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TiC coating on titanium by carbonization reaction using spark plasma sintering
Tomohiro HAYASHI*, Kiyotaka MATSUURA** and Munekazu OHNO**

Hard TiC coating layer is formed on commercially pure titanium by heat treatment in a Spark Plasma Sintering 
（SPS）mold filled with graphite powder. The thickness of the TiC coating layer is about 10 μm in case of heat treat-

ment for 3600 s at 1243 K and the thickness of this layer is almost uniform. This coating consists of TiC and graph-
ite, and titanium oxide is not detected by X-ray diffractometer（XRD）. Vickers hardness test revealed that the hard-
ness of TiC coating was 1600 HV, which was much higher than that of titanium substrate（130 HV）. The hard TiC 
coating on titanium is considered to have advantage in the applications to load-bearing parts of hard tissue replace-
ments. The growth behavior of TiC is conformed to be parabolic, and the activation energy of growth of TiC is 
218.6 kJ/mol. This value is close to the activation energy of carbon diffusion in TiC. Therefore, the rate of growth 
of TiC is controlled by carbon diffusion in TiC phase.
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１．緒　　　言

インプラントなどの生体用金属材料として従来ステンレス
鋼が広く用いられてきたが，近年純チタンやチタン合金の利
用が盛んとなっている 1）,2）。これは，高い比強度や優れた生
体適合性といった望ましい特徴をチタンが有しているからで
ある。これらの特徴は人体へ長期間埋込まれるという過酷な
環境下においても，生体材料としての役割を果たすための条
件を満たしている。人体に埋込まれた生体用金属材料は通常
生体から異物として認識され，生体用金属材料と生体の間で
生体反応が生じる。この生体反応の発生が少なく，かつ組織接
合性に優れた材料ほど優れた生体適合性を有していると言
え 3），チタンはこの点において他の金属元素よりも著しく優
れた材料である。しかしながら，チタンには耐摩耗性が乏し
いという欠点がある。チタン製材料の長期の使用において材
料表面の摩耗で生じる摩耗粉は，人体に有害であることが報
告されている 4）,5）。そのため，チタンの耐摩耗性を改善し，
摩耗粉の発生を抑制することはきわめて重要な課題である。
耐摩耗性を向上する方法として，金属表面にセラミックの
硬質被覆層を形成する方法がある 6）～9）。チタンに対しては，
物理的蒸着法（Physical Vapor Deposition, PVD）や化学的蒸
着法（Chemical Vapor Deposition, CVD）により基材表面に
TiCを形成させる方法がしばしば用いられている 9）,10）。被覆
層としてTiCを選択する利点として，TiCが耐摩耗性の向上
に寄与するだけではなく，生体用金属材料として用いた場合
に骨や組織との接合性を高めるという長所を有している 11）

ことも挙げられる。しかしながら，PVDやCVDにより形成
する被覆層は基材との接合性が必ずしも良好ではなく，接合
界面が被覆層の破壊や剥離の起点となることが知られてい 
る 12）,13）。またPVDによりチタン表面に形成した被覆層は，
疑似体液中への浸漬によってその接合性が低下するという報
告がある 14）。
これに対し，基材との接合性に優れた炭化物被覆層の形成
法として浸炭処理がある 15）。この方法は主に鉄鋼材料の表
面処理法として広く用いられており，メタンやプロパンなど
によるガス浸炭が一般的である。しかしこの方法でチタン表
面に炭化物層を形成させるためには高温長時間の熱処理が必
要となるため，結晶粒成長など基材組織の粗大化に伴う機械
的性質の劣化が懸念される。そこで本研究では，比較的低温
短時間で被覆できる方法として放電プラズマ焼結（Spark 
Plasma Sintering, SPS）法に着目した。これは加圧下で大電流
を通電することにより粉末接触部で高温プラズマを発生さ
せ，その高いエネルギーを利用して焼結を促進させる方法で
ある。本研究ではSPS法により純チタンに浸炭処理を施し，
炭化物からなる硬質被覆層を表面に形成させることを試み
た。

2．実 験 方 法

本研究では基材として，純度99.5%，厚さ1 mmの市販工
業用純チタン板を用いた。被覆前処理として，チタン板を幅
7 mm，長さ13 mmに切断した後に#400の湿式エメリー紙で
表面研磨し，室温のエタノール中で1200 sの超音波洗浄を
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行った。一方，炭素源として純度99.0%，粒径約1 μmの黒鉛
粉末を用いた。
まず外径40 mm，内径20 mm，高さ40 mmの円筒状黒鉛ダ

イスに黒鉛粉末7 gを充填した後に，粉末内部に板状純チタ
ンを埋没させた。その後ダイスの上下を黒鉛パンチでふさ
ぎ，Fig. 1に示したようにSPS装置に設置した。約10 Paの低
気圧に保たれたチャンバ内部において10.5 MPaの一軸加圧
下で約0.83 K/sの速度でダイスを所定温度まで加熱し，所定
の時間保持した後に切電炉冷した。保持温度は1043, 1143, 
1243 Kの 3種類，保持時間は 300, 600, 1200, 1800, 3600 sの 5
種類とした。温度測定は放射温度計を用いて黒鉛容器側面に
対して行った。なお，予備実験において黒鉛容器側面と内部
の温度差を測定した。すなわち，純銅と純銀の溶融実験によ
りダイス側面温度とダイス内部の温度の差をあらかじめ測定
し，その結果を用いて試料温度補正用の検量線式を得ておい
た。本論文で示した温度の値はすべて補正後の値である。
加熱保持後の試料は，断面に対してエメリー研磨およびバ
フ研磨することによる鏡面仕上げを行った。その後100 ml 
H2O–5 ml H2O2–2 ml HF水溶液を用いてエッチングし，光学
顕微鏡を用いて基材の組織観察を行った。また，光学顕微鏡
を用いて撮影された試料断面写真から，グラフィックソフト
Canvas 11を用いて被覆層厚さの測定を行った。
試料断面を走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope, 

SEM）を用いて組織観察し，電子線マイクロアナライ
ザ（Electron Probe Micro Analyzer, EPMA）により被覆層の元
素分析を行った。EPMAによる分析は加速電圧15 kV，照射
電流30 nAとして行った。
試料表面からX線回折装置（X-Ray Diffractometer, XRD）
により被覆層の同定を行った。XRD分析は管電圧40 kV，管
電流40 mAのCuKα線を用いて行った。
試料表面を鏡面研磨した後に，マイクロビッカース硬さ計
を用いて被覆層の硬さを表面から測定した。硬さ測定は荷重
25 g，負荷時間15 sの条件で16回行い，その平均値を試料の
ビッカース硬さとした。

3．実験結果および考察

3. 1　被覆層の分析結果
SPS法により1243 Kで1800 s保持した試料断面の反射電子

組成像をFig. 2に示す。上部が試料埋込み用樹脂，下部がチ
タン基材であり，基材表面に厚さ8 μm程度の灰色の被覆層
が形成している。被覆層と基材の界面において亀裂や剥離が
観察されないことから，被覆層と基材は良好な接合性を有し
ていると推察される。樹脂から基材まで試料表面と直行する
線上で行ったEPMAの線分析結果をFig. 3に示す。分析した
領域全域において酸素が検出されているが，これは鏡面研磨
の際に用いた水やアルミナ懸濁液の影響で試料断面上に薄い
酸化被膜が形成したことによると考えられる。形成した被覆
層はチタンと炭素がおよそ6：4の比率からなる化合物である
ことがわかる。Ti–C系状態図 16）から，被覆層はTiCである

Fig. 1　Schematic illustration of SPS equipment.

Fig. 2　BSE image of a cross section of the sample treated at 
1243 K for 1800 s by SPS method.

Fig. 3　EPMA profiles on a cross section of the sample 
treated at 1243 K for 1800 s by SPS method.

Fig. 4　XRD spectrum for the coating surface of the sample 
treated at 1243 K for 1800 s by SPS method.
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と推測される。試料表面のXRD分析の結果をFig. 4に示す。
試料表面からはTiCとグラファイトが検出され，酸化物等の
不純物は認められない。以上から，本手法によってチタン表
面上にTiCが形成可能であることが示された。
本手法により形成した被覆層は，酸化物を含まないTiC単
相として存在していた。酸化物を含まない理由としては，
SPS法が真空雰囲気で行われたこと，通電と加圧により生じ
た高温プラズマがチタン表面の酸化被膜を破壊したことの2
点がありうる。また酸素原子はTiC中の炭素原子の拡散を阻
害する 17）ことが報告されており，TiC被覆層の良好な成長
のためにも酸素の除去は重要な要素であったといえる。以上
より，本SPS法によりチタン基材のTiC被覆が実施可能であ
ることが示された。
保持温度1243 Kの条件下においてTiC被覆した試料の基材
組織の光学顕微鏡写真をFig. 5に示す。Fig. 5（a）は1243 Kに
到達直後に切電炉冷した試料，Fig. 5（b）は 1243 Kで 3600 s
保持した試料である。これらを比較すると，保持前後で基材
組織に大きな変化はなく，結晶粒の粗大化傾向も観察されな
い。すなわち，本手法においてTiC被覆を形成することによ
る基材の機械的性質の劣化はほとんどないと推測される。
保持温度1243 K，保持時間3600 sの条件下においてTiC被
覆した試料表面のビッカース硬さ試験の結果をFig. 6に示
す。被覆を施していないチタン基材のビッカース硬さは約
130 HVである。これに対し TiC被覆を施した試料は約
1600 HVという高い値を示しており，被覆層の形成により
ビッカース硬さが著しく向上した。ただし，この値はバルク

材としてのTiCのビッカース硬さである約3200 HV18）と比べ
るとかなり低い値である。このような測定結果が得られた要
因として，以下の2点が挙げられる。一つはTiC被覆層の厚
さの影響である。測定に用いた試料のTiC被覆層は10 μm程
度と薄く，チタン基材の低い硬さが測定結果に反映されてし
まったと推測される。もう一つは被覆層表面の形状の影響で
ある。鏡面研磨後の被覆層表面の光学顕微鏡写真をFig. 7に
示す。被覆層表面は鏡面研磨を施したにもかかわらず多数の
浅い穴のために粗い形状を示している。この浅い穴の成因は
現在のところ明確にはわからないが，あるいはTiC中に析出
したグラファイト粒子が研磨時に脱落したものではないかと
も推測している。この浅い穴の影響で試料表面においてTiC
の形状は緻密でなめらかでないため，バルクよりも低いビッ
カース硬さが得られたと推測される。しかしながら，生体用
金属材料へと応用する際にはこの表面形状はむしろ利点とな
る。チタン製インプラントは，その表面が粗いものほど骨や
細胞との接合性が優れていることが報告されており 14）,19）～21），
本研究で得られたTiC被覆層も同様に生体との良好な接合性
を有することが期待される。

3. 2　被覆層の成長挙動
被覆層厚さとSPS中の保持時間および保持温度の関係を

Fig. 8に示す。保持時間と保持温度が増加すると被覆層厚さ

Fig. 5　Micrographs of titanium substrate treated at 1243 K 
by SPS method for （a） 0 s, （b） 3600 s.

Fig. 6　Vickers hardness of the surfaces with and without 
coating of TiC.

Fig. 7　Micrograph showing the coating surface of the sam-
ple treated at 1243 K for 3600 s by SPS method.
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が増加している。また被覆層厚さの2乗は保持時間に対して
直線的に増加している。つまりこの被覆層の成長は式（1）
に示す放物線則に従っており，被覆層が拡散律速により成長
していることを示唆している。

x2=kt （1）22）

ここで，xは被覆層厚さ，kは放物線速度定数，tは保持時間
である。放物線速度定数は温度に依存し，一般に式（2）で
与えられる。

0 exp  
 
 

Qk k
RT

= －   （2）22）

ここで，k0は定数，Qは活性化エネルギー，Rは気体定
数（8.314 J/（mol･K））である。kのアレニウスプロットを
Fig. 9に示す。このグラフの傾きから，被覆層成長の活性化
エネルギーは約218.6 kJ/molと求められた。Khinaら 23）によ
ると，TiC中の炭素原子の拡散の活性化エネルギーは約
240～460 kJ/molであり，一方TiC中のチタン原子の拡散の活

性化エネルギーは約740 kJ/molである。本研究で得られた被
覆層成長の活性化エネルギーはTiC中の炭素原子の拡散の活
性化エネルギーの値に近く，被覆層成長はTiC中の炭素原子
の内方拡散が律速していると考えられる。

4．結　　　言

本研究では，SPS法により純チタン表面に浸炭処理を行
い，TiC被覆層の形成を試みた。得られた結果を以下にまと
める。
（1）SPS法により純チタン表面にTiC被覆層が得られる。
（2）TiC被覆層の形成によりビッカース硬さは著しく向上
した。このことから，本研究により得られた試料は耐摩耗性
が要求される生体部位への応用が期待される。
（3）被覆層は放物線則に従って成長し，被覆層成長の活性
化エネルギーは約218.6 kJ/molであった。この値より，本手
法におけるTiC層の成長はTiC中の炭素原子の内方拡散が律
速していると考えられる。
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Fig. 8　Relationship between square of thickness of TiC 
coating layer and holding time.

Fig. 9　Arrhenius plots for parabolic rate constant of TiC 
growth.


