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研究成果の概要（和文）：高圧ねじり加工を施した生体用β型チタン合金（Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr

合金）に形成される、エッチング溶液により腐食されない相（特異相）が、母相よりも優れた

耐食性を示す原因について検討した。試料中の元素濃度分布を分析した結果、特異相と母相と

で構成元素の分布状況に違いが認められ、特異相部は母相部に比べて元素濃度分布が均一であ

った。この均一な元素濃度分布は、高圧ねじり加工による強力な機械的攪拌効果により得られ

たと考えられ、特異相部が母相部よりも優れた耐食性を示す主要因となっていると考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）： A specific phase that is not etched during etching because of 
higher corrosion resistance to an etching solution is formed in a biomedical β-type 
titanium alloy, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr, subjected to high pressure torsion. Higher corrosion 
resistance of the specific phase than that of matrix was elucidated in this study. It 
is found that the alloying element distribution in the specific phase is different from 
that in the matrix; the alloying element is distributed more homogeneously in the specific 
phase than the matrix. This homogeneous element distribution is considered to be obtained 
by strong mechanical stir of high pressure torsion, and to cause higher corrosion 
resistance of the specific phase than that of the matrix. 
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１．研究開始当初の背景 

超高齢社会を迎えた我が国において、QOL
（Quality of life）向上のための医療器具
の高性能化は不可欠である。医療器具の構成
部材のうち、金属材料は、セラミックス材料
や高分子材料に比べて高い力学的信頼性を
有することから、特に大荷重が負荷される生
体硬組織（骨や歯等）を代替する役割を担っ
ている。このような生体硬組織代替用金属材
料には、力学的信頼性に加え、生体硬組織と
の力学的整合性および生物学的親和性も求

められる。そこで、研究代表者らはこれまで
に生体に対する毒性・アレルギー性の報告が
ない元素のみにより構成され、金属材料とし
ては極めて低く生体硬組織と類似した弾性
率を有する生体用β型 Ti 合金である
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr 合金（TNTZ）を開発し、
基礎および応用の両面から研究を続けてき
た。TNTZ は、溶体化状態において最も低い弾
性率を示すが、実用化のためには強度の改善
が必要である。TNTZ の低弾性率を維持しなが
ら高強度化するためには、結晶構造を変えず
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に強化を図ることができる転位強化や結晶
粒微細化強化が有望であると考えられた。そ
こで、汎用塑性加工法の限界を超えた巨大歪
みを導入することができる高圧ねじり（HPT）
加工に着目し、高強度化を試みた。その結果、
強度等の力学的特性の変化に加え、HPT 加工
を施した TNTZ には、図 1 に示すように、冷
間圧延を施した場合には認められなかった
エッチング溶液により腐食されない帯状の
特異相が試料断面中央部に形成されるとい
う興味深い現象が認められた。この特異相は、
エッチング溶液により腐食されないことか
ら母相よりも優れた耐食性を有することが
示唆される。耐食性は、工業用金属材料でも
重要であるが、生体用金属材料では、毒性・
アレルギー性との相関があることから、さら
に重要度が高い。したがって、この特異相の
高耐食性の原因を明らかにすることにより、
別途、表面処理等を施すことなく、金属材料
の毒性・アレルギー性を低減・排除するため
の指針が得られると考えられる。 
 

２．研究の目的 

チタン合金の耐食性は、その表面に形成さ
れる不動態皮膜の特性により決定づけられ
ると考えられる。したがって、特異相部の高
耐食性は、母相部に比べて耐食性の高い不動
態皮膜が形成されていることに起因してい
ると予想される。そこで、本研究では、この
ような予想に基づき、HPT 加工により TNTZ に
形成する特異相の高耐食性の原因について
検討することとした。 

 

３．研究の方法 

TNTZ 熱間鍛造材に 1063K の真空中で 3.6ks
保持後水冷の溶体化処理を施し、圧下率 80%
以上の冷間圧延後、HPT 加工を施した。HPT
加工は、加工圧力を 1.25GPa とし、回転数を
1～60 回とした。 

HPT 加工を施した TNTZ の内部構造・組織を
光学顕微鏡、透過電子顕微鏡（TEM）および X
線回折（XRD）等を用いて観察・分析した。
電界放射型 X 線マイクロアナリシス
（FE-EPMA）を用いて、軽度のエッチング後

の特異相部および母相部の元素濃度分布を
測定した。さらに、照射面積を 20μmまで絞
ることができる X 線光電子分光（XPS）によ
り、試料断面内で測定位置を変化させて変え
て不動態皮膜の化学組成を測定した。 
 
４．研究成果 

図 2 に HPT 加工を施した TNTZ 断面の光学
顕微鏡観察結果を示す。HPT 加工により TNTZ
試料断面に観察される特異相は、いずれの回
転数の処理を施した後にも認められ、回転数
を増加させるほど厚さが増大する。さらに、
同一試料内においては、回転中心部よりも端
部に近づくほど、特異相の厚さが大きくなる。
これらの結果は、特異相の形成が歪みの加わ
り方に依存することを示唆しており、歪みが
大きく加わる部位ほど特異相が形成しやす
いことが明らかとなった。 

図 1 HPT加工を施した TNTZ試料断面の光学顕

微鏡観察結果（圧力: 1.25GPa、回転速度: 

0.2rpm、回転数: 10 回） 
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図 3 HPT 加工を施した TNTZ（回転数: 20 回）

の（a）母相部および（b）特異相部の TEM 観

察結果 
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図 3 に HPT 加工を施した TNTZ の母相部お
よび特異相部の TEM 観察結果を示す。電子線
回折像から、両部位ともβ相からなっており、
結晶構造に違いは認められない。また、両部
位とも、非常に微細な亜結晶粒からなる点も
同様である。しかし、特異相部は、母相部に
比べて、大きな歪みが加わっており、亜結晶
粒は加工方向に伸長していることが明らか
となった。 

図 4に FE-EPMA により分析した HPT 加工を
施した TNTZ試料断面の元素濃度分布を示す。
タンタル（Ta）以外の元素分布には偏りがほ
とんどないが、Ta については、特に母相部に
おいて、濃度分布に濃淡が認められる。この
エッチング後の母相部の Ta の不均一な濃度
分布は、エッチング中の選択溶解により、エ

ッチング前の Ta 分布の不均一性が強調され
た結果として得られたと考えられる。 

図 5 に HPT 加工を施した TNTZ 試料断面の
XPS 測定結果を示す。測定部位の違いによる
不動態皮膜の化学組成に大きな違いは認め
られない。XPS 測定の位置分解能を考慮する
と、FE-EPMA 分析で認められた母相部におけ
る Ta の濃度分布の濃淡は判別できないと考
えられる。したがって、この結果は、平均的
な不動態皮膜の化学組成が、特異相部と母相
部でほぼ同じであることを示唆している。 

TNTZ は、高融点元素が多量に含まれること
から、偏析が生じやすく、かつ、その偏析を
取り除きにくいという特徴がある合金であ
る。実際に、汎用の熱処理と加工とを施した
TNTZ には、数μm程度の幅で濃度ゆらぎ（ミ
クロ偏析）が残存することが報告されている。
さらに、熱処理と加工とを駆使することによ
りミクロ偏析を可能な限り除去した TNTZは、
ミクロ偏析が残存する TNTZ に比べて、優れ
た耐食性を示すことが明らかにされている。
これらの過去の報告内容から、本研究で得ら
れた実験結果を考察すると、特異相部では、
HPT 加工による強力な機械的攪拌効果により、
製造時に残存していたミクロ偏析が取り除
かれ、その結果として、母相部に比べて耐食
性が向上した可能性が高いと考えられる。 
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