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１．概要（Summary ） 
金属材料中の局所的なひずみは、例えばマルテンサ

イト変態などの構造相転移の発生と密接な関係があ
り、内因的に様々な材料特性に影響を与えるため、そ
の局所変位の大きさを実験的に評価し、物性への影響
を解明することは、金属材料特性の効果的で効率的な
制御方法の確立に必要である。しかしながら、合金中
に添加された不純物元素周りの局所ひずみは、少量か
つ非周期的な変位となるため、通常の回折法による観
測は原理的に難しい。そこで元素選択的に局所状態を
得ることができる EXAFSによる観測を試みている。 
今回は、六方晶チタン中に添加した 4d 遷移金属不

純物周りの局所変位の大きさと、その元素依存性を明
らかにするために、広域Ｘ線吸収微細構造（EXAFS）
解析法による直接観測を行った。これに関連し、近年、
第一原理計算により[1]、六方晶あるいは体心立方晶
チタン中に添加された不純物元素周りの構造（第一配
位・第二配位の結合距離）は、元素に依存して定性的
な違いがあることが指摘された。例えば六方晶チタン
に対してイットリウム Y 等を添加した場合は a 軸、c
軸共に伸長し、その一方で、モリブデン Mo等を添加
した場合は、添加元素周りで両軸共に収縮すると言わ
れている。今回の測定結果は、第一原理計算の結果を
判定量的に再現し、EXAFS は局所構造観測に有効で
あることが示された。 
 
２．実験（目的,方法）（Experimental） 
チタン中に添加された 4d 遷移金属周辺の原子変位

の大きさと、その元素依存性を明らかにするために、
EXAFS 実験を行った。測定用の試料として、純チタン
金属に 4d遷移金属元素（Y、Zr、Nb、Mo、Ru、Pd、
Ag）を 1at%添加した合金をアーク溶解法により合成

した。４d 遷移金属の添加量は、添加元素間の相関が無
視でき（パーコレーション閾値よりも十分に小さい）、
かつ、添加元素が希薄となるように、最近接の 12 サイ
トが 90%程度の割合でチタンのみとなるような添加濃
度を二項分布関数から予測して決定した。実験に用いた
試料の厚み t は、各々の吸収端近傍の X線に対して、透
過率が大凡 1.5%（μt~4.2、edge jump は 0.3～0.5程度）
となるように切断・研磨加工により調整した。EXAFS 実
験は BL14B1において、透過法により行った。ベンディ
ングマグネットから来た放射光を Si(311)二結晶モノク
ロメータにより単色化し，試料前後に設置したイオンチ
ャンバーにより入射および透過 X 線強度を測定するこ
とで、4d 遷移金属の吸収スペクトルを得た。標準的な
CCR 冷凍機を用い，室温以下 30K 程度までの EXAFS ス
ペクトルを測定し、one shell 模型により吸収端元素周り
の局所変位の大きさと、その温度依存性を評価した。  
 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
今回の実験により、室温以下の大凡 50K までの温度範

囲において、用意した全ての試料の EXAFS スペクトル
を得ることに成功した。実験により得られた重み付き
EXAFS スペクトルと、その Fourier スペクトルを図 1に
示す。イットリウムのスペクトルは、不純物（Y2O3）混
入による影響が大きいため、本図からは除いた。Fourier
スペクトルの 0.25nm 付近の明瞭なピークは、第一、第
二近接配位の原子によるもので、その位置は Zr から原
子番号が増えるにつれて減少し、Ruで最小となった後、
Pd、Ag では増加し、Zrと同程度となった。原子変位の
定量的な評価をするために、得られた EXAFS スペクト
ルを one shell 模型により分析した。ここでは当初の予測
に基づき、第一、第二配位は全てチタンで占有されてい
ると仮定した。その結果、図 2 に示すように、純チタン



 
に比べて、両端の元素（Y、Ag）周りの結合長は局所
的に伸長する傾向があり、真ん中の元素（Mo、Ru）
では局所的に収縮する傾向があることが明らかにな
った。また観測された局所変位の元素依存性は、図 2
に示す比較から明らかなように、第一原理計算の結果
を定性的に再現することがわかった。実験的に評価さ
れた結合長の変化率は、+/-7%程度となっており、こ
の値は計算予測の 2 倍程度となっている。EXAFS か
ら評価された結合長は、X 線回折実験から評価される
原子間距離と比較して、若干短く評価される傾向があ
るものの、このような違いを生じる原因は、明らかに
はなっていない。実験や解析上の問題点を含めて原因
を考察している。添加元素間の相関効果であれば、添
加濃度の違う試料に対して同様の実験を行い、結果を
比較することで判定ができると思われる。 
図 1を見ると、特に Ruや Moでは、EXAFSスペク

トルのひずみが大きく、これは他の元素以上に局所構
造にひずみがあることを示唆している。実際に、X 線
回折実験からは、Ru については六方晶相と体心立方
晶相の混晶となっていることがわかっており、これら
の結果は、Ru は他元素と比べて、チタンにおけるマ
ルテンサイト変態(bcc-hcp)を抑制する効果を持つこ
とを示唆する。今後、得られた結果の温度依存性の分
析から、各添加元素周りの結合力の評価を行い、チタ
ン金属におけるマルテンサイト変態への影響を考察
し、論文にまとめる予定である。 

 

 

図 1 重み付き EXAFS スペクトルとその Fourier ス

ペクトルの元素依存性。 
 

 
図 2 チタン中における添加原子とチタン原子の結合距

離と、第一原理計算による局所変位の元素依存性の比較。

計算値は図中記載の文献より引用転載[1]。 
 
４．その他・特記事項（Others） 
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