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研究成果の概要（和文）：　Ti、CおよびN（TiNあるいは窒素ガス）を原材料とし、反応アーク溶解法により、
TiC分散Ti基複合材料を合成した。また、アーク溶解後に時効処理を試みた。
　その結果、本複合材料中のTiC中にはTi2Cから変化したTiが析出しており、TiC粒子の硬度値を低下させる。ま
た、最適熱処理を施すことにより当該複合材料の強度、伸びが上昇することも確認された。本方法は、硬くて脆
いセラミックス分散金属基複合材料の新しい強靭化法となりうる可能性を示唆している。

研究成果の概要（英文）：　It was clarified that by adding nitrogen the brittleness of ceramic 
particles was improved by existence of a soft metal phase (Ti), furthermore by optimal heat 
treatment new ceramic particle dispersed composites with excellent strength and ductility could be 
synthesized. In addition, it was extremely useful academically to clarify the mechanism of metal 
phase precipitation in ceramic particles based on the crystallographic information obtained from 
detailed TEM observation. 
　Since the results obtained in this study can be expected to be applied to other composite 
materials, it has the potential to create deformable ceramic particle dispersed metal matrix 
composites.

研究分野： 金属材料学

キーワード： 新規Ti基複合材料　TiC粒子　Ti析出　Ti2C　N添加　時効処理　トリモーダルコンポジット　力学特性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　窒素（N）添加により硬いセラミックス相（TiC粒子）と軟らかい金属相（Ti）を共存させることによりセラミ
ックス粒子の脆さが改善されること、また最適な熱処理により優れた強度・延性を具備したセラミックス粒子分
散複合材料が合成できることを明らかにした。また、TEMによる微細組織の詳細な観察から得られた結晶学的情
報をもとに、セラミックス中への金属析出機構を明らかにしたことは大きな学術的貢献である。
　今回得られた成果は他の複合材料への応用展開も期待できるため、変形可能なセラミックス粒子を分散させた
金属基複合材料創製への可能性を有している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年の地球温暖化を引き起こしている CO2 削減のためには熱変換システム装置や高温製造装

置のエネルギー効率の向上が必要であり、高温軽量高強度材料の開発が活発に行われている。Ti
および Ti 合金は Al や Mg の各種軽量合金と比較して、使用上限温度が高い、優れた耐酸化特性

を有している、さらに破壊靭性が優れていることが知られている。そのような状況の中、近年

600℃程度の使用に耐える高温構造材料として Ti が見直されつつある。周知の通り、Ti-Al-V 合

金は最も優れた Ti 基合金とされているが、Al あるいは V は人体に対する為害性や価格変動等

が懸念され、これらの元素を含まない合金の開発が望まれている。 
そこで、我々は人体への影響がなく、ユビキタス元素である C（炭素）、N（窒素）に注目し、

Ti とこれらの元素との反応合成で炭化物等を分散させた Ti 基複合材料の合成を目指している。

その過程において、本複合材料中の TiC 粒子中にきわめて特異な組織が存在することを見出し

た。すなわち、Ti マトリックス中に分散した TiC 粒子表面に黒い直線状のコントラスト（Ti の
析出）が明瞭に観察されている。しかし、この事象の詳細はいまだ不明な点が多く、Ti 析出機

構や、当該複合材料の力学特性についての情報は皆無である。 
 
２．研究の目的 
これまで、各種元素粉末間の燃焼反応と従来のアーク溶解を同時に行う反応合成法により各

種複合材料の in-situ 合成を行ってきた。本方法により Ti、TiN および C 粉末から TiC 粒子分

散 Ti 基複合材料を合成する過程において、TiC 粒子中にきわめて特異な組織が存在することを

見出した。 
本研究では、N 添加量、時効処理による微細組織変化、原子レベルでの透過電子顕微鏡による

高分解能観察、TiC 中の N 量の測定、各種力学特性の評価、さらには各相の高温度域での安定

性についての調査を行い、セラミックス中への Ti 析出現象の解明等、新規複合材料創製に関す

る情報を収集する。 
 
３．研究の方法 

Ti 粉末（99.9％、350 メッシュ）、炭素粉末（グラファイト、99.98％、25μm）および TiN 粉

末（99.5％、350 メッシュ）を出発原料とした。Ti 基複合材料の TiC 粒子の体積率は 5 vol％で

固定し、N 含有量を 0 から 10 at％まで変化した。 直径および高さが 10 mm×10 mm の円柱状

成形体粉末混合物を 230 MPa の圧力で一方向プレスすることにより調製し、その後非消耗式ア

ーク溶解装置を用いて Ar ガス雰囲気中で成形体から真密度のボタン状インゴット（30g）を作

製した。 
合成した複合材料に対して CuKα 線による X 線回折（XRD）と光学顕微鏡と走査型電子顕微

鏡（SEM）観察を実施した。 さらに、200 kV で動作する透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて、

TiC 粒子および Ti マトリックスの微細組織を観察した。硬度試験によりビッカース硬度値を調

べ、引張試験では 0.2%耐力と伸びを測定した。 
 
４．研究成果 

（1） X 線回折 

まず、N添加量が異なる試料の X線回折を行い、生成物を同定した。図 1に N含有量が 0〜10％

の Ti-5％TiC 複合材料の X線回折結果を示す。すべての試料で Ti（hcp 型 Ti であり、以下 Ti と

記述する）と TiC の回折ピークが観測される。Ti マトリックスの回折ピーク角度、特に c 軸に

関連する(0112)および(0113)面は、N含有量が増加するにつれて低角度側にシフトした。これは、

Nが反応アーク溶解中に溶解した Ti中に侵入し、格子定数、特に c軸を押し拡げるためである。 



一方、TiC の回折ピークは、TiC の化学量

論的組成の回折ピーク角と比べ、高角度側に

シフトした。一般に、TiC は代表的な非化学

量論的化合物であり、TiC 中のＣ位置に原子

空孔が多く含まれるため、Ti に富む組成と

なり、その格子定数は化学量論組成のものよ

り小さくなることが知られている。 

また、N は Ti だけでなく TiC にも固溶す

るため、TiC は Ti(C,N)となる。また、TiC は

TiN と擬二元固溶体を形成し、Ti(C,N)は TiC-TiN 擬二元固溶体と考えることができる。 TiN の

格子定数は TiC の格子定数よりも小さく、N 量が増加するにつれて TiC の格子定数が減少する。

これに伴い、Ti2C の格子定数も縮小すると考えられる。 

 

（2） SEM による微細組織観察 

Ti-0％N-5％TiC と Ti-5％N-5％TiC および Ti-

0％N-5％TiC を 600℃で 100 時間(h)時効した試料

の SEM 写真を図 2に示す。 

図 2（a）の試料には、径が 1～2μm、長さ 10μ

m 程度の非常に小さな TiC 粒子が観察される。図

2（b）の試料では、TiC は幅 5～10μm、長さ約数

十μmの塊状に成長している。 

また、試料中の TiC 粒子中の組織に注目すると、図 2(a)の 0％Nの試料では TiC 粒子の表面に

特徴的な組織は見られない。しかし、図 2（b）で示す 5％Nの試料では、直線状のコントラスト

が出現し、非常に特異な微細微細となる。また、図 2(ｃ)の 0％N 試料を 600℃で 100h 時効した

試料でも、粒子中に板状とは異なるがコントラストが出現する。 

 

（３） TEM による微細組織観察 

さらに詳細な微細組織を調べるため、TEM 観察

と制限視野電子回折（SAD）を実施した。図 3(a)-

(f)に、0％Nと 5％Nを含む試料、さらに 0%N 試料

を 600℃で 100h 時効した試料中の TiC 粒子中の

TEM 像と SAD を示す。 

N が含まれていない場合、図 3（a）に示すよう

に、TiC 粒子に有意な構造は存在しない。しかし、

1/2 [111] TiC の位置にディフューズ（散漫な）

スポットがはっきりと観察される（図 3（d））。 SAD

解析から、これらの散漫斑点は TiC の超格子構造

を持つ Ti2C に由来することがわかった。（Ti2C に

は空間群が異なる Fd3m 型とR3m型の 2つが存在する。） 

図 3（b）のように、Nを 5％添加した試料では、TiC 中に 2方向に筋状のコントラストが観察

される。図 3（e）は、図 3（b）に対応する SAD パターンであるが、図 2（d）で確認された 1/2 

[111] TiC の位置のスポットは消失しており、Ti2C 以外に新たなスポットが出現しているが、こ

図 1 種々の N%試料の X 線回折結果  

図 3 TiC 粒子中の TEM 写真と制限視野 
回折図形(SAD)  

(a)と(d)：0N5TiC 
(b)と(e)：5N5TiC 
(c)と(f)：0N5TiC を 600℃100h 時効 

（電子線入射方向はすべて [011]TiC） 

図 2  TiC 粒子中の SEM 写真 
(a)：0N5TiC、(b)：5N5TiC、 
(c)：0N5TiC を 600℃100h 時効 



れらを解析したところ、Tiからの回折スポットであった。つまり、N添加により、TiC 粒子中の

Ti2C は減少し、新たに出現する Ti と共存する状態を経たのち、（Fd3m 型とR3m型）全ての Ti2C

は消失し、Ti へ変換されることが示唆される。図 3(d)と図 3（e）の SAD から Ti2C、TiC と析出

Ti の結晶学的方位関係は、 

(111) Ti2C // (111) TiC // (0001) Ti、[110] Ti2C // [110] TiC // [1120] Ti 

と記述できる。 

 図 3(c)は 0%N 試料を 600℃で 100h 時効した試料の TEM 像であるが、紡錘状の組織が観察され

る。時効初期からこれらの組織は観察され、100h の時効を施すと幅 20nm、長さ 200nm 程度まで

成長している。図 3(f)の SAD の解析によりこの紡錘状のものも Ti であることが分かった。ま

た、結晶学的方位関係は N添加による Ti析出と同様である。また、N添加では Fd3m、R3m両方

の Ti2C の消失に伴い Ti析出が起こる。時効でも Tiの析出は起こるが、R3m型 Ti2C は消滅す

るが Fd3m 型 Ti2C は残存することが分かった。 

 

（4） N 添加による Ti 析出機構 

ここで、N 添加による TiC 粒子中への Ti 析出機

構について検討する。 

図 4 に Ti2C と Ti の格子の模式図を示す。Ti2C

（ここでは Fd3m の Ti2C について考える）の 3つの

Ti の原子面の間隔（Ti2C の<111>方向の長さの 3分

の 2）は 0.497 nm であり、（0001）チタンの間隔は

0.468 nm である。これらの面の面間隔の差は小さ

く、さらに上記の値は N 含有量が 0％の場合であ

る。X線回折結果で示した通り、N添加量の増加に伴い TiC の格子定数は小さくなるとともに Ti2C

の格子定数も小さくなる。反対に N添加量の増加は、チタンの c軸を長くすることが分かってい

る。したがって、Nを添加すると、Ti2C の 3 つの Ti原子面間の距離と Tiの（0001）面の間隔が

ほぼ同じになるため、TiC 粒子中の Ti2C 領域から Tiの析出が起こると考えられる。今回の研究

により TiC 粒子からの Ti析出機構が初めて明らかとなった。 

 

（5） 時効による力学特性変化 

 少量（0～2％）の Nを含む複合材料を 600℃で時効処理後、引張試験を行い 0.2％耐力および

伸びを測定し、力学特性を評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 Ti2C と Ti の格子の模式図 

 

図５ 時効時間による 0.2％耐力の変化 図６ 時効による伸びの変化 



 図 5 に N量が異なる試料の時効時間に対する 0.2％耐力の変化を示す。as cast 状態では 515

～580MPa 程度であり、N量が多いほど 0.2％耐力の値は小さい。また、as cast 材を時効すると

N 添加により析出した板状 Ti と時効により析出した紡錘状 Ti が共存する組織となる。1％N の

場合、10ｈで 766、100h で 813MPa 程度まで強化される。 

図 6には伸びの変化を示すが、as cast では 7～8％程度である。N量が多いほど、伸びの値

も大きくなっている。これは TiC 粒子中への Ti析出効果であると考えられる。1%N 添加の場合、

10h 時効で 11.5％程度まで改善されたが、100h 時効では逆に８～9％まで低下した。 

 今回の力学特性評価試験において、N 量および時効時間を最適化すれば強度、延性に優れた TiC

分散 Ti基複合材料を作製できることが明らかとなった。これまで、Ti が析出した TiC 粒子分散

Ti 基複合材料の力学特性の報告はなく、今回が初めて得られた成果である。 

 

まとめ 

 N 添加により Ti の格子定数は増加し、TiC の格子定数は減少する。 

 N 無添加の場合、TiC 粒子中に準安定な Ti2C が存在する。しかし、N添加量の増加とともに

Ti2C は消滅し始め、新たに板状 Tiが析出する。その時の結晶学的方位関係は、 

(111) Ti2C // (111) TiC // (0001) Ti、[110] Ti2C // [110] TiC // [1120] Ti 

である。 

 N 含有量の増加により、Ti2C の 3 つの Ti原子面と Tiの（0001）面間の間隔の差は小さくな

る。これが TiC 粒子中への Ti 析出の原因と考えられる。 

 N 量および時効時間を最適化すれば強度、延性に優れた TiC 分散 Ti 基複合材料を作製でき

る。 
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