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研究成果の概要（和文）：生体硬組織代替材料用途として開発される多元系Ti合金では，組織制御や合金設計に
よる研究開発と，表面処理技術開発がそれぞれで行われているが,界面の状態は材料の機械的性質に大きく影響
する.本申請課題では自己酸化により組成連続的な酸化皮膜を形成するTi-NbやTi-Ta合金に着目し，ミクロから
ナノレベルの酸化膜/合金界面組織について金属組織・結晶学的手法による調査と，酸化物/合金基板を連続体材
料として捉えた材料力学計算を行い，界面組織制御と構造力学的アプローチの両面から調査する.これら合金の
酸化機構を明らかにし，Ti基皮膜被覆材料の機械的性質に寄与する材料因子と形状因子や各々の寄与度を明らか
にした．

研究成果の概要（英文）：In the research and development of Ti alloys, which are being developed as 
substitutes for biological hard tissues, research and development in the areas of microstructure 
control and alloy design, as well as surface treatment technology, are being carried out 
respectively. In this proposal, we focus on Ti-Nb and Ti-Ta alloys that form compositionally 
continuous oxide films by self-oxidation, and investigate the micro- to nano-level microstructure of
 the oxide/alloy interface using metallographic and crystallographic methods, and material mechanics
 calculations that consider the oxide/alloy substrate as a continuum material. We investigate both 
interface structure control and structural and mechanical approaches from the viewpoints of 
interfacial microstructure control and structural and mechanical approaches. The oxidation mechanism
 of these alloys, and the contributions of the material and microstructure to the mechanical 
properties of Ti-based coating materials are elucidated.

研究分野：生体材料工学

キーワード： チタン合金　酸化物　界面構造　複合材料　力学特性　有限要素法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はバルク状態のTi酸化物の形成挙動や力学特性について調査した数少ない研究であると共に，表面処理を
前提とした生体用金属材料の設計指針を示すものとして，工業的にも学術的にもユニークな研究である．本研究
の成果として，酸化前のTiの合金化，特に共晶系酸化物を成す合金元素を選択することで，自己酸化皮膜の緻密
化や高硬度化が可能であり，また基板金属と酸化物の界面構造の改変が可能である事，界面組織の傾斜化により
界面剥離強度の向上が可能である事，連続構造体の材料力学計算により界面強度に最適な膜厚を比較的定量性よ
く解析可能であることを示した．耐熱構造材や電子材料としての可能性も広げるものと期待される．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

新規の生体材料開発研究に於いては目的性能の発現あるいは向上に加え，生体安全性や適合性

が必ず要求される．そのため，例えば人工関節や歯根インプラント，人工歯冠，歯科矯正器機等，

生体硬組織代替材料として開発される多元系 Ti 合金の場合，Ti 合金の組織制御や合金設計によ

る機械的特性向上を目的とした研究開発と，アパタイトや酸化物の表面被覆材料の開発，または

表面機能を向上させる新物質創製や表面処理技術の開発はどちらも盛んである．一方，実用上は

基板材と表面材は組み合わせて使用されるものでありながら，皮膜の耐剥離性を裏付ける被膜/

基板界面接合機構の詳細な調査や，界面も含めた連続構造体としての材料設計の報告は意外に

少ない． 

金属製医療器機においてセラミックス等の弾性的性質が大きく異なる物質を表面被膜とした

場合，被膜と合金の界面組織や界面整合性，被膜/基板の体積比や比表面積，形状アスペクト比

等が影響し，その力学特性は体積分配和のみの複合則では整理できない場合が多い1．耐剥離性

においては，個々の物性値や界面構造等の材料因子だけで無く，粗さ等の表面形態や試料形状等

の形状因子も影響することは定性的には知られていても，各因子

の寄与比率は明確でない．また，生体用 Ti 合金の生体親和性向上

を目的とした熱的または化学的，電気的処理による自己酸化皮膜の

形成技術や表面機能に関する報告は近年増えている一方，膜成長機

構や添加元素の耐剥離性への効果については未だ部分的理解に留

まる． 

これまでに申請者らは，歯科用高審美性金属材料として Ti–

29Nb–13Ta–4.6Zr(TNTZ)合金の高温酸化や陽極酸化による白色

酸化膜成膜技術を提案している2,3，Ti 合金の高温酸化については，

20 世紀終盤に耐熱用 Ti-Al 合金の開発時によく研究され，Nb の微

量の添加による耐酸化性向上が報告されている4．最近では Ti-Nb

合金の耐酸化性には界面での Ti 窒化物形成による拡散バリアー層

の存在が指摘されている． 

しかしながら，TNTZ 高温酸化膜では酸化膜成長抑制効果は見ら

れず，また酸化物と合金の体積比を示す Pilling-Bedworth(PB)比

が 2 を超えるにも関わらず高い耐剥離性を示す．これは定性的に

は主に Nb による酸化物組織緻密化と，界面組織連続性向上(図１，

２)が主因5,6であるが，特定の組成で界面強度の特異点が現れる等，

詳しい界面形成機構は解明されていない．また定量的には剥離強

度の膜厚依存性はの複合則との不一致が見られ，各相の力学変数のみでは一義的に解析できな

い．一方，陽極酸化試料の界面は不連続で，耐剥離性は低い．即ち，Ti 合金とその酸化被膜の耐

剥離機構を知るには，材料因子と形状因子の寄与度を明らかにする必要がある． 
 

２．研究の目的 

そこで本研究では，Ti 合金の酸化機構を突き止め，Ti 基皮膜被覆材料の機械的性質に寄与する

材料因子や形状因子の寄与度を明らかにすることを目的に，Ti-Nb，-Ta，-Zr 合金二元系合金を

中心組成として，酸素分圧下での高温酸化，並びに基板連続性を持たない陽極酸化による被膜生

成挙動を調査する．力学的性質並びに耐剥離性能評価を行い，各物質の物性値を得る．ミクロか

らナノスケールの組織観察や組成分析，結晶構造解析を行い，その酸化挙動や被膜構造の組成依

存性を明らかにする．破面や組織の特徴分類には機械学習の利用を試み，特徴再現精度の高い酸

化膜/金属基板連続体モデルの構築と，それを用いた有限要素法(FEA)による応力解析を行った．  
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6 小川裕也，三浦永理：日本金属学会誌, 82(7), pp. 232-239, (2018). 

 

 

図 1 高温酸化による TNTZ

合金酸化膜断面 SEM組織 

 

図 2 高温酸化による TNTZ

合金酸化膜断面 TEM組織 

 



３．研究の方法 

複合材構造の熱応力計算と有限要素法解析による膜厚最適化 

酸化膜/合金の界面にかかる熱応力を見積もるため，様々な膜厚や界面構造モデルの被膜/基板

の熱応力計算を行った．同じく CAD モデルを作成し(図 3)，有限要素

解析(FEA)による複合材の力学特性や被膜の耐剥離性の予測を行っ

た．FEA の結果は，界面密着性や膜厚などの剥離強度への寄与につい

て考察するため，実験値と比較した． 

 

1. 合金作製と材料組織制御 

Ti および TiO2二元系状態図を基に，二元系 Ti 合金(Ti-Nb, Ti-Ta)を

溶製した．本研究では合金元素による合金組織と酸化膜相，並びに界

面組織に関して系統的な知見を得るため，数％〜数十％の広範囲で合

金作製した．  

得られた合金インゴットに加工熱処理を施し，ミクロ組織や粒径を調整した．平衡相や準安定

相の同定や体積分率測定，組織観察は光学顕微鏡観察，電子後方散乱回折 (EBSD) 法，X 線回

折 (XRD 法) 法等を行った． 

 

2. Ti二元系合金の白色酸化膜被覆プロセスと処理条件の検討 

二元系 Ti 合金の得られた結果から酸素分圧下で高温酸化熱処理を行い，高温酸化挙動を調べる

ため，各合金の熱重量・示差熱分析(TG-DTA)を行った．皮膜成長挙動と酸化膜構造への合金元

素や熱処理温度と状態図との妥当性を検討した． 

3. 合金，酸化膜，被膜/基板界面の組織観察と組成分析 

酸化膜/基板について組織観察を行う．SEM による酸化膜厚測定を行い，合金組成及び成膜条

件と膜厚の関係を明らかにした．酸化膜の成長機構並びに皮膜及び界面形態が耐剥離性や材料

物性へ及ぼす影響を調査するため，成膜後の合金基板と界面，酸化物の断面微細組織観察および

皮膜と界面の形態観察や組成分析を SEM-EBSD および電子プローブマイクロアナライザー

(EPMA)等で行い，基板/酸化物界面の酸素や窒素等の軽元素分布に着目し，グロー放電発光分

析(GD-OES)を行った．得られた結果から，酸化物成長機序について反応速度論と熱力学的考察

を行った．  

更に，酸化物と基板およびそれら界面のナノ微細構造の形態学的及び結晶学的情報を得るため，

酸化物/金属基板界面電顕観察試料を集束イオンビーム(FIB)を用いて作製し，高分解能透過電

子顕微鏡(HRTEM)及び走査透過電子顕微鏡(STEM)観察を行った．  

 

4. 酸化膜の力学的性質の評価 

構造計算で用いる材料の力学物性値取得を目的として，Ti 合金，酸化膜被覆材について力学試

験を行った．各層の硬さとヤング率をナノインデンテーション，バ

ルクのヤング率を自由共振法で得た． 

被膜の耐剥離性の評価を密着性試験(図 5)にて行った．試験後の試

料は，SEM-EDS にて破面観察を行い，局所的な剥離に対する耐剥

離性の合金組成並びに皮膜厚さとの関係を得た．  

5. 材料因子と形状因子の寄与度の検討 

高い耐剥離性を示す膜厚と界面組織を形成する組成と，高い剥離強

度を示す構造モデルとの比較を行う．実験結果は FEA 構造モデル

にフィードバックし，剥離試験結果との整合性を検討し，被膜の耐

剥離性を最大化する酸化物/合金材料の構造について考察した．  
 
４．研究成果 

複合材構造の熱応力計算と有限要素法解析による膜厚最適化 

数値解析は ANSYS Academic（ANSYS Inc.）を用いた. 試料サイズは 0.5 mm ×0.5 mm ×0.05 mm, 

基板と酸化膜界面の中間層の接合方法は一体型とし, 要素タイプは四面体 4 節点, 材料モデルは

線形等方性を用いた. モデル図を図 3 に示す．図の斜線部分に圧力−100 N/m2を印加することで

 

図 5 剥離試験模式図 

 

 
図 3 板材の膜剥離試験モデル 

 



実際の密着性試験を模した. 荷重の−方向は引張方

向である. 拘束条件は A 面が Z 方向, B 面が X 方向, 

底面がY方向とし, Ti-20Nb合金基板のヤング率 Eは

80 GPa, ポアソン比 ν = 0.34 とした. また, 酸化膜の

E はナノインデンター実測値から 194 GPa を得た．

ポアソン比は文献値から ν = 0.24 とした.  

また, 中間層挿入による酸化物/基板界面の構造力

学変数の連続性の耐剥離性に及ぼす効果を検証する

ため, 中間層の E 及び ν を連続的に傾斜させた. 中

間層の E 及び ν の基板：酸化物比を図 6 に示す. 界

面の連続性の解析は全膜厚を 15 μm, 中間層厚を 1

層当たり 2.4 μm, 中間層数を 0 ~ 5 枚, メッシュサイ

ズを 2.3 × 10-2 mm とした. すなわち, 中間層挿入による界面の力学変数の傾斜が緩やかになる

に伴い, 中間層の総厚も増加する点は注意が必要である. これは, ソフトウェアのノード総数制

限によりやむを得ない設定である. 次に, 中間層厚についての解析は酸化膜厚を 15 μm, 中間層

厚を 1.5 μm, 2 μm, 2.4 μm, 3 μm, 4 μm, 5 μm, メッシュサイズ 1.75 × 10-2 mm とした.最後に, 膜厚

依存性についての解析は中間層数を 1 枚, 中間層厚を 3 μm, 全膜厚を 6 μm, 10 μm, 15 μm, 20 μm, 

30 μm, 40 μm, メッシュサイズを 1.9 × 10-2 mm とした. 

ここで，相当応力とは「材料に蓄えられるせん断ひずみエネルギーが限界値に達すると破損が

生じる」とするせん断ひずみエネルギー説に基づいた破損基準で，以下の式で表される.  

 

延性材料の場合, 相当応力は一軸引張りの降伏応力と同値である. そこで, 本研究の解析では, 

酸化物または基板の降伏は剥離強度に相当とし, モデルの延性材料と脆性材料の界面付近の相

当応力は剥離強度と同値とした. 

 

界面の連続性と剥離強度 

 図 7 に解析で得られた相当応力と中間層数の関係を示す. 

中間層数 0 枚の時, 相当応力が最も高い値を示した. これは, 

基板と酸化膜が直接接合することで解析モデルが直列型の複

合材料になり, 低ヤング率, 高ポアソンの材料と高ヤング率, 

低ポアソン比の材料が接合されたことで界面の変形拘束が有

効に働き, 複合ヤング率が増加して変形量が減少したことで

層間のポアソン比の差から生じる変形拘束の影響が低下し , 

相当応力が向上したと考えられる. また, 中間層数 1 ~ 5 枚で

の相当応力の上昇は各層間のポアソン比差の減少により, 変

形拘束が緩和されたためである. 

 

中間層厚さと剥離強度 

図 10 に中間層厚と相当応力の関係を示す. 中間層厚が 2 μm

の時, 最大値 79.1 MPa を示した. その後, 中間層厚が 2 μm ~ 

3 μm と増加するのに伴い, 相当応力が減少した. また, 中間

層厚 3 μm ~ 5 μm にかけて相当応力はほぼ一定の値を示し

た.高温酸化した Ti-Nb 合金の透過型電子顕微鏡(TEM)の観察

結果から得られた微細粒層を中間層とし, その厚さを測定し

たところ, Ti-13Nb で 1.45 μm, Ti-20Nb で 1.86 μm, Ti-30Nb

で 3.21 μm だった. この値を先行研究で報告された剥離強度

の実測値と Nb 添加量の関係（Y. Ogawa, E. Miura-Fujiwara, Mater. Trans. 60(10), pp. 2204-2212, 

(2019) ）と，計算結果と比較すると中間層厚 1 ~ 3 μm の傾向が定性的に一致した. このことか

 

図 6 物性値(基板:酸化膜)の傾斜中間相モデル 

 

 

図 7 傾斜中間層の数と von Mises 応

力の関係 

 

図 8 傾斜中間層厚さと von Mises 応

力の関係 



ら，Ti-Nb 合金における剥離強度の Nb 組成依存性は，微細酸化層を含む中間相の厚さ変化によ

ると示唆される．  

 

剥離強度の膜厚依存性 

図 9 に解析で得られた膜厚と相当応力の関係を示す. 膜厚

の増加に伴い, 相当応力は減少した. また，図 10 に本研究

で得られた剥離強度と膜厚の実測値の関係を示す. 図 10 で

は膜厚 10 μm を超えると剥離強度の実測値は増加した．

即ち，膜厚増加に対し計算結果と実測値では逆の傾向を示

す．これらの結果は，5 μm 以上の膜厚における耐剥離性

においては，膜厚増加による構造力学因子が耐剥離性に与

える影響は小さい，すなわち，機械的特性が異なる基板と

酸化膜の接合界面応力よりも，緻密で強固な酸化膜自体の

力学特性によって決定されることを示唆している．特に，5 

~ 10 μm の膜厚側では実測の剥離強度は著しく低く，両相

の格子整合性や格子体積差により発生する界面応力が剥離

強度を決定因子であると考えられる.  

ここで，先行研究(Y. Ogawa, E. Miura-Fujiwara, Mater. Trans. 

60(10), pp. 2204-2212, (2019))より，図 11 に Ti-Nb 合金の酸

化膜の Nb 濃度依存性と図 12 に酸化膜厚の Nb 濃度依存性

を示す．10 mol%を超える辺りから，Nb 濃度の増加に伴い

膜厚は単調に増加する一方，剥離強度は 17 mol%付近まで

徐々に上昇したのち，20 mol%で一気に上昇し，その後は

徐々に下降する．Ti-Nb 合金において，高温酸化相が TiO2単相から TiO2と TiNb2O7 の二相に変

化するのが 13 mol%Nb 付近であり，酸化膜の緻密化もその辺りから起こる．図 9 の von Mises 応

力の膜厚依存性は，図 11 の 20Nb ~ 35Nb の挙動と定性的によく対応している． 

 

基板/酸化膜の剥離強度の決定因子 

以上，Ti-Nb 合金酸化膜における実測パラメータと文献値を用い，Eと νを傾斜させた中間相を

挿入した Ti-Nb の酸化膜/合金基板界面モデルおよび膜厚のみ変化させたモデルについて，von 

Mises 応力への中間相や膜厚の影響を調査し，実測値と比較した．その結果，傾斜中間層の挿入

は剥離強度を上昇させ，また厚さ 2 μm 程度の時に最大となった．これは Ti-20Nb 合金や Ti-

29Nb-13Ta-4.6Zr 合金の酸化膜における中間相厚さとほぼ一致しており，力学的な界面傾斜層の

存在が，膜の耐剥離性に寄与することを示している．また，中間相の無い界面における計算結果

では，膜厚の増加は von Mises 応力を低下させる結果となっており，20 mol%Nb 以上の Ti-Nb 合

金では実際に膜厚の増加に伴い剥離強度が下降した．これらの結果を併から，Ti-Nb 合金の高温

酸化反応界面で形成される 2 ~ 3 μm 界面反応層が力学特性傾斜中間相として作用し，酸化膜/

基板の耐剥離性を向上する効果があると共に，膜厚の 20 μm 以上の肥厚化でその効果は減少す

る事が明らかとなった． 

 

 

  
図 11 剥離強度と Nb濃度の実測値     図 12 酸化膜厚の Nb 濃度依存性 

共に Y. Ogawa, E. Miura-Fujiwara, Mater. Trans. 60(10), pp. 2204-2212, (2019) 

 

図 9 酸化膜厚さと von Mises 応力の

関係 

 

図 10 Ti-20Nbにおける酸化膜厚と剥

離強度の実測値 
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