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TiC の利活用の拡大に向けた MoTiC

三元系における凝固組織および

非化学量論 TiC の弾性率の研究

井 田 駿太郎

. は じ め に

この度は第33回日本金属学会奨励賞を頂戴しましたこ

と，この場を借りて関係各位に改めて感謝申し上げます．ま

た，本記事を執筆する機会を頂き，大変光栄に思います．

著者は，東京工業大学大学院，理工学研究科，物質材料学

専攻，鉄鋼材料学講座にて竹山雅夫教授，小林覚准教授のも

と，博士号を取得しました．博士論文研究では，Ni3Alg′相

に頼らない Ni 基合金の組織設計として，g′相以外の金属間

化合物により粒界を被覆し，低応力長時間クリープ強度を向

上させる組織設計を目指し，NiNbCo 三元系状態図の作

製(1)や状態図を基にした粒界析出挙動の解明(2)(3)を行いまし

た．その研究のベースとなる学問は平衡論，速度論であり，

研究の目標温度は，石炭火力発電やガスタービン，ジェット

エンジンに使用される鍛造 Ni 基合金を想定し，7001200°C

における高温でした．

現在は東北大学大学院工学研究科，知能デバイス材料学専

攻，ナノ材料物性学講座にて吉見享祐教授，関戸信彰准教授

のもと，カーボンニュートラル実現に向けたガスタービンや

ジェットエンジンの高温化や宇宙用材料も見据えて，

1500°Cを超える超高温材料の研究にも取り組んでいます．

本稿では，東北大学での成果である受賞対象研究の取り組み

と今後の展望について紹介します．

. 研 究 背 景

著者の所属する研究室では吉見享祐教授を中心に超高温材

料の MoSiBTiC 合金の研究を精力的に進めている．本合金

は MoSiB 合金に TiC を添加しており，MoSiB 三元系

合金よりも優れた強度と靭性を兼ね備えている(4)(6)．

著者は TiC に着目した研究を行っている．TiC は，高融

点(3067°C)，低密度(4.93 g/cm3)，硬い性質を有し，高温材

料の強化相として有望である(7)(10)．結果として，この炭化

物は工具鋼のコーティング，サーメットの硬化相や IF 鋼に

おける侵入型元素の固定化等として利用さ れてい

る(8)(11)(15)．その一方で，TiC の課題は乏しい靭性であり，

化学量論組成の TiC の室温破壊靭性値は 3 MPa(m)1/2 程度

である(16)(17)．また，金属固溶体相と相平衡する B1 型 TiC

が化学量論組成に近い場合，例えば FeTiC 三元系合金で

は，TiC の体積率の増加に伴い合金の延性が低下する(18)．

この低靭性化により TiC の高温での優れた特性を活かした

材料設計が十分になされていない．

一方で，MoSiBTiC 合金における興味深い点は，TiC 添

加に伴う靭性の向上である．本合金の破壊靭性値は

MoSiB 合金よりも高く，TiC および Mo 固溶体相の体積

率の和の増加に伴い上昇する傾向にある(5)．この TiC 添加

に伴う靭性の向上の要因の解明は TiC のさらなる利活用の

可能性を拓くと考えられる．そこで本研究では，MoSiBTiC

合金をブレイクダウンした MoTiC 三元系合金を用い，
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図 1 1800°Cにおける等温断面図(a) MoSiB 三元系，(b)

MoTiC 三元系(19)(20)．(オンラインカラー)

図 2 液相面投影図(a) MoSiB 三元系，(b) MoTiC 三

元系(20)(21)．(オンラインカラー)

 　　　　　　新 進 気 鋭

TiC 添加に伴う靭性改善に関連すると考えられる凝固組織変

化および TiC の非化学量論性に伴う弾性率変化を調べた．

. TiC の添加に伴う凝固組織変化

Mo 基合金において，凝固は組織に大きく影響する現象で

ある．図に MoSiB 三元系および MoTiC 三元系の

1800 °C 等 温 断 面 図 を 示 す(19)(20) ． Mo 固 溶 体 相 に は

MoSiBTiC 合金の構成元素のうち Ti 以外はほとんど固溶し

ないため，析出を利用した組織設計は困難である．また，各

相の融点も非常に高いため，熱処理による組織変化も生じに

くい．すなわち，Mo 基合金の組織設計において凝固組織が

他の合金系に比べて重要となる．そこで，Mo 合金の凝固組

織に及ぼすTiCの添加の効果の解明を目指し，MoSiB 三

元系および MoTiC 三元系の液相面投影図を含めた凝固過

程を調べた．

図に MoSiB 三元系および MoTiC 三元系の液相面

投影図を示す(20)(21)．MoSiB 三元系に関しては，温度不

変反応の詳細な組成を調べ，これまでの報告と大きく異なる

ことを，MoTiC 三元系に関しては，報告されていた温度

不変反応(L→Mo＋TiC＋Mo2C)とは異なる温度不変反応(L

＋Mo2C→Mo＋TiC)が生じることなどを明らかにした．こ

こでは，MoSiBTiC 合金の構成相を含む共晶反応である

MoSiB 三元系における液相(L)→Mo＋Mo5SiB2(T2)およ

び MoTiC 三元系における L→Mo＋TiC に着目する．前

者の共晶反応組成は生成される両相の化学量論組成のおおよ

そ中央付近にある．一方，後者の共晶反応組成は比較的 Mo

相側によっており，Ti 濃度の増加に伴いさらに Mo 相側シ

フトする．この共晶反応組成は各相の融点に影響されている

と考えられる．図(a)に模式的な MoTiC 三元系状態図

を示す．また，各相の化学量論組成における融点も示す．共

晶反応組成は生成される固相の融点に影響される場合が多

い．例えば，MoC 二元系の L→Mo＋Mo2C の共晶反応で

は，両固相の融点が同等であるが，この場合の共晶反応組成

は両相のおおよそ中央付近となる．したがって，共晶組織に

おける固溶体相と化合物の割合は同等である．一方で，
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図 3 模式的な MoTiC 三元系状態図(a)および Mo15 at

Ti15 atC と Mo50 atTi15 atC の凝固まま材の

反射電子像(b, c)．(オンラインカラー)

図 4 MoTiC 三元系合金の Mo/TiC 二相域におけるタイラ

インの合金の弾性率と TiC の体積率の関係(a) ヤン

グ率，(b) 剛性率，(c) 体積弾性率．(オンラインカラー)
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TiC 二元系の L→bTi＋TiC の共晶反応では，TiC の融点

が十分高く，共晶反応組成は bTi 相側にある．その結果，

共晶組織における固溶体相の割合が高い．この効果が

MoTiC 三元系にも生じている．すなわち，固溶体相(Mo

相)よりも融点の高いTiCの添加および Mo 相の融点を下げ

る Ti の添加は L→Mo＋TiC の共晶反応組成を Mo 相側にシ

フトさせ，共晶組織における Mo 相の割合を高める効果があ

る．図 3(b)，(c)に Mo15 atTi15 atC と Mo50 at

Ti15 atC の凝固まま材の共晶組織を示す．共晶反応組成

が Mo 相側によりシフトした Mo50 atTi15 atC の共

晶組織の Mo 相の割合は Mo15 atTi15 atC よりも高

くなり，Mo 相の連続性も上昇している．このような共晶組

織における延性相の Mo 相の体積率や連続性の上昇は

Ductile Phase Toughening による強靭化機構をより有効に

発揮させ，靭性向上に有効と考えられる．

同様のメカニズムが MoSiB 三元系合金と MoSiBTiC 合

金にも生じていると考えられる．MoSiB 三元系合金で生

じる共晶組織よりも MoSiBTiC 合金の共晶組織はより連続

的な Mo 相を有しているが，これは TiC の添加による共晶

反応組成のシフトに起因すると考えられる．この TiC の添

加による共晶組織における Mo 相の連続性や体積率の向上が

MoSiBTiC 合金の高靭性化の要因の一つと考えられる．

. TiC の非化学量論性に伴う弾性率変化

TiC は大きな非化学量論性を持つ場合がある．例えば，

MoTiC 三元系では(図 1(b))，金属相(Mo 相)と平衡する

TiC の組成は高 Mo 側だけでなく，低 C 側にも大きく拡大

している(20)．前者は Ti サイトにおける Mo の置換，後者は

C サイトにおける空孔の形成に対応しており，この非化学量

論性が TiC の組織形成や材料特性に影響すると考えられ

る．また，MoSiBTiC 合金中の TiC もこの非化学量論性を

有している(22)．この非化学量論性が TiC の材料特性を変化

させ，靭性を改善している可能性がある．一方で，TiC を含

む遷移金属炭化物のバルク体には作製中に空隙が形成するた

め，バルク体を用いた材料特性の正確な測定は困難であ

る(23)．

そこで本研究では，非化学量論性を持つ TiC と金属相が

平衡する合金を用いた弾性率の算出を試みた．図 1(b)に示

すように MoTiC 三元系の1800°Cにおける Mo/TiC 二相

域における複数のタイライン上の合金を作製した．これら合

金のうち，同じタイライン上の合金は金属相と TiC の体積

率は異なるものの，各相の組成は同じである．したがって，

これら合金の弾性率を測定し，複合則で整理すれば，各タイ

ラインのターミナル組成を有する TiC の弾性率が算出でき

ると考えた．

図に各タイラインの合金の弾性率と TiC の体積率の関

係を示す(24)．なお，Tie line 14 は MoTiC 三元系の Mo/

TiC 二相合金であり，図 1(b)の状態図のタイラインの色と

対応している．また，Tie line 5 は TiC 二元系の bTi/TiC

二相合金である．いずれの Tie line の合金のヤング率(E)，

剛性率(G)，体積弾性率(K)も TiC の体積率の増加に伴い直

線的に変化した．したがって，複合則の Voigt モデルを用い，
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図 5 MoTiC 三元系の TiC の Ti サイトにおける Mo の割

合(a, c, e)および C サイトにおける空孔の割合(b, d, f)

に伴う弾性率変化(a) ヤング率，(b) 剛性率，(c) 体

積弾性率．(オンラインカラー)

図 6 Bl 型 TiC の構造(a) 化学量論組成，(b) 化学量論組

成の TiC の C サイトに空孔が形成された構造，(c) 化

学量論組成の TiC の Ti サイトに Mo が置換した構造，

(d) 化学量論組成の TiC の C サイトに空孔が形成され，

Ti サイトに Mo が置換した構造．(オンラインカラー)

 　　　　　　新 進 気 鋭

TiC の体積率が 1，すなわち各 Tie line のターミナル組成を

持つ TiC の弾性率を算出した．E と G は Tie line 13 では

ほとんど変化せず，Tie line 35 では大きく低下した．その

一方で，体積弾性率は Tie line 15 にかけて単調に低下し

た．これらは各弾性率に及ぼす非化学量論性の効果が異なる

ことを示唆している．

そこで，Tie line 13 の TiC のターミナル組成は C 濃度

が同等であることから，Tie line 13 の TiC の弾性率のデー

タから Ti サイトにおける Mo の置換の効果を算出した．さ

らに Tie line 35 では C 濃度も Mo 濃度も変化することか

ら，C サイトにおける空孔の形成の効果と Ti サイトにおけ

る Mo の置換の効果の両者の効果が含まれる．そこで，Tie

line 35 の TiC の弾性率のデータから上述した Ti サイトに

おける Mo の置換の効果を引くことにより C サイトにおけ

る空孔の形成の効果を分離した．その結果を図に示

す(24)．なお，実験結果と第一原理計算の結果を併せて示す．

Ti サイトにおける Mo の置換に伴い E と G はほとんど変化

しないものの K は上昇し，C サイトにおける空孔の形成に

よりいずれの弾性率も変化するが，その効果は K に比べ E

と G の方が大きかった．これは，各弾性率の支配因子が異

なることを示唆している．そこで，各弾性率が TiC の結合

力に支配されると仮定し，弾性率の支配因子を以下のように

考察した．

化学量論組成の TiC における C サイトの C と Ti サイト

の Ti で，6 の TiC 最近接結合と12の TiTi および CC 第

二近接結合を形成している(図(a))．C サイトに空孔が形

成されると(図 6(b))，6 の TiC 最近接結合と12の CC 第

二近接結合が消失する．その結果，K に比べ E と G の方が

低下したことから，TiC 最近接結合力と CC 第二近接結合

力は K に比べ E と G を支配する因子であると考えられる．

一方で，Ti サイトに Mo が置換されると(図 6(c))，6 の

TiC 最近接結合が MoC 最近接結合となり，12の TiTi 第

二近接結合が TiMo 第二近接結合になる．ここで，TiMo

結合力は TiTi 結合力よりも強いと考えられる．これは Mo

固溶体相の弾性率(図 4)が Mo 濃度の増加に伴い上昇したた

めである．しかし，E と G は Mo の置換に伴いほとんど変

化しなかったことから，MoC 最近接結合力は TiC 最近接

結合力よりも弱いと考えられる．一方で，K は Mo の置換

に伴い上昇したことから，TiTi 第二近接結合力は E と G

に比べ K を支配する因子であると考えられる．また，第一

原理計算と実験結果が十分近い値を示すことから，第一原理

計算で室温の TiC の弾性率の予測が可能であることがわか

った(図 5)．そこで，TiC の Ti サイトと C サイトに元素や

空孔を系統的に置換させ，これに伴う弾性率の変化を第一原

理計算で幅広く調べることにより，弾性率の支配因子のさら

なる解明を進めている．その支配因子を用いることにより，

非化学量論性を持つ TiC の弾性率の予測に挑戦している．
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. 今 後 の 展 開

今後は合金の変形，破壊に及ぼす TiC の効果の解明を行

い，TiC の利活用の拡大に向けた研究を進める．すでに

MoTiC 三元系の Mo 相/TiC 二相合金の靭性を調べてお

り，同じタイライン上の合金の破壊靭性値と強度が TiC の

体積率の増加に伴い上昇することを見出している(25)．この

要因として，TiC の非化学量論性に伴う機械的性質の変化が

ある．上述したように TiC は非化学量論性により弾性率を

大きく変化可能であり，例えば剛性率は化学量論組成の TiC

の半分近くにまで低下させることが可能である．その非化学

量論性を持つ TiC の破壊挙動や変形挙動は化学量論組成の

TiC とは全く異なる可能性がある．そこで，マイクロカンチ

レバー試験やマイクロピラー試験を行うことにより，非化学

量論性を持った TiC の機械的性質の測定を行っている．一

方で，このような手法ではデータの取得に非常に時間がかか

る．そこで，ナノインデンテーション法を用いたハイスルー

プットなデータ取得にも挑戦する．ナノインデンテーション

により得られる荷重―変位曲線から硬さ(強度)やヤング率

(弾性変形)を圧痕の解析から塑性変形に関連する圧痕深さと

Pileup 高さを測定される．これら実験結果と変換パラメー

タを用いることで降伏応力，応力―ひずみ曲線を予測す

る(26)．このパラメータの精密化を上述したマイクロカンチ

レバー試験やマイクロピラー試験といった時間はかかるが精

度の高いデータを用いて行う．このナノインデンテーション

法による試験および解析は比較的短時間で実施可能であるた

め，本手法を確立できれば，さまざまな非化学量論性を持つ

TiC の機械的特性をナノインデンテーション法の結果だけで

ハイスループットに取得できるようになる．さらに，本手法

は今後のデータサイエンスによる材料開発に向けたさまざま

な化合物のデータ創出にも貢献できると考えている．

このような研究の先に強度と靭性に優れる TiC を用いた

次世代超高温材料の設計ができるのではないかと，今後の展

開に非常に胸を膨らませている．

. お わ り に

本研究を遂行するにあたり，東北大学大学院工学研究科吉

見享祐教授には日頃よりご指導ご助言いただいただけでな

く，素晴らしい環境での研究活動を支援していただきまし

た．吉見教授をはじめ，関戸信彰准教授，研究室のスタッ

フ，卒業生を含めた学生の皆様にも感謝申し上げます．本稿

で紹介した研究は文部科学省データ創出・活用型マテリアル

研究開発プロジェクト事業 JPMXP1122684766，池谷科学

技術振興財団2022年度単年研究助成，軽金属奨学会 教育

研究資金・研究補助金，昭特科学振興財団一般研究助成金，

日本鉄鋼協会，「高温材料の高強度化」研究会の助成を受け

たものです．ここに特記して謝意を記します．
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