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研究成果の概要（和文）：ナノ塑性加工により、Al過飽和Ti3Al単結晶の局所的塑性変形メカニズムを解明し、
その手法を用いた周期的な底面転位帯を導入し、母相から板状γ-TiAl析出相の形成を制御することが可能とな
った。板状γ-TiAlを一定間隔で析出させ、それを選択溶解除去することで超高アスペクト比微細周期立体構造
を創製した。更に、その脱成分処理でAlを除去してから酸化することで、微細周期構造とナノ多孔体の酸化チタ
ンの創製に成功した。金属加工プロセスと化学プロセスを結び付け、軽量耐熱材料であるラメラTi-Al合金を用
いた光学デバイスや高性能光触媒となることを示した。

研究成果の概要（英文）：The local deformation mechanism of the Al-supersaturated Ti3Al single 
crystals were investigated by nano plastic deformation method, and nano scale periodic bands of 
basal dislocations were successfully introduced. The dislocation bands were utilized for 
manipulating the precipitation lamellar γ-TiAl phase. Furthermore, ultra-high aspect ratio nano 
gratings were successfully fabricated by selective dissolution of the γ-lamellae. On the other 
hand, 3D nano porous structures were fabricated by selective leaching of the Al elements from the 
alloy, which can be utilized as photo catalysis. The present study is a combination of metal 
processing and chemical processing, which provides novel application of the light-weight high 
temperature lamellar Ti-Al alloys.

研究分野：材料加工

キーワード： 塑性加工　組織制御　転位　相変態　選択溶解　ナノ構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、塑性加工と相分離や表面反応等の化学プロセスを融合した新しい手法であり、エネルギー消費
と環境負荷を抑えた光学素子と光触媒の新しいプロセスの開発に繋がった。本研究は現在の材料工学の中で産ま
れた新しい発想で、新規プロセス及びデバイス開発の可能性を示した。これにより、新規の機能性省エネルギー
デバイスを製造し、異分野融合による新しい技術が産まれる好例を示すことで、新規プロセスと新規機能材料の
開発を行う物質材料科学と、資源枯渇や地球温暖化等のエネルギー環境問題解決のためのエネルギー環境工学、
新規な機能を発現するデバイス工学の異分野連携の先駆けとなり、新学術分野開拓に繋がると期待される。



１. 研究開始当初の背景 

低環境負荷のプロセスでデバイスを製造することは持続可能社会の実現に不可欠である。

光波長サイズの周期構造は光学素子として重要であるが、その製造には環境負荷の大きなリ

ソグラフィーが用いられている。また、インプリント用モールドの加工が困難なため、得られ

る構造の高さも数 µm 以下に限定される。ナノグルービング法は、室

温大気中でダイヤモンドナイフを用いた極細の長尺な溝加工が可能

な、超微細塑性加工装置を応用した手法である[1]。Ti-Al 合金は、hcp

基 D019型構造のα2-Ti3Al相と fcc 基 L10型規則構造のγ-TiAl相が

互いの最密面最密方向を共有して積層したラメラ(層状)組織を有す

る(図 1）。このラメラ組織は Al 過飽和 α2-Ti3Al 母相から γ-TiAl

相の析出により形成される。ナノグルービング法で溶体化した Al 過

飽和 Ti3Al 単結晶に導入されたナノ転位帯による、個々の TiAl 相の

析出位置を制御することを可能とした[2-3]。これを TiAl 相の選択溶

解と組合せることで、従来プロセスでは不可能な高アスペクト比の

溝配列形成を可能とする。超微細塑性加工による相分離の制御と TiAl 相の選択溶解を融合し、

リソグラフィーを代替する次世代の環境負荷の小さな超高アスペクト比微細周期立体構造の

簡便な製造プロセス開発の基礎を構築することを着想した。 

一方、触媒は省エネルギー化に対し重要な役割を担っている。その中で、酸化チタンは、

高い光触媒活性、安定性と無害性などの利点から最も利用されている光触媒である。しかし

ながら、従来の酸化チタンの作製方法では、良好な結晶性と大きな表面積を両立することが

困難であり、実使用環境では酸化チタン粉末やプレートの有効表

面積を向上するために触媒担体が必要となる。申請者のこれまで

の研究で、ナノラメラ組織制御にて作製したラメラ TiAl 合金に

食塩水中で電位を印加することで Al-rich な TiAl 相を選択溶解

させ、種々の幅の高アスペクト比微細板状ポアを有するナノラメ

ラ多孔体の作製に成功している(図 2）[4-5]。この構造及び作製手

法を改善し、担体が不要で高性能光触媒として機能する階層的ナ

ノラメラ多孔体酸化チタンの創製を目指し、ナノ塑性加工と化学

反応を組み合わせたプロセスによる高性能光触媒製造の学理を構

築する。 

 

２. 研究の目的 

本研究では、Al過飽和のα2-Ti3Al 単結晶に対し、超微細塑性加工によるγ相の析出サイト

制御を行い、高度に制御された光波長サイズのα2-Ti3Al/γ-TiAlラメラ組織を作製する。γ相

のみを選択溶解させ、リソグラフィーでは不可能な高アスペクト比光波長サイズの周期格子

立体構造の簡便製造プロセスとしての可能性を調査する。得られた構造体をインプリントモ

ールドとして高分子材料に構造転写することで、高アスペクト比周期構造をもつ光学デバイ

スを製造する。 

また、ナノ塑性加工条件の調整により均一微細化したナノスケールα2-Ti3Al/γ-TiAlラメ

ラ組織に対し、選択溶解により超高アスペクト比ナノフィンアレイを形成する。さらに、水酸

化ナトリウム水溶液で脱成分処理を施すことで、アルミニウムを含まず、表面積の大きな、欠

陥の少ない酸化チタン多孔体を作製し、高機能光触媒として期待される階層的ナノラメラ多

孔体の製造の可能性を調べる。また、各条件で得られた組織を比べ、表面積最大化と欠陥最少

 

図 1. ラメラ Ti-Al 合金 

 

図２. ラメラTi-Al合金の

選択溶解で形成された板

状ポーラス構造 



化に寄与する因子を明らかにし、最適な製造条件を探索する。 

 

３. 研究の方法 

(1) Al 過飽和 α2相単結晶の作製 

アーク溶解による合金作製において、合金組成は γ 相と α2相の体積率が 1:1 となる Ti-

40 at.% Al とする。光学式浮遊帯域溶融法により単結晶を育成し、その単結晶から板状結晶

を切り出す。板面は、TiAl 相が析出する(0001)面と垂直な、{11̅00}面と{112̅0}面を選択する。

溶体化処理の実施は結晶片を真空封入した後、α-Ti 固溶体単相となる 1473 K にて溶体化後

に氷水中に焼き入れ Al 過飽和の α2-Ti3Al 単結晶を得る。 

(2) 超微細塑性加工 

(1)で得た単結晶表面に超微細塑性加工装置を用いて、ダイヤモンド刃でナノスケールの塑

性変形特性を調べ、周期的な底面転位帯を導入する。また、数10 nmのステップで複数のナノ

底面転位帯を組み合わせ、一定間隔を保つ光波長サイズの底面転位帯を形成する。集束イオン

ビーム(FIB)により変形溝の断面観察用薄片を作製し、転位組織をTEMで観察し、原理を解明

する。塑性加工されたAl過飽和Ti3Al単結晶を1173 Kで焼鈍し、底面転位帯を核生成サイトと

してTiAl相を析出させる。塑性変形および転位組織の発展を分子動力学シミュレーションに

よる解明する。 

(3) TiAl相の選択溶解による光波長サイズ周期格子構造作製 

0.5M NaCl水溶液中での電解腐食によりTiAl相を選択的に溶解する。FE-SEMにより選択溶解

後の光波長サイズ周期格子構造を観察する。上記研究で得られる構造をインプリントモール

ドとして用いて、超高アスペクト比周期構造を高分子材料で作製する。光波長サイズ周期格

子構造と転写された高分子材料の光学特性は分光エリプソメトリーで評価する。時間領域差

分法による電磁界分布解析と可視波長光の反射•透過強度の入射角依存性の測定を行う。なお、

ナノ塑性加工で導入した底面転位帯の幅と間隔の調整により周期格子構造の光学特性を制御

する。 

(4) 脱成分による階層的ナノ多孔体の創製 

水酸化ナトリウム水溶液中に浸漬することにより、Al過飽和α2-Ti3Al相からAl成分を選択

溶出する。Al成分の選択溶出の最適条件を明らかにするとともに、ナノ多孔体を製造する。

そして、二段階の酸化実験[6]を行うことで、脱成分処理した試料を酸化チタンに転化し、立体

構造を有するナノ多孔体酸化チタンを作製する。脱成分条件により、ナノ多孔体酸化チタンの

表面積を平滑材に比べ大きく増加させることが可能となる。 

(5) 階層的ラメラ多孔体の創製 

ラメラ組織を均一微細化することにより、得られる多孔体の表面積は大きくなる。大表面

積のナノラメラ多孔体を作製するために、深さ200 µm以上、間隔約50 nmの微細均一のナノラ

メラ構造を作製した後、NaCl水溶液中での電解腐食によりTiAl相を選択的に溶解することで、

超高アスペクト比のナノフィンアレイを作製する。また、上記の脱成分処理による階層的ナノ

多孔体を創製し、表面積をさらに増加させる。 

(6) 構造の観察と光触媒機能の評価 

上記の加工方法を用いて得られるナノラメラ多孔体構造をSEMと断面TEM観察ならびにX線

光電子分光(XPS)分析により解析し、材料物理化学の立場から脱成分のメカニズムを明らかに

する。また、ナノラメラ多孔体構造の気孔体積率や表面積をBET装置で測定し、多孔体の作製



条件を調整することで、表面積の最大化を図る。上記の手法で得られるナノラメラ多孔体構

造を有する酸化チタンの超親水機能は、水接触角の測定(JIS R 

1753:2013)により評価する。また、水に溶かした有機色素(メチレンブル

ー)の分解速度を湿式分解性能試験(JIS R 1703-2:2014)で測定し、酸化

チタンの酸化力を評価する。 

 

4. 研究成果 

Al過飽和α2－Ti3Al相単結晶に対してナノグルービング法を用いて、ナ

ノスケールの塑性変形特性を調べ、ダイヤモンド刃と(0001)面の方位関係

及ぼす影響を明らかした。単結晶の表面に導入された溝の幅と荷重の関係

を解明し、形成されたすべり線の種類と組織が結晶方向に強く依存する

こと（異方性）を突き止めた。集束イオンビームを用いて変形溝の断面観

察用薄片を作製し、STEM観察により転位組織を解析した。ダイヤモンド刃

は(0001)面に平行する場合は、溝の下に渡り平行度の高い転位帯が形成さ

れた(図3)。転位帯の中心部は{121̅1}< 1̅21̅6>錘面転位で、外側は

(0001)<1̅21̅0>底面転位となる。この転位帯はその後の二相化時効熱処理

でラメラγ-TiAl析出相の優先核生成の起点となり、個々

のTiAl相の析出位置を制御することが可能となった。ま

た、溝の幅、間隔および深さは、負荷荷重、変形溝ピッ

チおよび熱処理条件で制御できるため、これをTiAl相の

選択溶解と組合せることで、従来プロセスでは不可能な

高アスペクト比の溝配列形成を可能とした。 

ダイヤモンド刃は(0001)面に垂直する場合は、溝の下

に扇形の転位組織が形成された(図4)。STEM解析による、

すべての転位が{101̅0} <1̅21̅0>柱面転位であり、錘面転

位と底面転位が導入されないことを明らかにした。α2－

Ti3Al相においては、柱面すべり系は臨界分解せん断応力

が最も低く、広い荷重軸範囲で活動し、延性的な性質を

持つため、溝の幅も図３に示した溝より広くなった。ナ

ノグルービング法で導入された転位組織に対する結晶方

位の依存性を解明した。 

分子動力学シミュレーション手法により、塑性変形お

よび転位組織の発展を可視化することに成功した(図5)。

この結果に基づき、低荷重で数10 nmのステップで複数の

ナノ底面転位帯を組み合わせ、一定間隔を保つ光波長サイ

ズの底面転位帯の形成が可能となった。さらに、これらの

転位組織の形成機構を、結晶塑性学と弾塑性に基づき理

解した。 

また、Al過飽和α2－Ti3Al相単結晶に対して、水酸化ナ

トリウム水溶液でAl元素を選択リーチングすることによ

り、ナノ多孔体の作製に成功した(図6)。水酸化ナトリウ

ム水溶液の濃度、リーチング温度および時間などの条件

を変えることにより、様々なポーラス構造を創製した。ま

 

図 3.ナノグルービ

ング法で導入され

た転位帯 

 

図４.ナノグルービング法で形成され

た転位組織 

 

図５.分子動力学シミュレーション 

 

図６.リーチングによる形成したナノ

多孔体の SEM 像 



た、ナノポアの形状、薄膜の厚さおよび比表面積などの解析による、最適条件を明らかにし

た。2mol/Lの水酸化ナトリウム水溶液に浸漬することにより、立体的な三次元ナノポーラス

構造を形成した(図6)。走査電子顕微鏡観察、透過電子顕微鏡観察およびX線光電子分光(XPS)

分析により解析し、材料物理化学の立場から脱成分のメカニズムを明らかにした。 

一方、上記の手法で得られるナノ多孔体構造を有する

酸化チタンの機能は、水接触角の測定(JIS R 1753:2013)

により評価した(図 7)。ナノポーラス酸化チタンの形成

による、親水性の機能を発見した。この構造及び作製手

法を改善し、大表面積の階層的ナノラメラ多孔体を創製

することによる、担体が不要で高性能光触媒として機能

するポーラス酸化チタンの作成が可能となった。塑性加

工と化学反応を組み合わせたプロセスによる高性能光

触媒製造の学理を構築した。以上から、本研究は金属加

工プロセスと化学プロセスを結び付けた独創的な研究であり、材料加工プロセスの新しい活

用方法の提案、及び軽量耐熱材料であるラメラ Ti-Al 合金を用いた酸化チタン光触媒製造技

術開拓への基礎を築くと期待できる。 
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