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メカニカルアロイング法による Fe-Ti混合粉末の合金化挙動

平井伸治・小津正義・桃野正・片山 博

Mechanically Alloying Behavior of Fe-Ti Mixture. 

Shinji Hirai， Masayoshi Ozawa， Tadashi Momono and Hiroshi G. Katayama 

Abstract 

The mixture of mole ratio 1 : 1 of Fe and Ti powders was subjected to mechanical alloying in an Ar atomosphere 

using a forced -stirring ball mill. The morphology of powder particles varied with milling time from cakes to flakes. 

and then to fine grains with equiaxed shape. Analysis by EPMA revealed that the initial cake -like particles con 

sisted of Fe layer and Ti layer. However. milling over long periods of time resulted in the disappearance of layer 

structure. lt was demonstrated that the milling of more than 360 ks produced an " X -ray amorphous". Electron dif 

fraction indicated that has only a trace amount of microcrystals existed in such amorphous phase. When the milling 

time reached 180ks or more.the powder was markedly contaminated by abrasive wear of the vessel and ball of the 

mill. After 1440ks. crystalline (Cr. FehC" phase began to form 

1 .緒 言

メカニカルアロイング(以下 MA) 法は，高エネルギーボールミル等を用い，金属混合粉末に

機械的エネルギーを加えることによって合金化させる方法で，金属母相中にセラミックス粒子を

均一に分散させた分散強化型合金用粉末の製造法として， 1970年に 8enjaminら(11によって開発

された。 MAによる合金化は，金属粉末粒子が粉砕用ボールとの衝突による衝撃圧縮により鍛造

変形，圧接，粉砕を繰り返し受け，最終的に合金化が達成されるものと推定されている(2)。

最近では， MA法により非固溶体系においても均質相の生成が可能であることや，融点， i弗点，

比重等の差が大きな系でも合金化や均質分散化が可能なことから，非品質材料(3)，超伝導材料(4)

(5)，磁性材料(5)，水素吸蔵合金(6)の製造法にも応用されている。中でも MAによる非品質化は液

体急冷法では非品質化が困難な合金系ゃ二相分離傾向を持つ合金系においても非品質化が可能な

こと等から研究され，非品質化の熱力学，物性の変化，非品質合金の構造解析を中心とした多く

の研究報告がある O

本研究では， Fe. Ti混合粉末の MA処理を行い，その合金化挙動およびミリング特性を粉末粒

子の形状観察 x線回折等により検討した。また， MA法は多くの場合， 目的物質の生成までに

長時間を要し，その間，粉砕用ボールや粉砕容器等の摩耗による汚染が問題となることから，こ
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れらの汚染の影響についても検討した。ところで，液体急冷法による非品質化の条件として，混

合エンタルピー(ムHm) が負で， しかも原子半径比が0.85以下であることが必要とされている

が171，Fe-Ti系はムHmは負であるが，その絶対値は小さく 181 また原子半律比も 0.855であるこ

とから，液体急冷法では非品質化が困難であるとされている則。しかし， MAによれば粉砕によっ

て導入された欠陥が非品質形成能を拡大するためnω，従:米の液体急、冷法では非品質化しない合金

系においても，完全非品質相あるいは超微細結品が混在した非品質相の生成が報告されている。

そこで，本研究では Fe-Ti系においても MAによれば非品質化が期待されることから，この非

品質化挙動についても検討を加えた。

2 .実験方法

原料粉末は，市販の電解鉄

粉(平均粒径:65μm) とTi

粉末(平均粒径:70.5μm) 

であり，いずれも 150μmの

簡を通過させた後に用いた。

これらの化学組成を Table.1 

Table Chemical composition of Fe and Ti powders(wt%) 

Elem巴ntI C P S S1 Cu Mn Fe 

Fe 10.007 0.003 0.009 0.001 0.001 0.0006 Bal. 

El邑mentl02 N2 C Fe Cl Ti 

T1 I 0.11 0.01 0.01 0.01 0.15 Bal. 

に示す。 Fe粉末と Ti粉末は

モル比が 1，総質量が90gとなるよう

に秤量し，原料粉末とした O

MA実験には，強制撹祥型ボールミル(乾

式アトライター)を用いた。その概略図を

Fig.lに示すo MAによる粉末試料の過熱

を防止するため，粉砕槽の周閣に冷却水が

流れる構造となっている O 粉砕槽はステン

レス鋼 (SUS304)，粉砕用ボールは高炭素

クロム軸受鋼 (SUJ2)，アジテータアーム

部は焼入れ鋼からなる。また，粉砕用ボー

ルの大きさは白6.35mmで，粉砕用ボールと

Jff.料粉末の質量比は20: 1とした。なお，

この装置全体はグローブボソクス|付に設置

し，不活性ガス雰囲気中での試料採取を口J

能にした O

speed change gear 
-500 r.p.m 

agit日torarm 

water j呂cket

Fig. 1 Schematic diagram of apparatus for 

mechanical alloying 

MA操作の手順は次のとおりである。最初に粉僻槽内を0.5h以上 Arガスで前換し，その後，
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アジテータアームを低速で回転させながら原料粉末を投入した O また，この時から粉砕助剤とし

てエタノールを滴下 (O.5rri/h) し始めた O 次に，回転数を 500r.p.mまで徐々に増加し，

500r.p.mに達した時間を. MA開始時間とした。所定時間 MA後は Ar雰囲気のグローブボッ

クス内に数時間保持し不活性化させた後，粉末試料を採取した。

ところで，粉砕助剤は MA中に粉末粒子相互の凝集および、試料粉末の粉砕槽器壁への付着を

防ぐために添加するもので，その滴下量は経験的に求めた。なお，一般に過剰量の粉砕助剤の添

加は，粉砕効率および粉砕速度を低下させる(11)。

MAによる合金化に伴う粉末の形状組織および生成相の変化は. X線回折分析 (XRD).走査型

電子顕微鏡 (SEM) による観察. EPMAによる分析により調査した。 EPMA分析用試料は，粉

末試料を常温重合型樹脂に埋め込み，研磨によって粉末粒子断面まで研削し，その断面を分析し

たO また，粉末試料の平均粒径をグリセリン水溶液 (70vo!%)を分散剤に用いた遠心沈降方式

の粒度分布測定装置により測定した O さらに，非品質化の判定に際しては. XRD試験の他，電子

線回折を行うと共に. He雰囲気中における示差走査型熱分析 (DSC) により結晶化温度を測定

した。なお. DSCの昇温速度はO.16TC/sとした O

3 .実験結果および考察

1. 粒子形状の MA時間による変化

MA処理時間による粉末試料の平均粒径変

化を Fig.2に示す。なお. 5 h以降の試料に

ついてはストークス径を測定し. 5 h未満の

試料は SEM観察からクルムパイム径(定方

向最大径)を測定した O 粉末試料の粒径は

25hまで MA時間と共に減少するが. 25hか

ら100hまではほとんど変化せず. 100h以降

は増加した。この増加は. 300h処理後の粉

末試料を SEMによって観察した結果，サブ

ミクロン以下の微細粒子が多数観察されたこ

とから，粒子が微細化され過ぎて相互付着力

が増加し，グリセリン水溶液によって分散さ

れない 2次粒子が形成されたためと考えられ

るO

50 

Milling time， h 

Fig. 2 Effect of the milling time on the 

particle diameter 

次に. MA処理時間による粉末粒子の形状変化を SEMによって観察した。その結果を Fig.3

に示す。 1hの短時間処理において，すでに粉末粒子の形状は両原料粉末のそれとは大きく変化
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Fig.3 SEM photographs showing morphological change of the particles with milling time 

し，薄片が重なり合った状態となっている。そして. 5 h 後の粉末は粒律はあまり減少しないが，

薄片化が板度に進行している。この段階までは Fe粒子と Ti粒子がそれぞれ圧延され，交冗

に重なり合って圧接され さらに圧延されるという過程を繰り返していると考えられる o lOh後

の粉末は粒径がかなり減少し，同時にしミく分丸みを帝びた粒子となっている O これは圧延されて

薄片化した後に分割されて，細粒になった状態である。また. 25 h以降ではさらに細粒化と共

に丸みを帯びていき，一般に等軸形状聞と称される形状となっていく。ところで. MA処理後，

粉砕槽から試料を採取する際. MA時間が50h以下では 5h後の試料が最も不活性化し難く，

空気に曝された時の酸化に伴う火花の発生が激しかった O この原因として. MA 後の粉末試料

の表面は，一般にエタノールの吸着により，ある程度保護されているが. 5 h後の試料は急速

な薄片化の進行のために新生金属面の形成が著しく 一時的にエタノールの不足を招いたものと
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10合ドmTiKa F嘗KaS.EJ開

SEM photo耳raphand charactristic X -ray images of cross scction of the powder particles Fig.4 

考えられる。

その断面組織の SEM観察ならびに1 hの短時間 MA処理後の粉末粒子について，次に，

Fe層と Ti層が

MAの初期段階

その結果は Fig.4に示すようであり，

これは，であることが観察された。

EPMAによる Fe，Tiの1mう士flTを行った。

交互に重なり fTった層状紺織(ラメラ組織)
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では冷間圧接が支配的であることを示すものである O 最初に，粉末粒子が粉砕用ボールとの衝突

による衝撃圧縮により鍛造変形を受け加工硬化し，粉砕されて薄片化する。この時，凝着し易い

清浄な新生金属面も形成され，新生面相互の冷間圧接により層状組織が形成されると説明されて

いる (2)(12)。この層状組織は25hまでは観察されるが 50hのMAではれと Tiがほぼ均一に交じり

合い層状組織は消滅した。

2. X線回折結果

種々の時間， MA処理をした粉末の X線回折パターンを Fig.5 (a)(b)に示すo 1 hまでの試料で

はX線回折パターンに特別な変化は見られず， また歪みの蓄積によるピーク位置のずれも認め

られなかった。しかし， 5 h処理後の試料は， α-Feの (200) 耐と αーTiの (002)面の回折強

度が相対的に高くなった。これは前述のように粉末粒子が薄片化したため，試料の試料ホルダー

への装着時に，結晶が選択的に配向したためと考えられる o 10hでは結晶相の回折ピークが崩れ

始め，歪みの蓄積や結晶子の微細化が進んだことを示している O そして， 25hでは，純 Tiに相

当する回折ピークは消失し a-Feに近似する回折ピークのブロード化が始まり， 100hから

300hの間では最もブロード化した。しかし， 400hに達すると (Cr，Fe) 7C:，1こ相当する回折ピーク

が現れた O この複炭化物を生成するのに必要なクロムや炭素は，粉砕用ボールの摩耗と粉砕助剤

のエタノールにより供給されたものと考えられる。エタノールからの炭素の供給機構として，粉

末粒子の表面が MAによって導入された欠陥や新生金属面の生成 エキソ電子放射(131等により化

学的に活性となるためにエタノールを分解するものと考えられる。ところで，本実験では何れの

MA段階においても Fe-Ti金属問化合物の生成は見られなかった。

3.非品質化過程

Fig. 5 (b)において 100hおよび300h

MA処理した試料の X線回折パターン

には， ブロードイヒした団十庁ピークのみし

か認められなし、。これは，“X← ray

amorphous"(1引の状態になったことを示す

ものと考えられる。そこで， Feの(002)

面の回折ピークから Scherrerの式!l引を用

いて見掛けの結品子の大きさを算出し，

その結果を Fig.6に示した。 Scherrcrの

式は結晶子の歪みの影響を無視している

ため， MAによる結晶子への歪みの導

入の影響は避けられないので，本式によ

る算出値は見掛けの結晶子の大きさにほ
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その後は10-9m オーダーのほぼ一定値を示かならないが，結品子の大きさは25hまでは減少し，

した。

曙

g
q
・m
l
l
 

E
-
E
 

乱
闘

m

100h 

100hおよび300h後の粉ところで，

;f(試料が非品質であるとすると，熱分

析により結品化に伴う発熱が観察され

Fi耳 7は MA処理前，るはずである。

100 hおよび 300h MA i乏の ilJtギ↓の

DSC曲線をぶしたものである o MA処

現をした試料では芥j昆時450~5500C付

300h 

O
K
凶

未処理の試料の DSC曲線には

見られない発熱ピークが認められる。

近に，

この発熱ピークは冷却時においては認

められないため， )1品質相の結品化に

.
0
-
u
E
凶

よるものと推定され，結品化温度は発

熱ピークの位置から4720C付近である

と凡なされる。

300 hMA処理後の粉末粒子次に，

について TEMによる観察と'屯子線刷

折を行った。その結果を Fig.8に示す。

rriJ凶(a)において粒 fの表面側に大きさ

が15nm程度の起微細結晶あるいは非

200 400 600 800 1000 
Temperature， oc 

O 
品質粒子の二次凝集粒了と思われる微

この微細粒部に綱粒青1¥が観察された。

ついて電子線回折を 1Jったところ，

Fig. 8 (b)に示されるように非品質特有
DSC curves Fig.7 

のハローパターンに出じって非常に微

前述した，“X-rayamorphous"したカまって，紺iながら結品を示す回折スポットが観察された。

電子線回折によって a-Fe， また，十11は非品質相と起微結品の混在状態であるものと見なされた。

MA処理これらの多くは，Fe-C系合金および Y-Ti20;J等が極く稀に同定される場合もあった。

あるいはエタノールの分解|侍における粉砕槽，粉砕用ボールおよびアジテーターアームの摩耗，

Fe-Ti系の金属間化合物が生による汚染によるものと考えられる。何れの MA時間においても，

MA処理により粉末に多くの歪みが導入された結果，非品質あるいは

金属開化合物の生成に必要な原子の再配列が困難に

101 
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なったことが考えられる。このことは逆に言えば. MA処理後に結晶化温度以上に加熱する等，

200nm 

Fig.8 TEM photographl a) and electron diffraction pattern( b) 

of the powder particle milled for 300h. 

原子の再配列に必要なエネルギーを供給すれば金属間化合物の生成も可能であることを示唆する

ものである O

4. 原料粉末組成の MA時聞による変化

MA容器等の汚染による粉末試料の組

成の変化を調べるために Ti および~Cr

を定量した。その結果を Fig.9に示すo

MA時聞が10hまでの粉末試料は Crを

含まず，ほとんど汚染されていないが，

その後は Cr濃度が急激に増加し. 300 h 

の MA後には 5mass %以上に達した。

一方，試料の Ti濃度はlOh付近から著

しく減少し，初期組成の46mass%Tiか

ら300h後には約15mass%Tiまで減少し

たO このような組成変化は主に粉砕槽と

粉砕用ボールの摩耗による Crおよびれ

の混入に起因するものと考えられる。

ところで，このような汚染によって最終生成物質の組成は，目的の組成とは大きくずれること

50 

40 
，.、、
沢

言30

戸 20

10 

O~ 10 100 

Milling time， h 

0.0 

Fig. 9 Ti and Cr contents of the powders milled 

for various periods of time 

になる O そこで，原料粉末中のTi の組成を 45~82.5at% (4 1. 2~80.2wt%) の範囲で変化させて

100hまで MA処理を行い，得られた粉末の X線回折パターンを Fig.10に示した。その結果，
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いずれの配合比においても“X-ray amorphous"の生成が確認されたが. Tiの配合比が高い場合

ほど. Xる宝回十斤ピークがブロートイヒする

傾向が見られた O これは Tiの配合比

があまり高くない場合は. MA処理後の

Ti 濃度は40wt%よりはるかに低下し，

非品質化し難い組成になっているが. Ti 

の配合比を高くした場合は. MA処理後

の Ti濃度が結果的に50wt%前後におさ

まり，非品質化し易かったものと考えら

れる O

17.:)atxFe 82.5at%Ti 
(
】

Z
E
コ
.a』
句

l()臼 1%ドe 70.9t%Ti 

40at%Fe-60at党Ti 

』

【

】

宇

宙

cω
恒
三
白

E
X

45al%F巳 55al%Ti

日Oat%Fe 508t%Ti 

55attFc 45atχT I 

30 90 

Fig. 10 X -ray diffraction patterns (Cu K a radiation) of va-

rious proportions of powder milled for 100h 

4 .結
4冨Eト
Eヨ

FeとTiとの粉末をモル比(1 1 )に配合した後，強制捜#型ボールミルを用いて Ar雰囲

気中にて MAを行い，合金化挙動およびミリング特性を，粉末形状の観察および X線回折等に

より検討した。その結果を以ドに要約する。

(1) 粉末粒子の形状は. 5 hまでは薄片化が進行するが. 10 hでは薄片が分割され，重なり

合い塊状となり. 25 h以降ではさらに細かくなると共に，次第に丸みを帯びて等軸形状へ

と変化した O

(2) 比較的短時間の MA処理後の粉末粒子は Fe層と Ti層が交互に重なり合った層状組織

を示した O しかし，この層状組織は50h以後は消滅した。

(3) MA時間が25hに達すると，生成物の X線回折パターンはブロード化し始めた。そして，

100hから300hにかけて最もブロード化し， “X -ray amorphous" の状態が認められた O し

かし. 400 hに達すると (Cr.Fe) 7C:)結品相の回折ピークが現れた。

(4) 示差熱分析により非品質相の結晶化温度は4720C付近であることが明らかになった。

(5) 本実験で得られた“ X-ray amorphous "の状態は，非品質相中に極く少量の超微結晶が
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混在した状態であることが電子線回折により確認された O

(6) 10 hまでの生成物は Crをほとんど含まず汚染されていないが，その後は Cr濃度が急激

に増加し， 300 h後には 5wt %以上に達した。反対に Ti濃度は10h付近から大きく減少し，

MA前の46wt % Tiから300h 後には約15wt % Tiまで減少した。

終りに Fe粉末を提供された東邦亜鉛(株)に謝意を表する。なお，本研究は昭和63年度賓古奨

学会の研究助成金により行われたもので，ここに特記して感謝の意を表するものである O
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