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研究成果の概要（和文）：室温時効に伴う弾性率増加を引き起こすDiffuse ω構造の形成が、室温近傍での時効
によって無拡散で等温的に変態が生じる無拡散等温ω変態と名付けた新たな相転移によって引き起こされている
ことを明らかにした。さらに、無拡散等温ω変態の相転移速度が相転移の素過程に対応する動的な原子面のつぶ
れとω相の核生成に起因した2種類の熱活性化過程に支配されていることを明らかにした。加えて、無拡散等温
ω変態は室温近傍で凍結された凍結合金組成ゆらぎによって引き起こされる局所的な相転移であることを解明し
た。

研究成果の概要（英文）：It was clarified that the formation of diffuse ω structures during aging 
near room temperature, which leads to an increase in elastic modulus with the aging, is caused by a 
diffusionless isothermal ω transformation, which is a new type of ω transformation. Furthermore, 
it was found that the transformation rate of the diffusionless isothermal ω transformation is 
dominated by two activation processes: a dynamical collapse of {111} atomic plane pairs, 
corresponding to the elementary process of the phase transition, and a nucleation process of ω 
phase. In addition, it was clarified that the diffusionless isothermal ω transformation is a 
peculiar local phase transition, caused by quenched-in statistical compositional fluctuations.

研究分野： 弾性論、相転移、マイクロメカニックス

キーワード： 相転移　弾性論　チタン合金

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来から知られている拡散型の等温(熱的)ω変態および無拡散の非熱的(非等温)ω変態とは異なり、室温近傍で
の時効によって無拡散で時々刻々と変態が乗じる「無拡散等温ω変態」と名付けた新たな相転移を発見した。さ
らに、無拡散等温ω変態は、熱ゆらぎによって生じる統計的な合金組成のゆらぎが室温で凍結された凍結合金組
成ゆらぎによって引き起こされる特異な相転移であることも明らかにした。加えて、無拡散等温ω変態の変態速
度における熱活性化過程の詳細を明らかにした。すなわち、本研究成果の最も重要な学術的意義は、新たな相転
移を発見し、その相転移のメカニズム(相転移の熱力学と速度論)を解明したことである。

※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 

生体材料・構造材料として近年注目されている準安定な bcc 系 Ti(チタン)合金にて形成される
六方晶構造の ω 相は、本来は避けるべき脆化および弾性率増加を引き起こすため、その形成メ
カニズムと力学特性との相関関係に対する理解が、材料開発に不可欠である。最近、研究代表者
は、低弾性率化のために bcc 構造の安定性を低下させた生体用 Ti-Nb-Ta-Zr 合金において、室温
時効に伴って ω 相の前駆構造であるとされている Diffuse ω 構造が形成され、弾性率が増加する
[1]という特異現象を発見した。しかし、室温時効に伴う Diffuse ω 構造の形成および弾性率増加
は、無拡散で観測不可能なほど瞬時に変態が生じる従来の非熱的(非等温)ω 変態および溶質原子
の拡散を伴って時々刻々と変態が生じる熱的(等温)ω 変態のための ω 変態理論[2]を用いて説明
することが不可能である。 

 
２．研究の目的 
 そこで、本研究では、これまでに研究代表者が発見した室
温時効に伴う Diffuse ω 構造の形成および力学特性変化の支
配メカニズムを解明し、その上で室温時効に伴うと Diffuse 
ω 構造の形成および力学特性変化と従来の ω 相変態に関す
る変態現象および力学特性変化を全て一貫して説明できる
新規な ω 変態理論を構築することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
まず、アーク溶解法により、bcc 安定化元素濃度である V

濃度の異なる Ti-21V および Ti-27V (at.%) の母合金を作製
した。次に、光学的浮遊帯域溶融法を用いて、育成速度 2.5 
mm/h にてアーク溶解法によって作製した母合金の単結晶
を育成した。育成した単結晶から、ラウエ法および放電加工
機を用いて弾性率および内部摩擦測定に必要な全ての面が
bcc 構造の{100}面で囲まれた直方体試料を切り出した。さ
らに、X 線回折用の試料として底面が bcc 構造の{111}面に
平行なディスク状試料を切り出した。切り出した直方体試
料およびディスク状試料に対して、bcc 単相領域である 1273 
K で 1 h の溶体化処理を施し、氷水中に急冷した。 
  溶体化処理後(急冷後)の試料に対して、直方体試料の固有
振動数から弾性率を決定する手法である超音波共鳴法と電
磁超音波共鳴法を組み合わせた手法を用いて室温近傍での
時効に伴う単結晶の弾性率変化を測定した。 
  加えて、溶体化処理後(急冷後)の Ti-21V 合金の試料に対
して、室温以下の低温での内部摩擦の温度依存性を測定し
た。さらに、溶体化処理後(急冷後)の試料に対して、X 線回

 
 

図 2 室温 (～300 K) での時効に
伴う Ti-21V および Ti-27V 合金
における bcc 相の(222)面に対す
る ω 相の(0002)面の X 線回折ピ
ークの積分強度比の変化。
Reprinted with permission from 
Ref. [3]. Copyright (2019) by the 
American Physical Society. 
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図 1 (a) 276、300 および 323 K での時効に伴う Ti-21V 合金単結晶におけるせん断弾性率 c’の
変化。(b) 276、298 および 323 K での時効に伴う Ti-27V 合金単結晶におけるせん断弾性率 c’
の変化。Reprinted with permission from Ref. [3]. Copyright (2019) by the American Physical Society. 

20

15

10

5

0

C
ha

ng
e 

in
 s

he
ar

 m
od

ul
us

, 
c'

 (%
)

8x10
56420

Aging time, t (s)

1086420
Aging time (day)

300 K

276 K

Ti-21V
323 K

20

15

10

5

0

C
ha

ng
e 

in
 s

he
ar

 m
od

ul
us

, 
c'

 (%
)

8x10
56420

Aging time, t (s)

1086420
Aging time (day)

298 K

276 K

Ti-27V

323 K

(a) (b)



折法を用いて、室温下での時効に伴う ω 相の形成挙動を調べた。 
 
４．研究成果 
図 1(a)に 276、300 および 323 K での時効に伴う Ti-21V

合金単結晶におけるせん断弾性率 c’の増加率 Δc’を示す
[2]。せん断弾性率 c’はすべての温度で時効に伴って増加
する。また、せん断弾性率の増加率 Δc’は時効温度の増加
に伴って増加することがわかる。 
図 1(b)に 276、298 および 323 K での時効に伴う Ti-27V

合金におけるせん断弾性率 c’の増加率 Δc’を示す。せん断
弾性率の増加率 Δc’は時効温度の低下に伴って低下し、
276 K での時効においては時効に伴うせん断弾性率 c’の
増加はほとんど生じないことがわかる。 
図 2 に室温 (～300 K) での時効に伴う Ti-21V および

Ti-27V 合金における bcc 相の(222)面に対する ω 相の
(0002)面の X 線回折ピークの積分強度比の変化を示す。
Ti-21V および Ti-27V 合金の ω 相の積分強度比は時効に
伴って増加することがわかる。この結果から、図 1 に示
すせん断弾性率の増加は時効に伴う ω 相の形成によって
引き起こされていることがわかる。また、せん断弾性率の
増加率 Δc’ は時効温度の増加に伴って増加することか
ら、ω 相の形成挙動が熱活性化過程を伴っていることが
わかる。 
 ここで、Ti-21V 合金の非等温 ω 変態温度は約 232 K で
あり[3,4]、構成元素の拡散の活性化エネルギーから溶質
原子の拡散が生じないと考えられる 276～323 K では無拡
散の非等温 ω 変態は生じないことがわかる。しかし、X 線回折測定および弾性率測定の結果か
ら、276～323 K の時効下で無拡散で等温的に ω 変態が生じていることが明らかとなった。また、
Ti-27V 合金においては、低温下においても非等温 ω 変態が生じないにも関わらず、298 および
323 K での時効下で ω 変態が生じていることが明らかとなった。 

X 線回折測定および弾性率測定により明らかとなった巨視的(平均的)な合金組成を用いて説
明が不可能な ω 変態挙動に対して、ゆらぎの熱力学理論[3,5]を用いた解析を実施した。ゆらぎ
の熱力学理論を用いて計算した温度、圧力および化学ポテンシャル一定の環境下での Ti-21V 合
金の 1273 K での 1.5 × 1.5 × 1.5 nm3の立方体領域の V 濃度ゆらぎを図 3 示す。ここで、cωは非等
温 ω 変態温度が 300 K となる V 濃度である。1 辺が 1.5 nm の立方体のナノスケール領域では、
巨視的な平均組成が Ti-21V 合金の場合においても、その V 濃度は 10～32 at.%程度の幅広い範
囲で分布して(ゆらいで)いることがわかる。1273 K での溶体化処理後に急冷処理を行った Ti-21V
合金には、図 3 の合金組成のゆらぎが室温で凍結された凍結組成ゆらぎが形成されていると考
えられる。これは図 4 に模式的に示すように、実線で囲まれた巨視的には V 濃度が 19.4 at.%の
Ti-V 合金においても、点線で囲まれた局所領域の V 濃度は 16.7 at.%であり、巨視的な V 濃度よ
りも小さくなっていることに対応する。このような凍結された合金組成のゆらぎのために、図 4
に示すように cω以下の V 濃度の低い領域が高い頻度が存在するため、ナノスケールの領域にお
いて ω 変態が生じる可能性があることがわかる。実際に 323 K で 10 日間の時効処理を施した
Ti-21V 合金に対して、透過型電子顕微鏡観察を行った結果、10 日間の時効後に数 nm の微細な
ω 相が高密度に形成されていることが明らかとなった。
このような ω 相は凍結された合金組成のゆらぎのため
に局所的に V 濃度が低く、bcc 構造が不安定な領域にて
ω 変態が生じることによって形成されていると考えら
れる。これらの結果から、Ti-V 合金において、凍結され
た合金組成のゆらぎに起因して室温近傍での時効下で
無拡散で等温的に変態が生じる無拡散等温 ω 変態とい
う従来の無拡散の非等温および拡散型の等温ω変態と
は異なる新たな相転移が存在することが明らかとなっ
た。さらに、このような室温時効に伴う無拡散等温ω変
態によって室温時効下での弾性率増加が引き起こされ
ていることが明らかとなった。加えて、従来から知られ
ているDiffuse ω構造は凍結された合金組成のゆらぎに
よって形成されるナノスケールのω相であることがわ
かった。 

Ti-21V 合金に対して、室温以下の低温での内部摩擦
の温度依存性を測定した結果、100 K 付近に ω 変態の素
過程に対応した内部摩擦ピークが観測されることが明
らかとなった。この内部摩擦ピークをデバイ緩和モデル

 
 

図4 Ti-V 合金における巨視的 (平均
的) な合金組成と局所的な合金組成
の比較。 
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図 3  Ti-21V における 1273 K で
の 1.5 × 1.5 × 1.5 nm3の立方体
領域における V 濃度のゆらぎ。cω

は非等温ω変態温度が 300 K とな
る V 濃度である。Reprinted with 
permission from Ref. [1]. Copyright 
(2019) by the American Physical 
Society. 
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を用いて解析したところ、ω 変態には活性化エネルギーが 0.14 eV 程度の相転移の素過程である
動的な{111}原子面対のつぶれが存在していることが明らかとなった。さらに、ω変態の変態速
度は相転移の素過程である動的な{111}原子面対のつぶれおよびω相の核生成という 2 種類の熱
活性化過程に支配されていることが明らかとなった。加えて、無拡散のω変態である非等温およ
び無拡散等温ω変態の変態速度の差は、bcc 相とω相の界面エネルギー差によってもたらされる
核生成の活性化エネルギー差に起因していることを示した。 
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