
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

基盤研究(B)（一般）

2015～2013

不純物元素およびナノスケール変調構造の制御によるチタン基超弾性合金の高性能化

Improvement of mechanical properties of Ti-based superelastic alloys through 
impurity alloying elements and controlling nano-scale modulated structure

２０３３３８４１研究者番号：

金　へよん（KIM, Hee Young）

筑波大学・数理物質系・教授

研究期間：

２５２８９２４７

平成 年 月 日現在２８   ６   ６

円    14,300,000

研究成果の概要（和文）：チタンにおいて不可避不純物である酸素や窒素などの侵入型元素はチタン合金の力学特性に
大きな影響を与える。本研究では、酸素・窒素などの侵入型元素が準安定β型チタン合金の内部組織、力学特性、変態
・変形挙動に及ぼす影響について詳細に調べた。その結果、一定応力下での等温マルテンサイト変態、インバー特性お
よびヒステリシスが極めて小さな非線形弾性挙動など侵入型元素の濃度が高い準安定β型チタン合金で観察される様々
な特異な現象のメカニズムとその起源を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Mechanical properties of Ti alloys are strongly influenced by the interstitial 
alloying elements such as oxygen and nitrogen, which are unavoidable impurities in Ti alloys. In this 
study, the effects of interstitial alloying elements such as oxygen and nitrogen, on microstructure, 
mechanical properties and transformation and deformation behavior of meta-stable Ti alloys were 
investigated. The mechanism and origin of anomalous properties such as isothermal martensitic 
transformation under a constant stress, invar-like behavior and large nonlinear elastic strain with near 
zero hysteresis observed in Ti alloys containing a larger amount of interstitial alloying elements could 
be verified successfully.

研究分野：金属物性
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１．研究開始当初の背景 
β型 Ti 基超弾性合金は規則構造を有する

Ti-Ni と異なり、不規則構造であるためすべ
り変形応力が低く、繰り返し安定性も Ti-Ni
に比べ乏しい。ここで、Ti基超弾性合金のポ
テンシャルを最大限引き出すためには、マル
テンサイト変態と競合するすべり変形応力
の上昇、即ち強化が重要なポイントとなる。
そこで、侵入型元素(O、N)の添加が有力な強
化法として考えられる。チタン合金において、
酸素と窒素は不可避不純物として延性・靭性
の低下をもたらすため嫌われていた。しかし
ながら、酸素と窒素は、α相およびβ相にお
いて固溶限が大きく、強度の上昇に非常に有
効である。このことから、チタン合金におけ
る酸素および窒素の強化機構を明らかにす
ることは今後の合金設計や組織設計に重要
な課題である。 
また、Ti-Nb合金に酸素を添加すると様々
な特異な現象が現れる。その中で最も興味深
い現象は酸素添加によるナノメートルサイ
ズのドメイン（格子変調構造）の形成である。
このナノ変調構造は格子間の酸素が生み出
す応力場を緩和するために生じた原子のず
れに起因すると考えられる。しかし、詳細な
形成メカニズムは明らかになっていない。さ
らに、ゴムメタルや Ti-Nb-Ta-Zr（TNTZ 合
金）などにおいても、酸素添加による高強度
化や特異な力学特性の発現が報告されてい
る。しかし、その詳細な原理については不明
な部分が多い。 

 
２．研究の目的 
本研究では、チタンにおける不可避不純物
元素で、強化能が大きい酸素・窒素などの侵
入型元素が準安定β型チタン合金の内部組
織、変態・変形挙動に及ぼす影響を明らかに
することを目的とする。特に、侵入型元素が
生み出すナノスケールの格子変調構造（ナノ
ドメイン）および準安定β型チタン合金に不
可避的に現れるω相が変態・変形に及ぼす影
響を明らかにする。また、侵入型元素添加に
よる強化メカニズムを解明し、侵入型不純物
元素を利用した特性向上指針の確立を目標
とする。さらにナノドメインを媒介とする組
織制御により、大きい回復歪みと高い強度を
合わせ持つ生体用β型チタン基超弾性合金
を開発する。 

 
３．研究の方法 

Ar ア ー ク 溶 解 法 を 用 い て  Ti-(23, 
26)Nb-(O, N) 合金および Ti-23.3Nb-2Zr- 
0.7Ta-(O, N)合金インゴットを作製し、真空
中で 1273 K-7.2 ksの均質化処理を施した後、
圧延率 98.5 %まで冷間圧延を行った。得られ
た板材から放電加工機を用いて試料を切り
出し、溶体化処理を行った。小型引張試験機
（図 1）を用いて、一定応力、一定温度下で
時間経過による歪みの変化をその場 XRD 測
定を行いながら調査した。測定は 150, 200, 

250 MPa、333 ~ 493 Kの範囲で行った。得
られた歪み-時間曲線から変態開始点を決定
す る こ と で 、 TTT(time-temperature- 
transformation)-diagram を作製した。透過
型電子顕微鏡観察、引張応力下その場 X線回
折測定、示差走査熱量測定、動的粘弾性測定
装置（DMA）を用い、ナノドメイン構造、マ
ルテンサイト変態挙動、内部摩擦、ヤング率
の周波数依存性を調べた。また、熱機械特性
測定装置（TMA）により熱膨張挙動及び引張
試験により力学特性を調査した。 

 
図 1．温度-応力-歪み制御型その場 XRD測定
用引張試験機 

 
４．研究成果 
(1) Ti-Nb-(O, N)合金のマルテンサイト変態 
引張応力下その場 XRD 測定により、一定
応力、一定温度下における(Ti-23Nb)-1O合金
および(Ti-23Nb)-(0.5, 1)N 合金の変形･変態
挙動を調査した。図 2に(Ti-23Nb)-1O合金に
おける 200MPa 下での時間経過に伴う歪み
の変化を示す。時間経過により歪みが発生す
ることが分かる。また、ひずみの発生はある
温度までは温度上昇に伴い、その進行が速く
なったが、それ以上の温度では逆に遅くなる
ことが分かる。その場 XRD の結果からこの
歪みはマルテンサイト変態によることが分
かった。各温度において得られた歪み-時間曲
線より変態開始点を決定することで、
TTT-diagram を作製した（図 3）。全ての応
力下で C曲線を描いた。さらに、負荷する応
力が高い程、C曲線は短時間側へとシフトし、
変態可能な温度領域も広がることが分かっ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．(Ti-23Nb)-1O合金における一定応力下
で得られた歪み-時間曲線 

 



図 3． (Ti-23Nb)-1O 合金の一定応力下で等
温マルテンサイト変態の TTT-diagram 

 
また、DMA を用いて内部摩擦測定を行っ
た結果、スネークピークが観測され、一定応
力下での等温マルテンサイト変態には O 原
子の拡散の寄与が示唆された。TEM による
内部組織観察から、変態前の試料では 6つの
ナノドメイン variantが等量存在していたが、
変態後の試料では最も引張応力を緩和でき
る優先ナノドメイン variantが成長したこと
が分かった。 
一定応力下で等温マルテンサイト変態に
ついて以下のことが明らかになった。一定応
力、一定温度下で長時間保持した場合、時間
経過により O 原子がより引張応力を緩和で
きる侵入サイトへと移動していく。すると O
原子が生み出す応力場のランダム性が崩れ
て特定のナノドメイン variantが成長できる
ようになり、マクロなマルテンサイト相へと
変態する。即ち、O原子のサイト間移動とい
う熱活性化過程に律速され、高温下ではマル
テンサイト変態の駆動力が減少することで
TTT-diagram は C 曲線を描くことが理解で
きた。また、以上のメカニズムから Ti-Nb合
金における O の添加はマルテンサイト変態
開始線を長時間側へと遅らせる効果がある
と考えた。 

(Ti-23Nb)-(0.5, 1.0)N合金においても同様
に一定応力・一定温度下で保持すると、時間
経過によりマルテンサイト変態が進行し、歪
みが発生した。各温度の歪み-時間曲線から、
一定応力・一定温度下におけるマルテンサイ
ト変態の TTT-diagram を作成した結果、
(Ti-23Nb)-(0.5, 1.0)N合金も C曲線を描くこ
とが確認できた。動的粘弾性測定により内部
摩擦を測定した結果、(Ti-23Nb)-(0.5, 1.0)N
合金ともに Snoek peakが観測された。N添
加量が多いほど、ピークの大きさ、見かけ上
の拡散の活性化エネルギーは大きくなった。
一定応力・一定温度下でマルテンサイト変態
させた試料から多くの熱的オメガ相が観察
された。以上の結果、一定応力・一定温度下
におけるマルテンサイト変態の進行は、侵入
型元素の拡散、マルテンサイトの駆動力およ
び測定中に形成されるオメガ相に依存する
ことが明らかになった。 

 
(2) Ti-Nb-Zr-Ta合金（ゴムメタル）の組織、
力学特性、熱膨張率に及ぼす酸素、窒素濃度

の影響 
Ti-Nb-Zr-Ta 合金に酸素および窒素を添加
した合金を作製し、ナノドメイン構造、マル
テンサイト変態挙動、内部摩擦、ヤング率の
周波数依存性を調べた。溶体化処理材の透過
型電子顕微鏡観察では、6 つのナノドメイン
バリアントが等方的に存在していることが
確認された。酸素および窒素の添加量の増加
に伴い、ナノドメイン構造に起因する制限視
野回折像の輝度プロファイルの強度が上昇
した。ナノドメインに起因した回折スポット
の強度は、窒素添加材の方が酸素添加材より
も強いことが分かった。オω相は 4つのバリ
アントが等方的に存在するが、その形成量は
酸素および窒素の添加量の増加に伴い減少
した。冷間圧延材では、圧延方向に歪みを発
生させるナノドメインバリアントが優先的
に成長した（図 4）。即ち、ナノドメインバリ
アントが圧延応力の緩和に有利な方位に配
向していることが分かった。また、図 4に示
すように侵入型元素の添加量の増加に伴い、
優先バリアントの成長が抑制されることが
確認できた。この優先ナノバリアントの形成
がゴムメタルのインバー挙動の起源になる
ことが分かった。 

 
図 4．ゴムメタル（圧延材）のナノドメイン
組織に及ぼす酸素濃度の影響 
 
侵入型無添加材においては示差走査熱量
測定によりマルテンサイト変態のピークが
確認できたが、0.6 at.%以上の酸素および窒
素添加材においては変態のピークは確認で
きなかった。DMA を用いて粘弾性特性を調
べた結果、侵入型原子の拡散に伴うスネーク
ピークが観測された。そのピーク温度は窒素
添加材の方が酸素添加材より高かった。 

Ti-23.3Nb-2Zr-0.7Ta 合金に酸素および窒
素を 0.3～1.8at.%添加した合金を用い、広い
温度範囲で引張試験を行い、変形挙動および
機械的特性の試験温度依存性における侵入
型元素の役割を調査した。最大強度は酸素お
よび窒素添加量の増加に伴い上昇したが、酸
素と窒素の添加効果を比較すると、窒素の方
が最大強度の上昇に有効であった。すべての
合金において温度低下に伴い最大強度は単
調に上昇したが、その効果は侵入型元素の量
が多いほど、また酸素より窒素の方が強かっ



た。破断歪みは酸素および窒素の添加量が少
ない合金では、温度の低下に伴い増加したが、
酸素の添加量が 1.2at.%以上および窒素の添
加量が 0.6at.%以上の合金では、試験温度依
存性は強くなかった。一方、降伏応力は複雑
な温度依存性を示した。降伏応力の複雑な温
度依存性は、ナノドメイン構造とオメガ相の
形成の温度依存性および組成依存性に起因
することが分かった。TEM観察の結果より、
窒素は酸素よりもα相の安定化能が高く、ま
た熱的ω相の抑制に寄与することがわかっ
た。 
引張応力下その場 X線回折測定の結果（図

5）、酸素および窒素の添加量の増加に伴い応
力誘起マルテンサイトが抑制され、マルテン
サイト変態誘起応力が低下し、応力ヒステリ
シスが低減することが分かった。 

 
図 5. 負荷除荷サイクル試験及び引張応力下
その場 X線回折測定結果 

 
(3) ナノドメイン制御による高強度・低ヤン
グ率合金の開発 

Ti-(23, 26)Nbおよび Ti-23.3Nb-2Zr-0.7Ta
合金に酸素および窒素を 0.3～1.8at.%添加
した合金を用い、微細組織および機械的・物
理的特性に及ぼす侵入型元素の影響を調べ
た。Ti-26Nbおよび Ti-23.3Nb-2Zr-0.7Ta合
金に酸素または窒素を添加した合金を用い、
侵入型元素による固溶硬化および析出硬化
について調査した。その結果、ヤング率を減
少させると同時に強度を上昇させる新たな
組織制御法を導いた。例えば、(Ti-26Nb)-1N
合金を 573Kに時効すると、時効時間の増加
とともにヤング率は減少したが、引張強度は
上昇する傾向を示した。 
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