吸着説では，WC の粒成長は WC 表面のステップ/キンクに炭化物の金

属原子が吸着することによって抑制されていると提案しており，WC 表面の偏析層は冷

却中に生成していると提唱している．すなわち，WC-Cr3C2-Co 合金における Co 相中へ

の Cr3C2の溶解度限および固溶限は合金炭素量によって変化する(例えば，遊離炭素を含

む高炭素合金の場合，Co に対してそれぞれ 12mol%6)，3mol%30))が，WC-Co 基超硬合

金中への Cr3C2の添加量は，一般的には WC-VC-Co 超硬合金の VC 添加量と同様，固

溶限以上溶解度限未満とされており，VC と同様に Cr3C2は液相焼結中には Co 液相へ溶

解しており冷却中に WC/Co 界面に偏析した可能性が高いと考えられる． 

Weidowらは，WC-0.28Cr-9.9Co超硬合金のWC/Co界面にCrの偏析は確認されたが，
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その偏析量は 1 原子層厚さの CrC 層が生成していると仮定した場合の約 17%と小さい

ことから，CrC 層というより Cr 濃縮部であると考察した 21)． 

本章では，WC-Cr3C2-Co および WC-VC-Cr3C2-Co 超硬合金の WC/Co 界面の炭化物

偏析量に及ぼす冷却速度の影響および VC 添加量の影響を調査し，偏析層が液相焼結中

に既に存在していたのか，冷却中に生成したのかを考察した． 

 

3.2 実験方法 

試料調製手順を図 3-1 に示す．原料粉末には Cr がドープされた WC 粉末(0.37µm，㈱

アライドマテリアル)，VC 粉末(0.8µm，㈱アライドマテリアル)および Co 粉末(0.7µm，

Umicore)を用い，組成を WC-0.9Cr3C2-10Co，WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co および

WC-0.9VC-0.9Cr3C2-10Co とし(VC および Cr3C2の添加量はいずれも Co 液相中への溶

解度限未満)，計量配合した粉末をイソプロピルアルコール中で 432ks 湿式ボールミル

にて混合粉砕後，真空乾燥し混合粉砕粉末を得た．混合粉末の炭素量は，2 章と同様に

焼結後の合金の炭素量が WC-Co 二相域の中央となるように調整した．得られた混合粉

末を 150MPa で一軸加圧成形し，真空中 1653K で 5.4ks 焼結後，0.067K/s で冷却し通

常冷却試片を得た．急速冷却試片は真空中 1653K で 3.6ks 焼結後，一度室温まで冷却し

てシリカチューブ中に真空封入後 1653K まで再加熱し 1.8ks 保持し，水中へ急冷した． 

得られた試片について，光学顕微鏡および SEM による合金組織観察，燃焼・赤外線

吸収方による合金の炭素量分析，アルキメデス法による密度測定，ビッカース硬さ測定，

XRD による Co 相の格子定数の測定を行い，得られた試片の健全性を確認した．ダイヤ

モンド砥石で 1×2×2mm3に加工し，2×2mm2の表面を厚さが 10µm になるまで研削

研磨加工し，Ar イオンミリングを行い，TEM 観察用試片を得た．(株)日立ハイテクノ

ロジーズ社製電界電解放射型透過型電子顕微鏡 HF-2000 を用いて，試片の厚さが 30～

70nm の部分の TEM 組織を観察した．Kevex 社製エネルギー分散型 X 線分析装置

SIGMA を用い，ビーム径を 1nm として WC/Co 界面の EDS 分析を行った． 

 

3.3 実験結果および考察 

まず，第 2 章の WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金と同様に，作製した全ての試片につ

いて，光学顕微鏡により鏡面の組織観察を行い黒色の遊離炭素が観察されないこと，さ

らに 10%KOH-10%K3Fe(CN)6水溶液で 5s 間エッチングして(W,Co)6C 相が観察されな

いことを確認し，光学顕微鏡レベルでは WC-Co 二相合金であると判断した．また，い
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ずれの試片の炭素量も WC-Co 二相域の中央値であり，光学顕微鏡の観察結果を裏付け

た．さらに，通常冷却試片の Co 相の格子定数についても WC-Co 二相域の範囲である

ことを確認した.さらに，急速冷却試片の格子定数は通常冷却紙片より大きく，本組成に

おいても急速冷却処理の効果が確認された．そこで，第 2 章と同様に TEM 観察を行っ

た． 

WC-0.9Cr3C2-10Co超微粒超硬合金の急速冷却試片の低倍のTEM組織例を図3-2に，

その TEM 組織中の WC(0001)/Co および WC(101
＿

0)/Co 界面の TEM 観察例を図 3-3 に

示した．さらに，それらの界面および通常冷却試片の WC(0001)/Co および WC(101
＿

0)/Co

界面の EDS 分析結果を表 3-1 に示したが，いずれの界面にも Cr の偏析層が存在した．

WC(0001)/Co 界面での偏析量としては，通常冷却試片で 18at.%，急速冷却試片で

14at.%ほどであり，WC-0.5VC-10CoでのVの偏析量よりやや大となった．WC(101
＿

0)/Co 

界面での偏析量としては，通常冷却試片で 10at.%，急速冷却試片で 9at.%であり，

WC-0.5VC-10Co での V の偏析量より大となった．WC の結晶面に対する依存性として

は，Cr の分析値は WC(0001)/Co 界面で 13at.%，WC(101
＿

0)/Co 界面で 9at.%で，その

比はおおよそ 4/3 であり，WC-0.5VC-10Co 合金中のそれらの界面における V の偏析量

(図 2-11 参照)の比の 9at.%/3at.%=3/1 に対して小さかった．これは，特異な方位に WC

と整合性を有する NaCl 構造の VC と異なりそのような整合関係を有しない斜方晶の

Cr3C2が WC との結晶方位依存性を持たないためと考えられるが，後ほど考察する． 

急速冷却した WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co 超微粒超硬合金の低倍の TEM 組織例を図

3-4 に，その TEM 組織中の WC(0001)/Co および WC(101
＿

0)/Co 界面の拡大観察例を図

3-5 に示した．また，その WC(0001)/Co 界面付近の V および Cr の EDS 分析結果を図

3-6 に示した．WC(0001)/Co 界面には偏析層が観察され，分析結果より V と Cr が偏析

していた．同様に WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co の通常冷却試片および急速冷却試片の

WC(0001)/Co および WC(101
＿

0)/Co 界面の EDS 分析を行った結果を表 3-2 に示す．V

の偏析量は WC(101
＿

0)/Co 界面に比べて WC(0001)/Co 界面が大となったが，Cr の偏析

量は界面種による差は小さかった． 

図 3-7に急速冷却により作製したWC-0.9Cr3C2-10Co超硬合金におけるWC(0001)/Co

および WC(101
＿

0)/Co 界面および Co 相中の V および Cr 量に及ぼす VC 添加量の影響を

示した．VC の添加量が増加することにより WC/Co 界面の V の偏析量は増加し，Cr の

偏析量は減少する傾向となったが，V と Cr の合計の偏析量は，0.5mass%VC で極大値

を示した． 
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以上の結果から得られた主な知見をまとめると以下の通りである．(a)WC-Cr3C2-Co

合金の WC/Co 界面への Cr の偏析量は WC-VC-Co 合金の V の偏析量より大きい，

(b)WC-VC-Co 合金と同様に，WC(0001)/Co 界面の偏析量は WC(101
＿

0)/Co 界面の偏析量

より大となるが，両界面における Cr の偏析量の差は V の場合と比べて小さい，(c)急速

冷却試片の WC/Co 界面の偏析量は通常冷却試片の偏析量より小となったが，その減少

量は WC-VC-Co 合金に比べて少なかった，(d)VC の添加量を 0.5mass%から 0.9mass%

に増加させることにより，WC(0001)/Co 界面の V の偏析量は増加した，(e)WC/Co 界面

のCrの偏析量はVC添加量を 0mass%から 0.5mass%へ増加してもほとんど減少しなか

ったが，VC 添加量を 0.5mass%から 0.9mass%へ増加すると約半分に減少した，

(f)WC/Co 界面の V と Cr の合計の偏析量は，WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co で最も大とな

り，その偏析量は最も WC 粒径が小さい(最も WC の粒成長が抑制されている) 

WC-0.9VC-0.9Cr3C2-10Co よりも大きかった． 

以上の得られた知見の中から，まず，(a)について，表面偏析層存在説に基づき液相焼

結中に偏析層が存在しているならば，偏析量が多いほど粒成長抑制効果は高いと考えら

れるが，Cr3C2 に比べて VC の方が粒成長抑制効果は高い 8)ので表面偏析層存在説では

整合性が取れない．そこで，配合組成と Co 液相中への VC および Cr3C2の溶解度限 8)

を考慮すると，液相焼結中はどちらの炭化物も Co 液相中へ完全に溶解していると考え

らることが妥当である．Co 液相中のそれぞれの炭化物の濃度(合金中への添加量)と Co

固相中への固溶限との差は Cr＞V である．すなわち凝固時に過飽和となる炭化物量が多

い Cr の偏析量が多くなったと考えられた．(b)について考察するため，図 3-7 および図

3-8 に C-Co-Cr および C-Cr-W 三元系状態図 31,32)を示した．Cr 炭化物は V 炭化物と異

なり NaCl 構造の化合物を生成しないので，WC(0001)面と整合する安定相を持たない

と考えられる．そこで，VC とは異なり結晶方向への依存性が小さくなったと考えられ

る．(c)については，VC と Cr3C2 が複合添加されていることにより Co の液相線および

固相線が低下したため 33)，凝固時の V および Cr の拡散速度が小さくなったことが原因

のひとつと考えられる．また，(d)，(e)および(f)の結果を考慮すると WC/Co 界面偏析量

と粒成長抑制効果との関係には相関がなさそうに思われる．これは，本検討範囲内では，

VC と Cr3C2 の合計添加量が多いほど粒成長抑制効果は大きいと考えられることに対し

て，界面の偏析量は合計添加量が多いほど大となっていないためである。実際に合金の

硬さの測定結果は VC 添加量が 0.9mass%の場合で 2060Hv と 0.5mass%の場合の

1940Hv より 120Hv ほど高く，粒成長が抑制されていたことに対して，WC/Co 界面へ
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の V および Cr の偏析量は中間の VC 添加量の 0.5mass%の場合で最大となった． 

以上より，WC-Cr3C2-Co および WC-VC-Cr3C2-Co 超硬合金についても，WC/Co 界面

の偏析層は冷却中に生成したと説明できる．一方，液相焼結中に存在したと考えると偏

析層量と粒成長抑制効果との関係が十分に説明できない．そこで本章の結果は，表面偏

析相存在説を否定できるが，ステップ吸着説は否定されない． 

本章では，WC-Co 基超硬合金への VC と Cr3C2 の複合添加についても検討したが，

VC および Cr3C2 を単独添加した場合に比べて粒成長はより抑制された．これは，複合

添加をすることにより，焼結中の Co 液相に溶解している V と Cr の合計の濃度が単独

添加の場合より大きくなり，それらの原子が WC 粒子表面のステップ/キンクへの吸着

する頻度および期間が増加したことによると考えられた．そこで粒成長を効果的に抑制

するためには，これらの炭化物を複合添加することが良いと考えられた． 

 

3.4 小括 

本章では，WC-Cr3C2-Co および WC-VC-Cr3C2-Co 超硬合金の WC/Co 界面の炭化物

偏析量に及ぼす焼結後冷却速度の影響および VC 添加量の影響を調査した．その結果，

WC-VC-Co 合金と同様に WC/Co 界面に炭化物が偏析するがその偏析量は急速冷却によ

り減少すること，VC 添加量を増加させると粒成長抑制効果は大となるが WC/Co 界面の

炭化物偏析量は必ずしも大とならないことなどから，偏析層は液相焼結中には存在せず，

冷却中に生成したと考察した． 
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図 3-1 試料調製手順 
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図 3-2 急速冷却した WC-0.9Cr3C2-10Co 超微粒超硬合金の低倍の TEM 組織例 

 
 

 

(C
r,W

)C
 

(C
r,W

)C
 

WC 

Co 

[0001] 

[1010] 2nm

(a) WC(0001)/Co (b) WC(1010)/Co

[0001]

[1010] WC 

Co 

 
図 3-3 急速冷却したWC-0.9Cr3C2-10Co超微粒超硬合金のWC/Co界面のTEM観察例 

 
 

表 3-1 WC/Co 界面の EDS 分析結果(at.%) 

WC(0001)/Co WC(101
＿

0)/Co 
 

Cr W Co Cr W Co 

Normal cooling 18 30 52 10 47 43 

Rapid cooling 13 48 39 9 43 49 
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図 3-4 急速冷却した WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co 超微粒超硬合金の低倍の TEM 組織例 

 
 

 

WC 

Co 

[0001] 

[1010] 2nm

(a) WC(0001)/Co 

[0001]

[1010] WC 

Co 

(V
,C

r,W
)C

 

(V
,C

r,W
)C

 

(b) WC(1010)/Co

 
図 3-5 急速冷却したWC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co超微粒超硬合金のWC/Co界面のTEM

組織例 
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図 3-6 WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co 超硬合金の WC(0001)/Co 界面付近の EDS 分析結果 

 
 

表 3-2 通常冷却および急速冷却した WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co 超微粒超硬合金の

WC/Co 界面の EDS 分析結果(at.%) 

WC(0001)/Co WC(101
＿

0)/Co 
 

V Cr W Co V Cr W Co 

Normal cooling 7 13 45 35 2 14 47 37 

Rapid cooling 5 12 41 42 1 10 61 28 
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図3-7 急速冷却したWC-VC-0.9Cr3C2-10Co超微粒超硬合金のWC/Co界面の偏析量に

及ぼす VC 添加量の影響 
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第 4 章 WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超硬合金の WC/Co 界面の偏析量 

 

4.1 はじめに 

WC-Co 超硬合金に TiC や TaC を添加すると，合金の高温硬さが向上し耐酸化性も改

善されるので，連続切削屑を生じる鋼の切削などに使用すると工具の耐摩耗性が改善さ

れる 1)．反面，TiC や TaC を添加した超硬合金は，粗大な TiC や TaC が破壊の起源と

なりやすく抗折力が低下するため 34,35)，用途が制限される． 

粒成長抑制については，TaC は，VC および Cr3C2 と同様に WC-Co 基超微粒超硬合

金の粒成長を抑制する効果があるため，添加炭化物としても使用される．一方，TiC は

粒成長抑制のために使用されることはほとんどないが，わずかながら粒成長抑制効果が

あることが知られている 8)． 

林らは，VC，Cr3C2，TiC および TaC の粒成長抑制効果は，各炭化物の Co 相への溶

解度限以上を添加すると最大効果が得られ，その効果の大きさは VC＞Cr3C2＞TaC＞

TiC であるが，溶解度限以上の炭化物を添加すると炭化物が粗大化し，合金の機械的特

性が損なわれることを明らかにした 8)．実用合金では添加炭化物量が多すぎると，粗大

な析出炭化物が破壊の起源となり抗折力低下させるため，溶解度限の半分程度の添加量

とされる場合が多いが，その場合の粒成長抑制効果の大きさは，VC＞TaC＞Cr3C2＞TiC

であった 8)． 

Morton らは，0.5mass%の TiC，TaC，NbC, VC および Cr3C2を添加した WC-6Co

および WC-10Co 超硬合金を 1573～1848K で焼結し，各炭化物の粒成長抑制効果と焼

結温度との関係を調査し，VC は全ての温度域で最も効果的に粒成長を抑制すること，

TiC，TaC，NbC および Cr3C2の添加は 1673～1723K の範囲で粒成長を効果的に抑制

することなどを示した 36)． 

Johansson らは，各種炭化物が添加された WC-Co 基超硬合金において，WC/Co 界面

において，NaCl 構造の TiC，VC，CrC，ZrC，NbC，MoC，HfC および TaC が薄膜

をつくる傾向について DFT を用いて計算し，WC(0001)/Co 界面には VC，MoC，TiC

および CrC の順に，WC(101
＿

0)/Co 界面には MoC，VC および CrC の順に安定的に薄膜

が生成され，ZrC，NbC，TaC および HfC はいずれの界面にも薄膜を生成しないことを

示唆し，それらの結果は TEM による WC/Co 界面の観察結果と一致すると報告した 37)． 

さて，WC 粒成長抑制機構としては，ステップ吸着説 6)と表面偏析層存在説 15)のいず

れであるかが議論されている．WC-VC-Co，WC-Cr3C2-Co および WC-VC-Cr3C2-Co 超

硬合金では，WC/Co 界面に炭化物偏析層が存在していることが確認されている 14-19,28,29)
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が，ステップ吸着説ではその偏析層は冷却中に生成しているとし，表面偏析層存在説で

は偏析層は液相焼結中も存在し偏析層そのものが粒成長を抑制しているとしている．上

述したが，林らは，TaC は VC の次に粒成長抑制効果が高く，TiC の粒成長抑制効果は

TaC の効果より小さいこと示した 8)．一方，Johansson らは，TaC は WC/Co 界面に薄

膜を生成しないが，TiC は薄膜を生成すると示している 37)．これらの報告に基づくと，

TaC は偏析層が存在しないが粒成長を大いに抑制し，TiC は偏析層が存在するが粒成長

抑制効果は小さいこととなり，表面偏析相存在説は否定できる． 

そこで本章では，WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超微粒超硬合金の WC/Co 界面にお

ける炭化物偏析量を調査し，WC-VC-Co，WC-Cr3C2-Co および WC-VC-Cr3C2-Co 超微

粒超硬合金の WC/Co 界面の炭化物偏析量と比較し，炭化物偏析量と粒成長との関連性

を調査した． 

 

4.2 実験方法 

原料粉末に WC 粉末(0.5µm，㈱アライドマテリアル)，TiC 粉末(1.5µm，日本新金属

㈱)，TaC 粉末(0.9µm，日本新金属㈱)および Co 粉末(0.7µm，Umicore)を用い，組成を

WC-10Co，WC-0.075TiC-10Co，WC-0.5TaC-10Co の 3 種とした(TiC および TaC の添

加量は，Co 液相への溶解度限の 1/2)．配合粉末をイソプロピルアルコール中で 432ks

ボールミル混合粉砕後，真空乾燥して混合粉末を得た．混合粉末を 150MPa で一軸加圧

成形し，5×10×30mm3 の成形体を得た．成形体を真空中 1653K で 5.4ks 焼結し，

0.067k/s で冷却し，3 組成の通常冷却試片を得た． 

得られた試片について，(株)日立ハイテクノロジーズ社製電界放射型走査型電子顕微

鏡 S-4800 を用いて SEM 観察を行った．また，合金中の炭素量について LECO 社製高

濃度炭素分析装置 WC230 を用いて燃焼･赤外線吸収法により分析した．さらに，アルキ

メデス法による密度測定，ビッカース硬さ測定，XRD による Co 相の格子定数の測定を

行った．TEM 観察試片は，ダイヤモンド砥石により研削研磨し，Ar イオンミリングに

より薄膜化した．(株)日立ハイテクノロジーズ社製電界電解放射型透過型電子顕微鏡

HF-2000 を用いて，試片の厚さが 30～70nm の部分の TEM 組織を観察し，Kevex 社製

エネルギー分散型 X 線分析装置 SIGMA を用い，ビーム径を 1nm として WC/Co 界面の

EDS 分析を行った． 
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4.3 実験結果および考察 

WC-Co，WC-0.075TiC-Co および WC-0.5TaC-Co 試片の合金炭素量，密度，硬さお

よび Co 相の格子定数の測定結果を表 4-1 に示す．光学顕微鏡による合金組織観察およ

び合金炭素量の測定結果より，作製した試片は(W,Co)6C 相および遊離炭素を含まない健

全相域内の合金であることが確認できた．硬さは WC-Co＜WC-0.075TiC-Co＜

WC-0.5TaC-Co となった．これは WC 粒度に基づくものと考えられるが，後ほど SEM

組織と比較して考察する． 

本研究における TiC および TaC の添加量はそれぞれの炭化物の Co 液相中への溶解度

限 8)の 1/2 としているが，これらの炭化物の Co 固相中への固溶限が小さく，合金組織中

にはTiCまたはTaCとして析出する 34,38)．TiCおよびTaCが析出物として存在すると，

WC より容易にエッチングされるため，短時間のエッチングで存在の有無を確認できる．

そこで，10mass%KOH-10mass%K3Fe(CN)6水溶液を用いて 5 秒間エッチングし，鏡面

組織と比較した結果を図 4-1 に示した．図の左側 3 枚の鏡面組織において，ダークな部

分が WC, ブライトな部分が Co 相である．WC-Co ストレート合金の鏡面組織(図 4-1(a))

の Co 相が他の 2 種の組成に比べてより鮮明に観察されるが，これは WC の粒成長を抑

制する炭化物が無添加であるため，WC 粒径が粗大化したためである．WC-TiC-Co およ

び WC-TaC-Co 試片ではエッチング面において WC-Co 試片では観察されない黒点が観

察された(各々比較的大きなものの 4 箇所を矢示した)。これより，両試片において，TiC

および TaC に W が固溶した粒状の(Ti,W)CX および(Ta,W)CX がそれぞれ析出している

と判断した． 

WC-Co，WC-0.075TiC-CoおよびWC-0.5TaC-Co試片のSEM組織例を図4-2に示す．

SEM 組織は研磨面を 3.5mass%HCl 水溶液および 10mass%KOH-10mass%K3Fe(CN)6

水溶液でエッチングしたものである．これより，WC 粒度は WC-Co＞WC-0.075TiC-Co

＞WC-0.5TaC-Co となっており，硬さの測定結果のを裏付けた．この結果に基づくと，

粒成長抑制効果は TiC＜TaC であり，これは林らの結果 8)と一致した． 

WC-Co，WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 試片の WC(0001)/Co 界面の TEM 組織例を

第 2 章および第 3 章で示した 3 種の通常冷却試片と併せて図 4-3 に示す．WC-Co 試片

では偏析層は観察されず，WC-TiC-Co 試片では WC-VC-Co 試片と同様の偏析層が観察

され，その厚さもほぼ同じであった．一方，WC-TaC-Co 試片では偏析層は観察されな

かった． 

図 4-4 に WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 試片の WC(0001)/Co 界面付近の EDS 分析
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結果を示す．WC-TiC-Co 試片は WC-TaC-Co 試片より WC が粒成長していたが，界面

の炭化物の偏析量は大きいことが分かった．一方，WC-TaC-Co試片の界面偏析量はEDS

の検出限界とほぼ同じとなった．WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 試片の WC(101
＿

0)/Co

界面の TEM 組織例を図 4-5 に示す．いずれの試片においても，WC-VC-Co 合金と同様

にWC(101
＿

0)/Co界面には明瞭な偏析層は観察されなかった．以上のWC/Co界面のTEM

観察結果は，Johansson らの DFT 計算結果 37)と一致した． 

表 4-2 に WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 試片の WC(0001)/Co 界面，WC(101
＿

0)/Co

界面および Co 相の EDS 分析結果を示す．表中の分析値は C 以外の元素分析値の総和

を 100 として正規化した．なお，表 4-2 には WC-Cr3C2-Co，WC-VC-Co および

WC-VC-Cr3C2-Co の通常冷却試片のそれぞれの箇所の EDS 分析値も併示した．各試片

の WC/Co 界面の Ti，Cr，Ta および V の分析値は，Co 相中の分析値より大きく，いず

れの元素も WC/Co 界面に偏析していることが分かる．また，WC-TiC-Co および

WC-TaC-Co 試片の WC(101
＿

0)/Co 界面の偏析量は，他の 3 種の試片の偏析量より小さか

った． 

Weidow らは，TiC，ZrC，NbC および TaC がそれぞれ 20vol%単独添加した

WC-10vol%Co 超硬合金の WC/Co 界面について TEM 観察および APT 分析を行い，

WC-TiC-Co 合金中の WC/Co 界面には 1 原子層厚さの(Ti,W)CX 層が存在することを示

唆し，Zr，Nb および Ta についても少量の偏析があるとし，TEM-EDS では検出精度が

不足していることを指摘した 39)．しかし，Weidow らの検出した Zr，Nb および Ta の

偏析量を原子層厚さに換算すると 0.2 以下であった．本研究でも，TiC は WC(0001)/Co

界面に偏析層は生成するが，TaC は層状にはなっていないと判断した． 

図 4-5 に，WC(0001)/Co 界面の偏析量と各炭化物の粒成長抑制効果との関係を図示し

た．ここで，横軸の粒成長抑制効果は，林らの検討結果 8)と本研究の炭化物添加量が Co

液相への溶解度限の 1/2 であることを考慮し，TiC＜Cr3C2＜TaC＜VC＜VC+Cr3C2とし

た．もし，WC の粒成長抑制が表面偏析層存在に基づくのであれば，偏析量が大きいほ

ど粒成長抑制効果は大きいはずである．しかし，粒成長抑制効果が最も大きな VC+Cr3C2

と最も効果が小さい TiC の偏析量にはそれほど差がなく，効果が中程度の TaC の偏析

量が最も少ないという結果は，表面偏析層存在説を支持しない．一方，ステップ吸着説

の場合は，偏析量は冷却中に生成していると考えられており，偏析量と粒成長抑制とが

無関係であっても否定されない． 

ところで，Lay らは原料に 0.3µm の WC 粉末を用いて WC-0.35TiC-14Co 超硬合金を
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1753K で 1 時間焼結した結果，WC が板状に成長しアスペクト比の高い合金組織が得ら

れたことを報告している 40)．得られた合金の WC 粒径の測定結果は記述されていないが，

SEM 組織に基づくと，短軸長が 0.3～1µm で長軸長が 3～5µm ほどであった．林らの

報告 8)に基づくと，Lay らの配合組成においては，TiC は Co 液相中への溶解度限を超

えており，液相焼結中も(Ti,W)CX が安定的に存在できる，すなわち液相焼結中は

WC-TiC-Co 三相共存状態であると考えられる．その(Ti,W)CXの一部は，WC(0001)面上

に表面偏析層として存在していれば，図 2-13 で説明したように粒成長に異方性が生じ

ると考えられる．Lay らのアスペクト比を有する合金組織はその結果と判断できる．一

方，本研究では，TiC の添加量は Co 液相への溶解度限の 1/2 としており，液相焼結中

は(Ti,W)CX は安定的に存在できず，WC-Co 二相共存状態と考えられる．そこで，WC

表面に偏析層は存在せず，WC 粒子は等方的に成長する．図 4-1 に示した合金組織は，

アスペクト比を有しているとは考えにくい．そこで，粒成長方向に異方性はなかったと

考察できる．両者の合金組織の差は，図 2-13 の模式図で説明したように WC(0001)面上

の表面偏析層の有無によって生じたと判断した． 

 

4.4 小括 

本章では，WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超硬合金の WC/Co 界面の炭化物偏析量に

ついて調査し，WC-TiC-Co では WC/(0001)界面に偏析層が観察されるが，WC-TaC-Co

合金では観察されないこと，同界面の偏析量は Ti＞Ta となることが分かった．また，

WC/Co 界面の炭化物偏析量と粒成長とは無関係であることから，WC-Co 基超硬合金の

粒成長抑制は，表面偏析層存在説に基づくものではなく，ステップ吸着説に基づくもの

と考えられた． 
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表 4-1 炭素量，密度，硬さおよび Co 相の格子定数の測定結果 

 Properties 

Specimens  

Carbon 
content 
/ mass% 

Density 

/×10-3kg/m3

Hardness 

/ Hv 

Co lattice 
constant 

/ nm 

WC-10Co 5.50 14.51 1340 0.3548 

WC-0.075TiC-10Co 5.45 14.49 1590 0.3559 

WC-0.5TaC-10Co 5.45 14.49 1660 0.3555 
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図 4-1 WC-Co，WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超硬合金の光学顕微鏡の合金組織例 

(a) WC-Co(鏡面)，(b) WC-Co(エッチング面) 
(c) WC-TiC-Co(鏡面)，(d) WC-TiC-Co(エッチング面) 
(e) WC-TaC-Co(鏡面)，(f) WC-TaC-Co(エッチング面) 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

20 µm 20 µm

20 µm 20 µm 

20 µm 20 µm



- 70 - 

 
 

2 μm

2 μm

2 μm

(a) 
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図 4-2 (a)WC-10Co，(b)WC-0.075TiC-10Co および(c)WC-0.5TaC-10Co 試片の 

SEM 組織例 



- 71 - 

 

V-rich layer V+Cr-rich layer

3nm

Ti-rich layer
Co 

WC [0001] 

[1010]

Co

WC

Co

WC

Co 

WC 

(a) (b)

Cr-rich layer
Co

WC

(d)

(e) (f)

Co 

WC

(c) 

 

図 4-3 各種炭化物を添加した WC-Co 基超硬合金の WC(0001)/Co 界面の TEM 組織例 
(a)WC-Co，(b)WC-TiC-Co， 

(c)WC-TaC-Co，(d)WC-Cr3C2-Co， 
(e)WC-VC-Co，(f)WC-VC-Cr3C2-Co 
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図 4-4 WC-TiC-Co および WC-TaC-Co試片の WC(0001)/Co 界面付近の EDS 分析結果



- 73 - 

 

Co 

WC 

[0001] 

[1010]

Co

WC

(a) (b)

3nm  

図 4-5 WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 試片の WC(101
＿

0)/Co 界面の TEM 組織例 
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表 4-2 5 組成の試片の WC/Co 界面および Co 相の EDS 分析結果(at.%) 

 Dopant 

Analysis Element
TiC Cr3C2 TaC VC  

Cr3C2 

+VC  

Ti 15 － － － － 

Cr － 18 － － 13 

Ta  － － 2 － － 

V － － － 20 7 

W 40 30 46 39 45 W
C

(0
00

1)
/C

o 
 

Co 45 52 52 41 35 

Ti 2 － － － － 

Cr － 10 － － 14 

Ta  － － 2 － － 

V － － － 5 2 

W 46 47 54 47 47 W
C

(1
01＿

0)
/C

o 

Co 52 43 44 48 37 

Ti 1 － － － － 

Cr － 7 － － 3 

Ta  － － 1 － － 

V － － － 1 1 

W 4 2 5 3 3 

C
o 

ph
as

e 

Co 95 91 94 96 93 
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図 4-6 WC(0001)/Co 界面の偏析量と炭化物の粒成長抑制効果との関係 
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第 5 章 WC-VC-Co 超硬合金の WC/WC 界面の偏析 

 

5.1 はじめに 

WC-Co 基超硬合金の主成分である WC と Co とは非常に濡れ性が良く，WC 固相と

Co 液相との接触角は 0°である 41)ため，液相焼結時には Co 液相が WC 粒子表面に広が

り，2 次粒子中の WC 粒界にも入り込んで分離･分解すると同時に，表面張力により WC

粒子同士を引きつけて緻密化を進行させる 42)．そこで，WC-Co 基超硬合金中には

WC/WC 界面が数多く観察されるが 43)，それらの WC/WC 界面には Co が偏析している

ことが報告されている 44)．また，Henjered らは，WC-7.5TiC-7.5Co 超硬合金の WC/TiC

界面の組成分析を行い，同様に Co が偏析していたことを報告した 45)． 

Christensen らは，WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面への Co の偏析の可能性について，DFT

に基づいて計算し，同界面には Co が安定的に含まれることを示唆した 46)．さらに

WC(0001)/WC(12
＿

10)の界面エネルギーについても計算し，同界面に 1 原子層厚さ未満

の Co が存在することにより，界面が強化されると結論した 47)． 

Yamamoto らは，WC-0.5VC-12Co の WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面について調査し，TEM

組織上では同界面に析出物は存在せず直接接触しているが，同界面を EDS 分析すると

Co と V が検出されたことを報告した 18)．Weidow らは，WC-0.3V-10Co 超微粒超硬合

金の WC/WC 界面を APT により分析し，同界面には Co と V が偏析しており，(V,W)CX

層の厚さは 0.5 原子層であるとした 21)． 

WC(0001)/WC(0001)界面の偏析について着目し，WC(0001)面と VC(111)面との整合

性が高いこと 15)，Co が VC 中にはほとんど固溶できないこと(図 5-1)48)を考慮すると，

液相焼結中に既に(V,W)CX層が存在した場合，WC(0001)/WC(0001)界面をミクロな視点

で観察すると WC(0001)/(V,W)CX/WC(0001)界面となり，液相焼結中に同界面から Co

は排出されるか均一な濃度となると考えられる．一方，液相焼結中に(V,W)CX 層が存在

しない場合は，ひとつの粒子に結合して WC(0001)/WC(0001)界面は消失するか，消失

しない場合は冷却時に V が偏析し，Co と V が不均一に存在すると予想される． 

本章では，WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金の WC/WC 界面について詳細に調査し，

V および Co の偏析層が液相焼結中に既に存在していたのか，冷却中に生成したのかを

考察し，WC/Co および WC/WC 界面への V の偏析機構について提案する． 
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5.2 実験方法 

実験試料としては，第 2 章で作製した急速冷却試片を用いた．その作製方法の概略を

以下に再示する．原料粉末には，WC 粉末(0.5µm，㈱アライドマテリアル)，VC 粉末

(0.8µm，㈱アライドマテリアル )および Co 粉末 (0.7µm，Umicore)を用い，

WC-0.5VC-10Co に計量配合後，イソプロピルアルコール中で 432ks 湿式ボールミル混

合粉砕し，真空乾燥して混合粉末を得た．得られた粉末を 150MPa で一軸加圧成形して

得た 5×10×30mm3の成形体を，真空中 1653K で 3.6ks 焼結後 0.067K/s で冷却し 4×

8×25mm3 の焼結体を得た．得られた焼結体を 3×3×25 に切断研削後，シリカチュー

ブに真空封入し，1653K に再加熱後 1.8ks 保持し，水中へ急冷(冷却速度：50K 以上)し，

急速冷却試片を作製した．得られた試片の合金炭素量は 5.56mass%であった． 

得られた試片をダイヤモンド砥石で切断，研削，研磨により 2×2×0.01mm3の薄膜と

し，さらに Ar イオンミリングにより部分的な厚さを 30～70nm として，TEM 観察試片

とした．観察試片中の WC/WC 界面について，TEM 観察および EDS 分析を行った． 

 

5.3 実験結果および考察 

図 5-2(a)に WC-0.5VC-10Co 合金の TEM 組織例を示す．中央に WC/WC 界面が観察

されるが，その結晶方位を電子線回折像で調査したところ，WC(0001)/WC(0001)である

ことが分かった．図 5-2(b)に WC/WC/Co 三重点付近の拡大観察例を示すが，3～4 原子

層の異相が存在し，WC-Co 界面まで連続的に連なっていた．図 5-3 にその WC/WC 界

面付近の EDS 組成分析結果を示すが，WC/WC 界面で観察された層は V および Co が

偏析し，WC/Co 界面の(V,W)CX層から連続的に連なっていることから，同様に(V,W)CX

層であると考えられた． 

図 5-2(a)中の WC(A)の WC(0001)/Co および WC(0001)/WC(0001)界面について，V お

よび Co の EDS 分析結果を図 5-4 に示す．ここで，図の上部には分析部分の TEM 組織

を横軸と同じスケールで示した．WC(0001)/WC(0001)界面の V の分析値は 6～14at.%

の範囲で，Co の分析値は 7～20at.%の範囲で変化し，V/Co 比も 0.7～1.1 の範囲で変化

した． 

図 5-5(a)には WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面を有する WC 粒子付近の，図 5-5(b)には写真

中央右上の WC/WC/Co 三重点付近の，図 5-5(c)にはその三重点から約 150nm の位置の

WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面の TEM 組織を示した．WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面には不明瞭

ながらにも，WC とは異なる相が，三重点からの距離に関わらず観察された．その相を
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調査するため，WC(0001)/WC(0001)界面と同様に WC(101
＿

0)表面に沿って EDS 分析を

行った結果を図 5-6 に示す．図 5-4 と同様に，図の上部には分析位置の TEM 組織を横

軸と同じスケールで示した．この結果から，第 3 相は WC(0001)/WC(0001)界面と同様

に V および Co の偏析層であることが分かった．しかし，WC(0001)/WC(0001)界面に比

べて，V の偏析量が 2～6at.%と小さく，Co が 15～39at.%と大きくなった．この原因は，

WC/Co 界面の時と同様に WC(101
＿

0) 面と(V,W)CX 相との整合性が WC(0001)面に比べ

て低いためと考えられた． 

WC(0001)/WC(Randomly Oriented Plane, 以下 ROP)および WC(101
＿

0)/WC(ROP)界

面の TEM 組織例とその界面における EDS 分析結果をそれぞれ図 5-7 および表 5-1 に示

した．WC(0001)/WC(ROP)の V および Co の偏析量は，それぞれ 7～12at.%および 14

～18at.%と分析位置および分析界面で変化したが，変化の幅は図 5-4 の分析結果とほぼ

同じとなった．WC(101
＿

0)/WC(ROP)界面の分析値についても同様と考えられた． 

ここで，WC/Co 界面と同様に WC/WC 界面の偏析層が焼結の加熱中に生成し液相焼

結中も存在していたのか，または，液相焼結中には存在せずに冷却中に生成したのかを

考察する．Yamamoto らは，液相焼結および固相焼結後にガス急冷した WC-VC-Co 合

金の WC/WC 界面の TEM 観察および EDS 分析を行い，明瞭な偏析層は観察されない

が，Co および V が検出されたことを報告した 18)．また，Weidow らは WC/WC 界面の

Co 偏析層の厚さは，約 0.5 原子層であると報告した 21)．図 5-2 で観察された偏析層の

厚さは 3～4 原子層ほどあり，それらとは生成機構が異なる可能性がある．図 5-3 およ

び図 5-6 より，V と同時に Co が偏析しており，それらの偏析量は測定位置により幅を

有していた．相平衡を考慮すると V は VC 相の V の一部を W で置換した(V,W)CX相と

して存在していると考えられるが，VC 相中には Co はほとんど固溶できない 48)ので，

(V,W)CX 相にも Co はほとんど固溶できないと推定される．そこで，WC/WC 界面の偏

析層は(V,W)CX と Co との 2 相共存状態と推定される．また，V および Co の偏析量と

V/Co 比とが測定位置や測定界面によって幅を有していたことは，(V,W)CX層が冷却時に

生成したこと示唆している．これは，(V,W)CX 層が加熱中に生成していたのであれば，

液相焼結中に熱拡散により十分に均一化すると考えられることに対して，冷却中に生成

した層ならば不均一となりやすいことによる． 

さて，WC-VC-Co 超硬合金中の WC(0001)面上の(V,W)CX偏析層の生成機構について

相平衡の観点で考察する．図 1-10 によれば，WC-24at.%Co 超硬合金の Co の液相線は，

低炭素の 37.8at.%C では 1630K，高炭素の 38.6at.%C で 1571K であるが，VC 添加に
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より，液相線は低下する．Hashiya らは，WC-1.7VC-31Co 超硬合金の Co の溶解/凝固

温度を調査し，液相線は低炭素合金では約 30K，高炭素合金では約 80K 低下するとし

た 33)．林らは WC-VC-20Co 合金における Co 液相への VC の溶解度限は，1673K の場

合，Co 量に対して 10%であると報告した 8)．そこで，本研究の組成の WC-0.5VC-10Co

合金を焼結温度の 1653K に保持した場合，VC 相は Co 液相へ全て溶解し，固相の WC

と液相の Co の二相の平衡状態にあると考えられる．保持時間が終了し冷却により Co

相が凝固すると，VC の Co 固相中への固溶限は Co 相に対して 1%以下 10)なので過飽和

となり晶出･析出するが，同様に Co 液相中に溶解していた W および C も晶出･析出して

(V,W)CX相を生成する 49)．この時，(V,W)CX相は結晶構造の整合性の高い WC(0001)面

上および WC 表面の隅部(ステップ/キンク，WC/WC/Co 三重点)に優先的に析出すると

考えられる． 

ところで，WC-Co 基超硬合金には，冒頭から述べている WC 粒径のほかに，Co 固相

の結晶方位の観点での粒径が存在する 50)．Co 固相の結晶粒径の大きさは WC 粒径や Co

量によって異なる 51)が，例えば WC 平均粒径が 0.5µm の場合で Co 粒径は 50～100µm

と WC 粒径に比べてはるかに大きい 52)．そこで，WC-VC-Co 超微粒超硬合金中の Co

の凝固では，Co 相の固液界面が WC 粒子の間を移動する．Co 相の固液界面付近では，

溶質である V, W および C の濃縮と析出が発生し，その析出位置が WC/Co 界面である

と考えられる． 

ここで，WC-VC-Co 超微粒超硬合金の冷却中の WC/Co および WC/WC 界面への V の

偏析機構を提案する．提案する偏析機構を図 5-8 のように，液相線付近の温度における

Co 相中の V の濃度と Co 固液界面からの距離の関係，VC-Co 状態図および合金組織の

模式図を用いて説明する．焼結の保持温度 T0では Co 相は全て液相となっており，配合

組成の VC 量が Co 液相中への VC の溶解度限 SVLよりも小さいため，VC は Co 液相中

へ全て溶解し，Co 液相中の V の濃度は CV0で均一と考えられる(図 5-8(a))．冷却が開始

され，温度が液相線直下の T1まで低下すると Co 相の一部が凝固する．この時，Co 固

相中への V の固溶限 SVSが CV0より小さいため，Co 固液界面付近の V 濃度が CV1に濃

縮される(図 5-8(b))．さらに温度が下がり Co 固液界面付近の V の濃度がより濃縮され

てSVLより大きいCV2まで達すると過飽和のVが(V,W)CX相として析出する(図5-8(c))．

その析出位置としては WC/Co 界面と考えられるが，VC(111)と結晶構造の整合性を有す

る WC(0001)面上に優先的に析出する．T2以下の温度では連続的に偏析層を生成するが，

最終凝固部付近では粒状の偏析相が発生する． 
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5.4 小括 

本章では，WC-0.5VC-10Co 超微粒超硬合金の WC/WC 界面の V および Co の偏析に

ついて調査した．V および C の偏析量は，WC(0001)/WC(0001)界面でそれぞれ 6～

14at.%および 7～20at.%，WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面でそれぞれ 2～6at.%および 4～

28at.%と大きな幅があり，V/Co 比も大きく変化したことから，WC/WC 界面の偏析層

も冷却中に生成したと考えられた．状態図，凝固中の Co 相の溶質濃度を用いて V の偏

析層の生成について考察し，冷却中の WC-VC-Co 超硬合金の WC/Co および WC/Co 界

面への V の偏析機構を提案した． 
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図 5-1 C-Co-V 三元系状態図(1373K)48) 
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図 5-2 WC(0001)/WC(0001)界面近傍の TEM 組織 
(a)全体像，(b)WC/WC/Co 三重点付近の拡大観察 
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図 5-3 WC(0001)/WC(0001)界面付近の EDS 分析結果 
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図 5-4 WC(0001)/Co および WC(0001)/WC(0001)界面の EDS 分析結果 
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図 5-5 WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面近傍の TEM 組織 

(a)全体像，(b)WC/WC/Co 三重点付近拡大， 
(c)WC/WC/Co 三重点から 150nm 付近の拡大 
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図 5-6  WC(101
＿

0)/Co および WC(101
＿

0)/WC(101
＿

0)界面の EDS 分析結果 
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図 5-7 WC(0001)/WC(ROP)界面および WC(101
＿

0)/WC(ROP)界面の TEM 組織 
 
 

表 5-1  WC(0001)/WC(ROP)および WC(101
＿

0)/WC(ROP)界面(図 5-6)の EDS 分析結果 

Orientation WC(0001)/WC(ROP) WC(101
＿

0)/WC(ROP) 
Interface 1 2 3 4  
Distance 40 100 25 50 100 200 5 70 

V 12 12 9 7 2 3 3 3 
Co 18 17 14 15 4 7 22 13 at.% 
W 70 71 77 78 94 90 75 84 
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図 5-8 WC/Co および WC/WC 界面への V の偏析機構の概念図 
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第 6 章 固相焼結した WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金の界面偏析 

 

6.1 はじめに 

第 5 章までに炭化物を微量添加した WC-Co 超硬合金中の WC/Co および WC/WC 界

面の炭化物偏析層は，液相焼結中は存在せず，焼結後の冷却中に生成していることを示

し，冷却中におけるそれらの偏析機構を提案した．それらの炭化物の添加量は Co 固相

への固溶限以上なので，固相線温度以下では炭化物相として安定的に存在しうるが，そ

の存在形態が粒状となるか層状となるかは表面エネルギーに依存する． 

Yamamoto らは， 1473K で固相焼結した WC-0.5VC-12Co 合金について，

WC(0001)/WC(101
＿

0)界面の TEM 観察および EDS 分析を行い，同界面に明瞭な偏析層

は観察されないものの，V および Co が検出されたことを報告している 18)が，この偏析

が固相焼結中に生じたのか，冷却中に生じたのかは明らかでない．もし，固相焼結中に

偏析したのであれば，焼結の加熱中にも偏析しうることを示唆する． 

本章では，WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金について，1593K で液相焼結した試片，

1473K で固相焼結した試片および 1273K で仮焼結した試片の WC/Co および WC/WC

界面の TEM 組織観察および EDS 分析を行い，炭化物偏析層が固相線温度以下の低温で

安定的に生成するか否かを調査した． 

 

6.2 実験方法 

原料粉末には，WC 粒径が 0.07µm の WC 粉末，0.8µm の VC 粉末，1.5µm の Cr3C2

粉末(いずれも㈱アライドマテリアル社製)および 0.7µm の Co 粉末(Umicore 社製)を用

いた．WC-0.7VC-1.4Cr3C2-10Co に計量配合し，イソプロピルアルコール中にて湿式ボ

ールミル混合粉砕後，真空乾燥して混合粉砕粉末を得た．この時，混合粉末の炭素量は，

焼結後の合金の炭素量が WC-Co 二相領域の中央値となるように調整した．得られた混

合粉砕粉末を 1500MPa で一軸加圧成形し，5×10×30mm3の成形体を得た．成形体を

真空中で 1273K，1473K および 1593K で 3.6ks 焼結後 0.067k/s で冷却し，仮焼結試片，

固相焼結試片および液相焼結試片とした．比較考察用として，固相焼結試片を 1473K

に再加熱し 1.8ks 保持後，氷水中へ急冷した固相焼結急冷試片も作製した(冷却速度：

50k/s 以上)． 

得られた 4 種の試片について，それぞれ 3 点曲げにて二分割し，SEM 観察用と TEM

観察用とした．分割した各 1 片の試片について，㈱日立ハイテクノロジーズ社製電界放
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射型走査電子顕微鏡 S-4800 を用いて，破面組織の観察を行った．ここで，仮焼結試片

を除く SEM 観察用の試片は，WC 粒子を観察しやすくするために 5%HCl 水溶液によ

り Co 相を除去した．もう片方の試片は，1×2×2mm3に研削研磨後，2×2mm2の面を

厚さが 10µm になるまで研磨し，さらに Ar イオンミリングを行い，厚さが 30～70nm

となった部分について，㈱日立ハイテクノロジーズ社製電界放射型透過電子顕微鏡

HF-2000 を用いて観察し，Kevex 社製エネルギー分散型 X 線分析装置 SIGMA を用い

て WC/Co および WC/WC 界面の組成分析を行った． 

 

6.3 実験結果および考察 

図 6-1 に(a)混合粉砕粉末，(b)仮焼結試片，(c)固相焼結試片および(d)液相焼結試片の

破面の SEM 組織例を示した．仮焼結試片は，焼結温度が 1273K と低いため緻密化はほ

とんど進行していなかったが，固相焼結試片および液相焼結試片はほぼ緻密な焼結体が

得られた．それらの WC 粒子の形状および粒径を混合粉砕粉末と比較すると，まず仮焼

結試片の WC 粒子については，形状および粒径ともにほとんど変化がなく，粒成長して

いないと判断した．次に，固相焼結試片の WC 粒子であるが，晶壁面が観察できる形状

に変化しているが，粒径としては混合粉砕粉末とほぼ同じであった．一方，液相焼結試

片の WC は，固相焼結試片と比べて明らかに粒成長しており，最大 0.3µm の WC 粒子

が観察された． 

液相焼結試片の低倍の TEM 合金組織を図 6-2 に示す．中央の粒子の右面が WC(0001)

面，下面が WC(101
＿

0)/Co 面であることが電子線回折像により確認できた．図中の矢印(a)

部付近の拡大観察例を図 6-3 に示すが，WC(0001)/Co 界面に約 1nm の偏析層が観察さ

れた．この界面付近の EDS 分析結果を図 6-4 に示す．これより本組成の液相焼結試片

の WC(0001)/Co 界面にも V および Cr が偏析していることが確認された．同様に図 6-2

中の WC(101
＿

0)/Co 界面(矢印(b))および WC(101
＿

0)/WC(ROP)界面(矢印(c))についても

EDS 分析を行い，その結果を表 6-1 にまとめた．界面の V 偏析量が WC(0001)/Co より

も WC(101
＿

0)/Co が小となること，Cr の偏析量は両界面でほぼ同じであることなど，こ

れまでの検討結果と同様の傾向が得られた． 

固相焼結試片の低倍の TEM 合金組織例を図 6-5 に示す．中央の WC 粒子の左上が

WC(0001)面，左下が WC(101
＿

0)面であるが，図中の矢印(g)の面の左下には積層欠陥に

よると考えられる縞模様を有した WC 粒子が観察された．このような縞模様は液相焼結

の試片ではほとんど観察されなかったことから，焼結温度が 1473K に低温化されたた
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めに，原料粉末中に存在していた積層欠陥が焼結中の再配列により消失せずに残存した

と推察された．図中の矢印(d)部付近の拡大観察例を図 6-6 に示す．WC(0001)/Co およ

び WC(0001)/WC(ROP)界面には液相焼結試片と同様に偏析層が観察された． 

表 6-2 には固相焼結試片の WC/Co 界面および WC/WC 界面の EDS 分析結果をまとめ

たが，WC(0001)/Co，WC(0001)/WC(ROP)および WC(101
＿

0)/WC(ROP)界面については，

図 6-5 中の矢印(d)，(e)および(g)部について分析した結果，WC(101
＿

0)/Co 界面について

は，固相焼結試片中の他の WC での分析結果を示した．固相焼結試片の WC(0001)/Co

界面の V 偏析量は，液相焼結試片の同界面の偏析量とほぼ同じであった．表 6-2 におけ

る WC(101
＿

0)/Co 界面の V 偏析量は，液相焼結試片より固相焼結試片が大となったが，

第 2章での結果を考慮すると偏析量に差はないと判断した．同様にWC(101
＿

0)/WC(ROP)

界面についても，液相焼結試片と固相焼結試片に差がないと見做せた．さらに Cr 偏析

量についても，V と同様に両試片でほぼ同じであると考えられた．以上の結果から，通

常冷却(0.067K/s)により作製した固相焼結試片と液相焼結試片のWC/CoおよびWC/WC

界面の V 偏析量については，差がないと結論できる．この原因については，後ほど考察

する． 

焼結温度が最も低い仮焼結試片の TEM 合金組織を観察したところ，図 6-7 に示すよ

うな少量の積層欠陥を有する WC 粒子が観察されたので，図中の矢印(h)，(i)，(j)および

(k)部について，EDS 分析を行い，その結果を表 6-3 に示した．また，WC/WC/WC 三

重点付近(矢印(i)および(k)で示した面の交点)の拡大組織を図 6-8 に示した．この結果よ

り，仮焼結試片は焼結温度が 1273K と低く，緻密化が十分進行していないのにもかか

わらず，既に WC/Co および WC/WC 界面には V および Cr の偏析層が生成されている

ことが分かった．すなわち，いずれの界面にも VC 相に W および Cr が固溶した

(V,W,Cr)CX層が形成されていると考えられた．これらの結果は，偏析層が加熱中に生成

しうることを示唆し，液相焼結中には存在しないという第 2～4 章の結果と一見矛盾す

るように思われる．しかし，VC および Cr3C2の添加量が Co 固相への固溶限以下である

ことを考慮すると，固相線以下の温度では(V,W,Cr)CX相は安定的に存在でき，その存在

形態のひとつが界面偏析層であるとも考えられる．そこで，以下に相平衡の観点から考

察する． 

C-Co-W 三元系状態図の 24at.%付近の垂直断面図(図 1-11)によると，炭化物が微量添

加されていない WC-Co 超硬合金の Co 相の液相線温度は，低炭素合金で 1630K，高炭

素合金で 1571K である．VC および Cr3C2を添加すると WC-Co 基超硬合金の液相線は
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低下し，それらの添加量によってさらに変化するが，WC-1.7VC-1.7Cr3C2-31Co の場合，

低炭素合金で 1591K，高炭素合金で 1522K との報告がある 33)．そこで，本研究の組成

の WC-0.7VC-1.4Cr3C2-10Co を中程度の炭素量で調製した場合，焼結温度の 1593K は

Co 相の液相線温度以上であると考えられる．また，VC および Cr3C2の添加量は Co 液

相への溶解度限未満であるので，VC および Cr3C2は Co 液相中へ全て溶解しており，固

相の WC と液相の Co 液相の二相平衡状態となっていると考えられる．すなわち，原料

粉末として使用した VC および Cr3C2 は，Co 液相中へ溶解する．また，加熱中に

(V,W,Cr)CX相を生成しても，同様に Co 液相中へ溶解すると考えられる． 

次に，WC 中へ VC，Cr3C2 および Co がほとんど固溶できないこと，VC 中には Cr

および W が相当量固溶できることを考慮して，VC 相と Co 相の二相平衡を考察する．

VC-Co 擬二元系状態図(図 2-2)によると，VC 量が Co 固相の固溶限以上の場合，Co の

固相線温度は 1573K であるが，WC-VC-Cr3C2-Co 超硬合金中では Co 相中に W，Cr お

よび C が溶解・固溶するため低下していると考えられ，Hashiya らの報告 33)ではその

低下温度は 30～50K である．そこで，本研究の固相焼結試片の焼結温度の 1473K では

固相線温度まで達しておらず，VC 相は安定的に存在できると考えられるが，その VC

相は W および Cr を固溶した(V,W,Cr)CX 相であると考えられる．そして，(V,W,Cr)CX

相の一部は結晶構造の整合性を有する WC(0001)面上に偏析しやすいと考えられる．

Johansson らは，DFT に基づいて，WC(0001)/Co 界面における VC 層の界面エネルギ

ーを計算し，高温領域では 2 原子層厚さが最も安定であると結論しており 37)，固相焼結

温度の 1473K では WC(0001)面に(V,W,Cr)CX層が存在していると考えられる． 

表 6-4 は固相焼結試片を 1473K に再加熱し，1.8ks 保持後氷水中へ急冷した固相焼結

急冷試片の WC/Co および WC/WC 界面の EDS 分析結果である．WC(0001)面上の

(V,W,Cr)CX層が 1473K で安定的に存在できないならば，再加熱･急冷処理により V の偏

析量は減少すると考えられるが，固相焼結試片と固相焼結急冷試片の WC(0001)/Co 界

面の V の分析値はいずれも 9at.%であり，差は認められなかった．そこで，1473K では

(V,W,Cr)CX層は安定に存在していると考えられる．ところで，表 6-1 および表 6-2 に示

した液相焼結試片および固相焼結試片の WC(0001)/Co 界面の V の分析値がいずれも

9at%で差はないが，第 2 章の結果に基づくと液相線以上の温度から急冷すると V の偏

析量は減少するので，加熱中に(V,W,Cr)CX層が生成しても，液相線温度以上では Co 液

相中に溶解していることを示唆される．反面，固相焼結温度で(V,W,Cr)CX層が安定に存

在するならば，冷却中の WC-VC-Cr3C2-Co 合金において，WC(0001)面に優先的に偏析
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することも理解しやすい． 

以上より，(V,W,Cr)CX層の生成についてまとめると以下のようになっていると考えら

れる．WC，VC，Cr3C2 および Co の混合粉末を成形し加熱すると配合成分が拡散し，

本配合組成において固相線温度以下で安定な(V,W,Cr)CX 相が生成され，その一部は

WC(0001)面上で(V,W,Cr)CX層となる．さらに加熱し Co 相の液相線温度以上となると，

(V,W,Cr)CX相は Co 液相中へ溶解するので，WC 表面上の(V,W,Cr)CX層も消失する．焼

結の保持時間が終了し，冷却が開始されると第 5 章で説明した機構により，偏析層が生

成すると考えられる． 

Lay らは，WC-VC-Co 超微粒超硬合金において，WC 中に(V,W)CX相が存在すること

を確認している 15)が，観察される(V,W)CX相の量は WC の表面積に比べるとあまりにも

少なく不自然である．その WC 中の(V,W)CX相は，加熱中の固相線温度以下で WC が粒

成長することにより取り込まれたものと考えることで説明できる． 

 

6.4 小括 

本章では，固相焼結した WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金の WC/Co および WC/WC

界面について調査し，WC/Co 界面には V および Cr が偏析しており，WC/WC 界面には

V および Cr のほかに Co も偏析していることを示した．相平衡を考慮すると，固相線以

下の温度では(V,W,Cr)CX相が安定的に存在できることを示し，その一部が WC(0001)表

面上に層状に存在すると考察した．さらにその(V,W,Cr)CX 層は，Co の液相線温度以上

になると，Co 液相中へ溶解すると考えられることを示した． 
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(a)(a)

0.5 µm0.5 µm

(d)(c)(c)

(b)(b)

0.5 µm0.5 µm0.5 µm0.5 µm

0.5 µm0.5 µm  
図 6-1 (a)混合粉砕粉末，(b)仮焼結試片，(c)固相焼結試片および(d)液相焼結試片の 

SEM 組織例
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図 6-2 液相焼結試片の低倍の TEM 合金組織例
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図 6-3 液相焼結試片中の WC(0001)/Co 界面の TEM 組織例 
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図 6-4 液相焼結試片の WC(0001)/Co 界面付近の EDS 分析結果 

 
 

表 6-1 液相焼結試片の WC/Co および WC/WC 界面の EDS 分析結果 (at.%) 
 (a)  (b) (c) 
 WC(0001)/Co WC(0001)/WC(ROP) WC(101

＿

0)/Co WC(101
＿

0)/ WC(ROP)

V 9 − 2 4 
Cr 15 − 16 15 
Co 52 − 52 13 
W 24 − 30 68 
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図 6-5 固相焼結試片の TEM 合金組織例 

 
 

表 6-2 固相焼結試片の WC/Co および WC/WC (at.%) 
 (d) (e) (f) (g) 
 WC(0001)/Co WC(0001)/WC(ROP) WC(101

＿

0)/Co WC(101
＿

0)/ WC(ROP)

V 9 11 4 3 
Cr 11 23 18 18 
Co 36 10 40 14 
W 44 56 38 65 
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図 6-6 固相焼結試片の WC(0001)/Co および WC(0001)/WC(ROP)界面の TEM 組織例 
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図 6-7 仮焼結試片の TEM 合金組織例 

 
 

表 6-3 仮焼結試片の WC/Co および WC/WC 界面の EDS 分析結果 (at.%) 
 (h) (i) (j) (k) 
 WC(0001)/Co WC(0001)/WC(ROP) WC(101

＿

0)/Co WC(101
＿

0)/ WC(ROP)

V 12 6 5 6 
Cr 9 13 13 8 
Co 19 14 15 8 
W 60 67 67 78 

 



- 101 - 

WC

(0001)

2 nm

WC

WC

Segregation layer

(0001)

(1010)

(1010)

WC

(0001)
(0001)

2 nm2 nm

WC

WC

Segregation layer

(0001)
(0001)

(1010)
(1010)

(1010)
(1010)

 

図 6-8 仮焼結試片の WC/WC 界面の TEM 組織例 
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表 6-4 固相焼結急冷試片の WC/Co および WC/WC 界面の EDS 分析結果 (at.%) 

 WC(0001)/Co WC(0001)/WC(ROP) WC(101
＿

0)/Co WC(101
＿

0)/ WC(ROP)

V 9 − 4 2 
Cr 13 − 5 11 
Co 31 − 31 26 
W 47 − 60 61 
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第 7 章 WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金の機械的特性 

 

7.1 はじめに 

本研究では，WC-Co 基超微粒超硬合金の WC/Co および WC/WC 界面の炭化物偏析量

について調査し，表 7-1 に示したような結果が得られた．そこで，界面偏析層は液相焼

結中には存在せず，焼結後の冷却過程において生成していると結論付けた．そして，液

相焼結中の粒成長抑制機構は，炭化物の金属原子が WC 表面のステップ/キンクに吸着

することによって抑制されるという「ステップ吸着説」基づくと判断した．さらに，粒

成長をより効果的に抑制するためには，炭化物添加量を Co 液相への各炭化物の溶解度

限近くとすることにより炭化物の金属原子の吸着の期間をできるだけ長くすることが

良いと考察した．得られた知見を基に本研究の最終目標である「WC 平均粒径が 0.1µm

の超微粒超硬合金」の製造を試み，第 7 章ではその合金の設計方針と得られた合金特性

について述べる． 

 

7.2 WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金の開発 

まず，原料粉末についてであるが，WC-Co 超硬合金中の WC 粒径が原料として用い

る WC 粉末の粒径に依存するのは第 1 章で説明した通りである．合金 WC 粒径が 0.1µm

の超微粒超硬合金を得るために必要な原料粉末の WC 粒径を，市販の粒径が 0.13～

0.48µｍの微粒粉末を用いて超硬合金を作製し，粉末粒径と合金の硬さとの相関から得

られる合金粒径を推定したところ，0.07µm の原料粉末を用いると粒径が 0.1µm の超微

粒超硬合金が得られると見積もられた 53)．そこで㈱アライドマテリアルの協力を得て

0.07µm の WC 粉末を入手し，開発合金の主原料とした． 

次に配合組成について，第 1 章でも述べたように最も粒成長抑制効果が高い炭化物は

VC である(図 1-14)が，VC と Cr3C2とを複合添加することで，より高い粒成長抑制効果

が得られ，高硬度化することが知られている 11)．これは，本研究結果に基づくと VC と

Cr3C2とを複合添加することにより，Co 液相中の V および Cr の濃度の総量が単独添加

の場合に比べて多くなり，それらの金属原子が WC 粒子表面のステップ/キンクへの吸

着の期間が増加するためであると考えられる．また，複合添加には結合相が固溶強化さ

れて高靭化する効果もあり，抗折力などの機械的特性も向上する 27)．そこで，開発目標

とした WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金を作製するためには VC と Cr3C2とを

複合添加とすることが良いと考えられた．さらにそれらの添加量であるが，ステップ吸
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着説に基づくと粒成長抑制のためには Co 相への溶解度限近くが良いが，添加量が多す

ぎると冷却時に析出する偏析相が増加する．WC-Co 基超硬合金中の添加炭化物の存在

形態としては，(a)Co 固相中に固溶しているもの，(b)粒状に析出したもの，(c)WC 粒子

表面に層状に偏析したもの，の 3 種が存在する．これらのうち，(b)の粒状析出物が機械

的特性を低下させる大きな要因である．この粒状析出物について，WC 粒径が粗粒の合

金ではより少ない添加量で生成することが分かっている 49)．これは，i)粗粒の合金は微

粒の合金に比べて，Co 相の結晶粒径が大きいため 51)，冷却中の Co が凝固過程で Co 液

相中に炭化物がより濃縮されるため，粗大化して析出しやすいこと，ii)粗粒合金では合

金中のWCの比表面積が微粒合金に比べて小さいため，冷却中にWC/CoおよびWC/WC

界面に偏析する炭化物量が少なく，粒状析出物となる量が多いことが要因と考えた．前

者の場合，Co の結晶粒径を小さくすることで粗大化を抑制できるが粒状析出物の総量は

変化しない．しかし，後者は合金中の WC の比表面積が大きい微粒な合金ほど WC 表面

に偏析できる量が増加するので，粒状析出物は少なくなると考えられる．以上より，平

均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金を得るための配合組成は，WC 平均粒径を 0.5µm か

ら 0.1µm とした場合に WC 比表面積が 25 倍に増加すること考慮して，

WC-0.7VC-1.4Cr3C2-10Co を選択した． 

さらに，焼結温度であるが，十分に緻密化させるためには液相線温度以上が必要だが，

粒成長を抑制するためには，より低温であることが望ましいと考えられる．著者は松野

ら共に WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co 超硬合金の合金組織に及ぼす焼結温度の影響を調査

し，焼結温度が 1553K 以下ではポアが残存し，1573K ではそのポアの部分に Co 相が

流入した組織となり，1593K で均一な合金組織が得られることを明らかにし(図 7-1)，

その時のWC粒径については，いずれの焼結温度でも約 0.16µmであったと報告した 54)．

これより，1593K で焼結することにより粒成長が十分に抑制された緻密で均一な合金が

得られると判断した． 

以上を基に，試料調製条件を決定し，WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金の開発

に初めて成功した．開発した超微粒超硬合金の SEM 組織を，市販の WC 粒径 0.5µm の

超微粒超硬合金との比較で図 7-2 に示す．ここで示した SEM 組織は，WC 粒子が明瞭

に観察できるようにするために，破面を 5mass%HCl 水溶液で Co 相を除去した．開発

超微粒超硬合金の WC 粒径は，細かいもので約 0.02µｍ，粗いもので約 0.3µｍと分布を

有するが，平均すると 0.097µm であった．これを市販の従来超微粒超硬合金と比較する

とはるかに微粒であることが分かる．さらに，この結果を基に，より結合相量の少なく
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高硬度な WC-0.4VC-1Cr3C2-4Co の超微粒超硬合金においても WC 粒径を 0.1µm とす

ることに成功した． 

 

7.3 WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金の機械的特性 

本研究では，最終開発の WC 粒径 0.1µｍの超微粒超硬合金のほかに，その開発途上で

0.2µm および 0.3µm の合金も開発に成功したので，それらの開発超微粒超硬合金および

従来超硬合金の硬さを合金 WC 粒径との関係で図 7-3 に示した．図には，耐摩耗工具用

超硬合金として一般的な組成の WC-XC-10Co と高硬度・高ヤング率が要求される場合

に使用される WC-XC-4Co の 2 組成(ここで、XC は粒成長抑制のために添加される炭化

物の VC, Cr3C2を示すが，その添加量は WC 粒径によって異なる)を示し，開発合金を

塗りつぶしシンボルで，従来合金を中抜シンボルとした．開発合金の硬さは，10Co 合

金および 4Co 合金でそれぞれ約 2300Hv および 2600Hv であり，従来の超微粒超硬合金

(0.5µm)の 1800Hv および 2100Hv よりそれぞれ約 500Hv 増加した．硬さが向上したこ

とにより，工具や金型として使用した場合の耐摩耗性の飛躍的向上が期待できる．既報

を調査すると，Richiter らの結果が最も微粒な超微粒超硬合金と考えられるが，その硬

さはWC-VC-Cr3C2-10Co合金で2100Hvほどであり 55)，開発超微粒超硬合金より200Hv

ほど低く，図 7-3 を用いてその粒径を推察すると約 0.2µm と開発合金の約 2 倍の粒径で

あると推定される．そこで，開発合金は世界で最も微粒な超微粒超硬合金であると考え

られる． 

開発超微粒超硬合金および従来超硬合金の破壊靱性値(KIC)を合金粒度との関係で図

7-4 に示した．KIC は粒度と共に減少し，開発超微粒超硬合金では，6～8MPam1/2 と従

来超微粒超硬合金の 2/3 程度と小さかった．また，微粒合金ほど Co 含有量による差は

小さくなった．超硬合金のクラック伝播は，主として WC/Co および WC/WC 界面を進

展し，WC 粒内および Co 相内の伝播には比較的大きなエネルギーを要する．微粒な合

金ほど界面積が大きいので，クラックの伝播が直線的になり KICは低くなる．また界面

積が大きくなることで相対的に Co 相によるクラック伝播の緩和作用が小さくなったた

め，Co 含有量の影響が小さくなったと思われる．従来合金より KICが低いので，開発超

微粒超硬合金使用する場合は，工具設計として応力集中を小さくする形状とすること，

工具製作においては研削時の応力により合金に微小クラックが発生しないように条件

を調整することなどが必要である． 

開発超微粒超硬合金および従来超硬合金の抗折力を合金 WC 粒径との関係で図 7-5 に
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示した．WC-XC-4Co では合金 WC 粒径によらず抗折力は約 3GPa でほぼ一定となった

が，WC-XC-10Co では合金 WC 粒径が小さいほど抗折力は上昇し，開発超微粒超硬合

金(0.1µm)では 4.7GPaを達成し，従来超微粒超硬合金(0.5µm)の 3.9GPaより 0.8GPa(約

20%)の抗折力向上を実現できた．超硬合金の抗折力は，破壊の起源となった欠陥の寸法

とその位置によって考察される 56)．そこで，WC-XC-10Co の抗折力測定時の破壊の起

源の観察し，その例を図 7-6 および図 7-7 に示した．従来超微粒超硬合金の破壊の起源

には，6µm の粗粒 WC や比較的粗粒の WC が 7µm ほどの大きさに凝集した部分が観察

された．一方，開発超微粒超硬合金の破壊の起源には粗粒の WC は観察されず，WC の

凝集部分が破壊の起源となっており，その寸法も従来超微粒超硬合金より小さかった．

そこで，WC 粒径が微粒となることにより，破壊の起源となる欠陥の寸法が小さくなり，

抗折力が増加したと判断される．一方，WC-XC-4Co 合金については，破壊の起源は合

金内部ではなく，表面の研削傷であった．超硬合金の機械加工は一般的にダイヤモンド

砥石による研削とされるが，この時，研削表面に残留圧縮応力が生じて表面近傍が強化

されている 57)ので，表面に研削傷が残留していても先ほどの WC-XC-10Co のように破

壊の起源は合金の内部となるのが一般的である．しかし，開発した WC-XC-4Co につい

ては，残留応力の効果が認められなかったため，破壊の起源が表面欠陥となり，WC 粒

径の微小化の効果が抗折力に影響しなかったと考察した．いずれにせよ開発超微粒超硬

合金において破壊の起源に粗粒の WC が観察されないことから，焼結中の WC の粒成長

は効果的に抑制できたと考えられた． 

最後に開発超微粒超硬合金において，第 1 章で説明したインクジェットプリンタのφ

20µm のノズル穴を成形加工する先端径φ20µm のマイクロパンチ(図 1-2(a))を作製し，

厚さ 70µm の SUS430 の箔を成形加工し，その寿命評価を行った．その評価結果を従来

超硬合金の寿命と共に合金 WC 粒径との関係で図 7-8 に示したが，従来超微粒超硬合金

(0.5µm)の寿命が 45 万ショットであったのに対して，開発超微粒超硬合金(0.1µm)の寿

命は約 200 万ショットと約 4 倍の長寿命化に成功した 58,59)．図 7-9 に約 100 万ショッ

ト使用後のパンチ先端の SEM 組織例を示す 59)が，クラック発生や被加工材の凝着等も

なく非常に平滑な状態であることがわかる．以上より，開発超微粒超硬合金は，従来超

微粒超硬合金に比べてマイクロパンチとして優れた特性を有することが確認された． 
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7.4 小括 

本章では，WC 粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金について，粒成長抑制機構の解明結果

を基に合金組成を決定し，その他の粒成長抑制技術も応用して開発に成功したことを示

した．開発超微粒超硬合金は従来超硬合金に比べて，硬さが非常に高く，WC-XC-10Co

合金においては，抗折力も向上した．開発超微粒超硬合金で作製したインクジェットプ

リンタノズル成形加工用のマイクロパンチは，従来超微粒超硬合金製に比べて 4 倍に長

寿命化した．これより，開発超微粒超硬合金は工具用素材として高い性能を有している

と考えられた． 
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表 7-1 粒成長抑制機構に関する実験結果のまとめ 

予想される現象 
判定手段 

ステップ吸着説 表面偏析層存在説
実験結果 

WC(0001)/Co 界面の

偏析量に及ぼす急速

冷却の影響 

急速冷却により偏

析量が減少する．

冷却速度に依存せ

ず一定となる． 

急速冷却により偏析

量は約半分に減少． 

WC(0001)/Co 界面の

偏析量の分析粒子に

よるばらつき 

分析界面および界

面中の位置によっ

て変化する． 

分析界面および界

面中の位置によら

ず一定となる． 

通常冷却試片の分析

値は 10～20at%で幅

が存在． 

WC の粒成長の異方

性の有無(合金組織の

アスペクト比) 

等方的に成長し，

アスペクト比は小

さい． 

異方的に成長し，

アスペクト比が大

きくなる． 

長時間焼結により等

方的に成長． 

粒成長抑制効果(炭化

物種)と偏析量との関

係 

無関係である． 

抑制効果が大きな

炭化物ほど偏析量

が多くなる． 

粒成長と偏析量とは

無関係． 

WC(0001)/Co 界面の

偏析層上への冷却時

析出 WC の有無 

観察できない． 

偏析層の上に冷却

時析出の WC 相が

観察される． 

偏析層上には WC 相

は観察されない． 
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Ts : 1533K 1543K 1553K 1593K1573K

10μm

 

図 7-1 WC-0.5VC-1.0Cr3C2-10Co 超微粒超硬合金の 
SEM 組織に及ぼす焼結温度(Ts)の影響 54) 

上段：ポアまたは Co プール集中した部分，下段：標準的な部分 
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(b)

 

図 7-2 (a)開発した超微粒超硬合金(0.1µm)と(b)市販の超微粒超硬合金(0.5µm)の破面

の SEM 組織例 
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図 7-3 WC-Co 基超硬合金の硬さに及ぼす合金 WC 粒径の影響 
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図 7-4 WC-Co 基超硬合金の破壊靭性値(KIC)に及ぼす合金 WC 粒径の影響 
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図 7-5 WC-Co 基超硬合金の抗折力平均値(σm)に及ぼす合金 WC 粒径の影響 
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図 7-6 市販の超微粒超硬合金(0.5µm)の破壊の起源の観察例 
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図 7-7 開発した超微粒超硬合金の破壊の起源の観察例 



- 116 - 

0

500

1,000

1,500

2,000

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
0.1

d WC / μm

lif
e 

/ ×
1,

00
0 

sh
ot

Developed hardmetal

Conventional hardmetal

 

図 7-8 インクジェットプリンタのノズル穴成形用マイクロパンチの寿命に及ぼす 
パンチ素材に用いる超硬合金の WC 粒径の影響 58,59) 

 
 

10μm10μm10μm
 

図 7-9 ノズル穴加工用マイクロパンチの 1,054,000 ショット使用後の外観 59) 
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第 8 章 総括 

第 1 章では，一般的な超硬合金の特性について概説し，WC-Co 基超硬合金の機械的特

性が WC 粒径と Co 量によって幅広く制御できることを示した．WC-Co 基超硬合金は粉

末冶金法によって製造されるが，合金中の WC 粒径は原料粉末に依存して変化する．

WC は液相焼結中に三角柱状にオストワルド成長するが，VC などの炭化物の添加によ

り粒成長が抑制されることを述べ，過去の研究ではそれらの炭化物は WC/Co 界面に偏

析していることが報告されていることを紹介した．超微粒超硬合金の工具材料としての

性能を向上させるためには WC 粒径の微粒化が好ましいが，WC 粒径が 0.3µm 未満の

超微粒超硬合金は，微粒な原料粉末を用いても焼結中に異常粒成長が発生して健全な合

金組織を得ることができなかったことを示した．健全な合金組織を得るためには，粒成

長抑制機構を解明することが不可欠であり，議論されている粒成長抑制機構としては，

筆者が支持しているステップ吸着説と他の研究者が提案した表面偏析層存在説の 2 説が

あることを説明した．さらに，ステップ吸着説に基づくと液相焼結中には表面偏析層は

存在せず冷却中に生成するが，表面偏析層存在説に基づく場合は加熱中に生成し液相焼

結中も継続的に存在することを説明した． 

第 2 章では，WC-VC-Co 超微粒超硬合金の WC/Co 界面の V 偏析量に及ぼす焼結後冷

却速度の影響の調査結果について述べた．合金組織中の WC(0001)/Co 界面には，3～4

原子層厚さの(V,W)CX層が存在するが，焼結後急速冷却することにより WC/Co 界面の V

の偏析量が減少することを明らかにした．また，同合金における WC(101
＿

0)/Co 界面の V

偏析量は WC(0001)/Co 界面の V 偏析量より少なく，その V 偏析相が液相焼結中に存在

した場合は WC が異方的に成長する可能性を示唆されたが，長時間焼結を行うと WC は

等方的に成長することから，液相焼結中には V 偏析層が存在しないと考察した． 

第 3 章では，WC-VC-Cr3C2-Co 超微粒超硬合金の WC/Co 界面の炭化物偏析量に及ぼ

す焼結後冷却速度および VC 添加量の影響の調査結果について述べた．Cr は V と同様

に WC/Co 界面に偏析するが，VC と異なり WC 結晶方向への依存性が小さいことがわ

かった．また，WC/Co 界面への Cr の偏析量は V と同様に焼結後急速冷却することによ

り少なくなることがわかった．さらに，WC/Co 界面への V と Cr の偏析総量は炭化物添

加量が中程度の WC-0.5VC-0.9Cr3C2-10Co で最大となり，炭化物偏析量と粒成長抑制効

果との間には相関がないことが分かった． 

第 4 章では，WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超硬合金の WC/Co 界面の炭化物偏析量

の調査結果について述べた．作製した WC-TiC-Co および WC-TaC-Co 超硬合金の WC
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粒度は WC-TiC-Co 合金が WC-TaC-Co よりも大となった．WC-TiC-Co 合金では WC/Co

界面に Ti 偏析層が存在するが，WC-TaC-Co 合金の WC/Co 界面には Ta 偏析層が存在

しないことを明らかにした．TiC，TaC，VC，Cr3C2および VC+Cr3C2の粒成長抑制効

果と粒成長との関係を調査した結果，両者は無関係であることが分かった．第 2 章およ

び第 3 章の結果も考慮すると，液相焼結中の WC-Co 基超硬合金の WC/Co 界面に炭化

物偏析層は存在せず，偏析層は冷却中に生成したと考察した．そこで，液相焼結中の

WC の粒成長抑制機構は，ステップ吸着説に基づくとの結論を得た． 

第 5 章では，WC-VC-Co 合金の WC/WC 界面の偏析層の調査結果について述べた．

WC/WC 界面には，V および Co が偏析していたが，その偏析量は WC/WC/Co 三重点か

らの距離によって異なり，V/Co 比も変化することがわかった．そこで，WC/WC 界面の

V 偏析層も液相焼結後の冷却中に生成していると考察し，WC/Co および WC/WC 界面

への V の偏析機構を提案した． 

第 6章では，固相焼結したWC-VC-Cr3C2-Co超微粒超硬合金のWC/CoおよびWC/WC

界面の炭化物偏析層の調査結果について述べた．固相焼結した WC-VC-Cr3C2-Co 合金

の WC/Co および WC/WC 界面にも炭化物偏析層が存在することが明らかとなった．液

相焼結体と固相焼結体の炭化物偏析量には差が認められないことが分かった．また，固

相焼結温度より急速冷却を行っても，炭化物偏析量は減少しないことが分かった．状態

図を考慮すると，(V,W,Cr)CX相は固相焼結温度では安定的に存在する相であり，その一

部が WC/Co および WC/WC 界面に存在すると考察した．また，液相焼結温度から急速

冷却処理をすると炭化物偏析層は減少することから，焼結の加熱中に(V,W,Cr)CX層が生

成しても，液相線温度以上では Co 相中に溶解すると考察した． 

第 7 章では，WC 平均粒径が 0.1µm の超微粒超硬合金の開発思想と開発超微粒超硬合

金の機械的特性値の測定結果を述べた．開発超微粒超硬合金の硬さは従来超微粒超硬合

金に比べて極めて高くなった．開発超微粒超硬合金を用いてインクジェットプリンタの

ノズル穴成形加工用のマイクロパンチを作製し寿命評価を行った結果，従来超微粒兆個

合金に比べて約 4 倍の長寿命化に成功した． 

本研究では，WC-Co 基超微粒超硬合金の粒成長抑制機構を解明するために，種々の

WC-Co 基超硬合金の WC/Co および WC/WC 界面の炭化物偏析について調査した結果，

液相焼結後室温に冷却された WC-Co 基超硬合金においては，WC/Co および WC/WC 界

面に観察される界面偏析層は冷却中に生成したと判断した．そして，液相焼結中の

WC-Co 超硬合金の添加炭化物による粒成長抑制は，WC 粒子表面のステップ/キンクに
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炭化物の金属原子が吸着することにより W の析出が抑制されるためであると考察した．

粒成長抑制機構を解明したことにより開発した超微粒超硬合金は，マイクロパンチ，精

密金型，精密切断刃への適用が開始されており，今後も用途の拡大が期待できる．開発

超微粒超硬合金は，高硬度・高強度を有しており，各種工具や金型に適用されることに

より，各種部材の新開発の一助となることを確信する． 
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