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研究成果の概要（和文）：圧力印加のもとで生じるアラトロピー（同素変態）を組織制御に応用し、純金属(Ti,
 Zr)の強度や延性の力学特性向上を図ることができた。半導体 (Si, Ge)では発光特性や熱電特性の機能特性を
向上でき、酸化物セラミックスでも光触媒機能を向上できた。相変態量は高圧巨大ひずみ加工とその後のアニー
ル処理を組み合わせて制御した。組織解析にはX線回折や高分解能電子顕微鏡を使用し、変態量と微細組織との
相関を求めた。さらに力学・機能特性との関係を評価して、添加元素不要の高強度材や高機能半導体・セラミッ
クス材料の開発に繋げた。

研究成果の概要（英文）：Metallic elements such as Ti and Zr take a hexagonal close-packed (hcp) 
structure at ambient pressure and temperature and they transform from the hcp structure (α phase) 
to a hexagonal structure (ω phase) as the pressure increases [1,2]. This ω phase with a hard and 
brittle nature was successfully used as a strengthening phase in the α matrix. Semiconductors such 
as Si and Ge and ceramics such as TiO2 and ZnO exhibited phase transformation upon application of 
high pressures together with intense strains. Because the grain sizes became in the nano range, 
photoluminescence appeared in Si and Ge due to a quantum confinement effect. The band gaps were 
changed in TiO2 and ZnO so that their ranges were equivalent to visible light and they were able to 
split water to generate hydrogen.It was confirmed that functional properties improved in Si and Ge 
including TiO2 and ZnO.

研究分野： 工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高圧巨大ひずみ加工することで、純Tiや純Zrは合金元素添加せずとも、高圧相であるω相を微細に分散させるこ
とができ、高強度・高延性化を達成した。宇宙航空および生体材料の発展にも期待できる。SiやGeの半導体で
は、ナノ結晶粒組織を得ることができ、アニール処理と組み合わせることで可視光域で強い発光特性が発現し
た。同様にTiO2の酸化物セラミックスでもナノ結晶化でき、可視光線に対しても水分解できる状態に改質でき
た。いずれも世界で初めての成果で学術的意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 Ti や Zr は室温で最密六方晶 (hcp) 構造をとり、高圧を印加することで hcp 構造（α相）

から六方晶構造（ω相）へ同素変態する。このω相は硬くて脆いが、α相中に微細かつ均一に
分散させることができれば、強化相として利用できることになる。稀少で高価な合金元素( V, Nb, 
Mo など)をあえて添加しなくても純元素のみで高強度の Ti や Zr が作製できることになる。 

Si、Ge などの半導体も高圧を印加することで同素変態し、いずれも金属的結晶構造を示すこ
とになる。室温常圧では塑性変形が不可能なこれらの半導体は、高圧で金属状態に変態するこ
とで塑性変形が可能となり、加工を利用した組織制御が期待でき、大量ひずみの導入でナノ結
晶粒化が実現できる可能性がある。当グループでは、これまで Si を HPT 加工した試料でナノ
結晶化を確認し、量子閉じ込め効果による発光を確認している。TiO2 や ZnO などのセラミッ
クスでは高圧下で存在する高圧相が可視光線に対応できるバンドギャップを有しており、大量
ひずみで常圧下でも安定化できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、高圧印加とひずみ導入の組み合わせで新たな組織制御技術（高圧アラトロピー制
御）を構築し、添加元素不要の高強度材や発光特性を有する高機能半導体やセラミックス材料
を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、図 1 に示す高圧

印加と巨大ひずみの導入が同時に
実 現できる 高圧ね じり (HPT: 
High-Pressure Torsion) 加工法と高
圧スライド加工法を使用した。後
者のHPS加工法の原理はすでに当
研究室で開発したもので、電気抵
抗のその場測定にこのHPS加工法
を利用した。本研究では、同素変
態組織を高分解能電子顕微鏡や従 
来の暗視野法を改良した Rotation DFI 法を利用して観察・解析した。また、Spring-8 での高輝
度 X 線を用いて高圧印加中の構造変化を調べ、さらに引張試験による強度・延性を評価した。 
 
４．研究成果 
 図２は 2 GPa（左）と 5 GPa（右）で HPS 加工した時に電気抵抗の変化をその場で測定した
結果である。同一スライド（ひずみ）量でも抵抗値の増加は 5 GPa の方がはるかに大きい。こ
れは、ω 相変態が同時に進行したためと結論した。測定時における試料形状の変化、ひずみ導
入量の違いについて評価したが、それでも 30%は相変態による抵抗値の増加であることが明ら
かになった。抵抗値の増加は一様であることから、ω 相変態はひずみ導入とともに一様に進行
することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図２ HPS 加工プロセスに伴うクランプ荷重、スライド量、スライド荷重の変化と電気抵抗変
化の概略図（左）、および 2～5 GPa における電気抵抗変化の実測図（右）。 
 
図３は HPT 加工で ω 相変態が生じた Ti 試料を透過電子顕微鏡(TEM)で観察した結果である。
(左)は明視野像で、(右)は Rotational DFI 法で撮影した暗視野像である。赤と緑の領域が ω 相に
相当するが、緑の領域は対物絞りの限界から α 相が少し含まれる可能性がある。ω 相は α 相内
に不連続に形成することが明らかになった。 
 

 

図１ HPT 加工法（左）および HPS 加工法（右）の概略図  

Pressure 



図４は、6 GPa で HPT 加工した ω 相を含む試料を 120oC で 2, 3, 5 分間熱処理して引張試験し
た時の応力-ひずみ曲線である。3 分の熱処理で強度の低下はあるものの引張強度は 600 MPa を
超えており、大きな延性改善が得られた。熱処理条件は、Spring-8 のその場解析結果をもとに
決定したものである。 
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図５は、Si と同様にナノ結晶粒化に伴う発光特性が Ge でも得られることを確認した結果で

ある。24 GPa のもとに室温で HPT 加工し、573 K で 1 時間アニール処理した時に見られるピー
クは明瞭である。透過電子顕微鏡観察によれば、ダイヤモンド構造を有するナノ結晶粒が確認
された。一方、773 K や 973 K でアニール処理した場合、結晶粒の粗大化が進行し発光ピーク
は小さくなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図５ Ge の発光特性 
 
図６は Si の発光特性を改善すべく、HPT 加工後２時間アニール処理したナノ結晶粒の格子像

（左）、フーリエ変換(FFT)による回折パターン（中）および逆 FFT による解析像（右）である。
粒内に転位が存在しており、ひずみフリーの状態ではない。しかし、12 時間アニール後でもナ
ノ結晶粒が存在することが透過電子顕微鏡観察で確認され、発光特性の改善が見込まれた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ TiO2の圧力-温度状態図（左）、HPT 加工前後の X 線回折プロファイルと試料の色（中）、
可視光線に対する水素発生量の変化（右） 
 

TiO2や ZnO などの酸化物はいずれも高圧下で相変態を起こす。例えば TiO2は図７（左）に
示すように高圧下で安定な斜方晶の TiO2-II が存在するが、HPT 加工で導入された大量ひずみ
により図７（中）で示すように大気圧下でも存在した。この場合、試料は白色から深緑に変化
し、TiO2の光学特性が変わった。図７（右）は同 HPT 試料で水素発生が確認されたことを示す。
これは、TiO2-II のバンドギャップが 2.59 eV と Anatase や Rutile の 3～3.2 eV より低く、可視光
線に対して活性化できるようになったためである。 
 
 
 
 

図３ ω 相を含む Ti 試料の明視野像（左）
と Rotation DFI 法による暗視野像（右） 

図４ 6 GPa で HPT 加工した Ti および
その熱処理試料の応力-ひずみ曲線 

図６ HPT 加工後２時間アニール処理した
ナノ結晶粒 Si の格子像（左）格子像、（中）
FFT による回折パターン、（右）逆 FFT 像  
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Workshop on Giant Straining Process for Advanced Materials (GSAM2015), Exploring SPD Potential: 
Innovative Approach for Production of High-Performance Materials, 2015, 71 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 4 件） 
 
名称：相当ひずみの導入方法 
発明者：小田切吉治、瀧沢陽一、湯本学、堀田善治 
権利者：長野鍛工株式会社、国立大学法人九州大学 
種類：特許 番号：特願 2018-174489 出願年：平成 30年 国内外の別：国内 
 
名称：高圧巨大ひずみ加工を利用した長尺線材の製造技術に関する発明 
発明者：堀田善治、増田高大 
権利者：堀田善治、増田高大 
種類：特許 番号：特願 2018-092894 出願年：平成 30年 国内外の別：国内 
 
名称：相当ひずみ付与材料の作製方法 
発明者：小田切吉治、瀧沢陽一、湯本学、堀田善治 
権利者：長野鍛工株式会社、堀田善治 
種類：特許 番号：特願 2016-26442 出願年：平成 28年 国内外の別：国内 
 
名称：相当ひずみ付与装置 
発明者：小田切吉治、瀧沢陽一、湯本学、堀田善治 
権利者：長野鍛工株式会社、堀田善治 
種類：特許 番号：特願 2016-26442 出願年：平成 28年 国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 http://zaiko6.zaiko.kyushu-u.ac.jp/ 
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