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第 1 章  序 論  

 

1.1 本研究の背景  

 

1.1.1 チタンの基礎特性と用途およびチタン板製造方法  

 

金属チタンは，密度が 4.51（g/cm
3）で鉄の約 60%と軽く，酸化チタンからなる自

然酸化皮膜が非常に安定な不動態皮膜であることから高い耐食性をもつ．また，低

熱膨張，非磁性や生体適合性の特徴がある．チタン展伸材は，JIS H4600 1~4 種や

ASTM B265(ASME SB 265) Gr.1~4 に代表される O, Fe 濃度で強度と延性を調整した

工業用純チタン（以降，純チタン）と Ti-6Al-V に代表されるチタン合金に大別され

る．その他に，耐すきま腐食性などの耐食性をさらに高めるために 1mass%に満た

ない Pd, Ru, Ni 等を添加したチタン合金，ある程度の加工性を確保しながら強度を

高めるために 1mass%前後の Fe, Cu, Al を添加したチタン合金等がある 1),2),3) ,4),5)．引

張強さは，純チタンの 1 種 ,2 種においては普通鋼並であり，チタン合金では高張力

鋼とほほ同等となる．その用途は，軽量化を目的にチタン合金の高い比強度（単位

密度当たりの強度）を活かして，航空機分野ではコンプレッサー，ファンケース，

ファンブレード，フェスナー，ランディングギアビーム等，二輪・四輪自動車分野

ではエンジンバルブ，コネクティングロッド，マフラー，サスペンションスプリン

グ等，スポーツ用具分野ではゴルフクラブヘッド，スキーストック等があげられる

6),7)．他方，純チタンの高い耐食性を活かして，化学工業分野では反応槽，電解槽，

船舶等の板式熱交換器，海水淡水化・電力プラント分野では熱交換用の薄肉溶接管

等がある．耐食性に加え軽いことも活かして，建築・土木分野では屋根・外壁，防

食工法用等，デジタルカメラ・ノートパソコン等の IT 機器筐体やアウトドア用等の

マグカップ等があげられる．最近では，燃料電池車に搭載されている固体高分子形

燃料電池（PEFC:Polymer Electrolyte Fuel Cell）のセパレータへも，耐食性の高い信

頼性から適用されている 7),9),10)．その他に，生体適合性と軽量であることから，眼

鏡フレーム，腕時計のケースやバンド，生体材として人工関節，人工骨，ボルト，
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デンタルインプララント等への適用がある 6),7)．   

Fig.1-1 に，2014 年の国内チタン展伸材の形状別出荷比率を示す 11)．なお，全体

の 90%以上が純チタンである．冷間圧延された板やストリップ（コイル）が全体の

約 70%を占めており，これらは熱間圧延，冷間圧延それに続く焼鈍を経て製造され，

出荷先でプレス成形などの加工が施されて，上述した板式熱交換器，屋根・外壁，

筐体，マグカップなど最終製品が生産されている．Fig1-2 に，熱間圧延以降の一般

的な冷間圧延板及びストリップの製造工程を示す 12) ,13)．熱間圧延コイルに生成して

いるスケールを除去するために，ショットブラストでスケールにクラックを導入し

た後に硝酸とふっ酸の混合水溶液（以降，硝ふっ酸）でチタンを溶削する．いわゆ

る脱スケール工程である．チタンの自然酸化皮膜を溶かし工業的に効率よく溶削で

きるふっ酸に，脆化を引き起こす水素の侵入を抑えるために酸化性の酸である硝酸

が混合されている．その後，冷間圧延，仕上げ焼鈍，調質圧延の後に矯正が施され

る．仕上げ焼鈍工程の違いにより，1) コイルに巻いた状態のまま真空中でバッチ焼

鈍する真空焼鈍材，および 2) a)大気焼鈍，b)スケール改質のため 450～600℃のアル

カリ溶融塩であるソルト浸漬， c)硝ふっ酸酸洗を連続的に施す連続焼鈍酸洗材，の

二通りがある．なお，国内では，仕上げの真空焼鈍に用いるバッチ式真空加熱炉以

外は，ステンレス鋼などの鉄鋼の板生産設備が用いられている．加えて，表面意匠

性を付与するために，調質圧延時の圧延ロールの表面粗さを調整したり，陽極酸化

処理の酸化膜厚さを変化させることにより様々の干渉色に調整したりする場合があ

る．  

 



3 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-1.  Shipments of domestic titanium mill products in 2014. (Source: JTS 

(Japan Titanium Society))11)  
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Fig.1-2.  Manufacturing process of commercially pure titanium sheet and 

strip12),13)  

2)Final Annealing

1)Final Annealing

Vacuum Annealing using

batch type heating

furnace

Skin pass rolling &

flattening

Continuous Annealing &

Pickling

1)Annealing in air

2)Immersion into salt bath

3)Pickling in HF and HNO 3

solution

Hot rolling

Descaling

"Shot-blasting & Pickling"

Coil Grinding to

remove surface

defects

Cold rolling

Cleaning



5 

1.1.2 チタンの表面特性に関する従来の研究と課題  

 

チタン板の表面特性は商品価値を左右する重要な課題である．ここでは，チタン

板の製造上および使用上において重要となる表面性状や表面構造の制御に関する従

来研究と取り組むべき課題について，熱間および冷間加工時の摩擦挙動，さらには

酸性環境中での表面性状の安定性について述べる．  

チタンは，鋼に比べ活性な金属であるため，熱間圧延時にロールやガイドと，ま

た冷間プレス成形時に工具と焼き付きやすく，いわゆる凝着を起こしやすい．これ

らが表面欠陥の一因となる場合があり，例えば，焼き付き疵，肌荒れ疵，飛び込み

疵およびすり疵などが熱間圧延時 14),15),16)
, や冷間プレス成形時 17) ,18)の表面欠陥と

してあげられる．金属チタンは他の金属に比べて摩擦係数が高い 17) ,19),20),21)22)．こ

れは熱伝導率が小さいため加工発熱による接触界面（摩擦面）での温度上昇を促す

こと 17)，剛性率（弾性係数）が小さいために相手材との接触面積が増大すること 20)，

最密六方格子（hcp）の c/a（格子常数 a に対する c の比）が小さくすべり系が比較

的多いこと 21),22)， 3d 軌道に 2 個の電子しか充足されておらず本質的に活性である

こと，などが原因として考えられている．焼き付きの低減には，ロールや成形金型

などの鋼製工具と金属チタンの直接的な接触を抑制することが有効である．  

その一方で，チタンの高温特性に関して，高温での酸化と強度特性を中心に研究

されてきた．熱間圧延の加熱など酸化雰囲気中での高温曝露によって，材料は最表

面からルチル型の酸化チタン（TiO2）からなる酸化スケール，その下部に酸素富化

層としてα case と呼ばれる酸素を多量に固溶した粗大なα相組織からなる層とその

下に母材よりも酸素濃度が高い層が形成される．Fig.1-3 に大気加熱時の質量増量を，

Fig.1-4 に (a)酸化層厚みと (b)その断面組織の例を示す．なお，Fig.1-3 には窒素ガス

中で加熱した場合の質量増量（破線）も合わせて示す．Fukuda
16)は，熱間圧延時の

酸化スケールに起因する表面疵が歩留低下の大半の原因であると言及しているよう

に，チタンの高温酸化挙動 23)24)は重要であり酸化を抑制するための酸化防止剤 24)

が研究されてきた．また，チタンの耐酸化性を高める元素として Al,Si や Nb が知ら

れており，航空機高温部材用の Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo-0.1Si(Ti6242S)，
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Fig.1-3.  Mass gain of commercially pure titanium exposed in high 

temperatures air or nitrogen gas atmosphere as a function of time. 
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(a) Thickness growth of an oxidation layer (HV≧200) 

 

Fig.1-4.  (a)Thickness growth of an oxidation layer (HV≧ 200) and (b) ,(c) 

microstructure of cross section of commercially pure titanium exposed 

in high temperatures air atmosphere. 
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Ti-5.8Al-4Sn-3.5Zr-0.7Nb-0.5Mo-0.35Si(IMI834)
25)，Ti-6Al-2.7Sn-4Zr-0.4Mo-0.45Si 

(Ti1100)
26)のチタン合金の他に，二輪・四輪自動車のマフラー用の低添加元素型チ

タン合金の Ti-1Cu-Si-Nb（Ti-1Cu-0.5Nb,Ti-1Cu-1Sn-0.35Si-0.2Nb） 5),27) ,28),29),30)や

Ti-Al-Si-Nb 系（Ti-1.5Al, Ti-0.5Al-0.45Si-0.2Nb） 4)が開発実用化されている．  

以上のように，純チタンの熱間圧延において，加熱時の酸化スケールおよび酸素

富化層形成の研究とは多くみられるが，熱間トライボロジー，特に熱間圧延時の摩

擦挙動に着目した報告はほとんど見当たらない．したがって，熱間圧延時の焼き付

きに起因した表面欠陥の発生機構を特定する上で，金属チタンとロールなどの加工

工具との接触の観点から，摩擦挙動と潤滑効果を詳細に検討する必要がある．すな

わち，本研究では潤滑の役割を担うチタン酸化物（スケール）の形成および新生面

上でのスケールの再生に着目した研究を行った．  

冷間加工における摩擦挙動として，プレス成形性時のチタンに適した潤滑剤につ

いての研究が多くある 17) ,18)．また，金属チタンと工具との接触を抑制するために金

属チタンの表面に，チタンの酸化膜 17),18),19),31),32)や窒化膜 33),34),35),36),37)を形成す

る方法が検討されている．著者らは，窒素ガス中で焼鈍することによって，再結晶

と同時に表面に窒化物層を形成する高効率な製造技術を開発した 34) ,35),36),37),38)．

Fig.1-5 に，ダイス鋼 SKD11 と種々の表面制御したチタン板との (a)摩擦係数および

(b)引き抜き試験後の表面外観を示す 34),37),38)．摩擦係数は硝ふっ酸酸洗した表面（記

P）が最も高く次いで真空焼鈍した表面（記号 VA）であり，それに対して，窒素ガ

ス中で焼鈍し表面窒化した材料（記号 NA）は，陽極酸化処理で表面に酸化膜を形

成した材料（記号 AO）よりも低い摩擦係数を有しており，その表面にも焼き付き

が生じていないことがわかる．また，Fig.1-6 に示すように，2 回目のプレス成形試

験以降において潤滑油を塗布しない油切れエリクセン試験の結果においても，摩擦

係数が低い窒素ガス中焼鈍材（記号 NA）と陽極酸化処理材（記号 AO）のエリクセ

ン値がほとんど低下することがなく高い成形性を示すことがわかる 35),37),38)．真空

焼鈍した板は，Fig.1-2 の製造工程に示したように冷間圧延後に洗浄工程を経て真

空中で焼鈍される．冷間圧延時の潤滑油（C 含有）が表面に付着しているため真空

焼鈍の入熱によって表面には TiC が形成されることが知られている 39)．この TiC
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が金属チタンと工具との接触を抑制する働きをするため，酸化膜や窒化膜には及ば

ないが，硝ふっ酸酸洗表面よりも低い摩擦係数を示す．  

以上のように，チタンの表面特性とトライボロジーに関しては多くの研究がある

が，プレス成形性には被プレス板の表面特性に加えて，材料の強度，延性や加工硬

化挙動などの機械的特性が強く影響することから，両者を同時に最適化することが

工業的には極めて重要となる．特に，再結晶と潤滑性のある表面皮膜形成を同時に

実現する高効率な窒素ガス中焼鈍においては，表面の窒化層と内質の金属組織の両

者を好適な範囲に同時に制御することがきわめて重要な技術課題であり，本研究に

おいてこれらの役割を解明し最適制御のための基本原理を獲得することに取り組ん

だ．  

 

次に，建築向けチタン板に要求されるチタン板の表面特性制御技術について述べ

る．チタンは，海浜地域などにおける優れた耐食性，低熱膨張，軽量といった屋根・

壁用素材に適した特徴をもつことに加えて，めっきやコーティングとは異なる金属

チタン独特の色調や質感といった意匠性が評価されて，これまでに多くの建築物に

適用されてきた．代表的な建築物として，東京国際展示場（通称  東京ビックサイト），

島根県立美術館，九州国立博物館，浅草寺，マルケス・デ・リスカル社ワイナリー

（スペイン），台北アリーナ（台湾）や中国国家大劇院（北京 )）などがあげられる．

これらの用途においては，耐食性に次いで，デザイン性や環境調和等の観点から，

建築物の景観が重要視される．景観上，防眩性（眩しくないこと）つまり光沢が低

い表面のニーズが最も強く，光を乱反射させる微細な凹凸を表面に形成する製造技

術が開発された．その手段はメカニカルとケミカルな観点からの表面の造り込みで

あり，それらを組み合わせることもある．ダルロールを用いてスキンパス圧延する

ロールダル仕上げ，硝ふっ酸で表面を溶かす酸洗仕上げ，ロールダルと酸洗の組み

合わせ，アルミナショットブラスト仕上げ，さらにはこれらの発色材（陽極酸化処

理）が開発されてきた．Fig.1-7(a),(b),(c),(d)に，純チタン板の代表的な表面の光学

顕微鏡写真を示す 38),40),41),42),43),44)．各々，特徴的な表面微細構造から成っており，

大面積を肉眼で見たときの見え方を変えている．また，陽極酸化によって表面の酸
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化皮膜の厚みを調整することで様々な干渉色を付与し，素地表面仕上げと組み合わ

せることによって，種々の発色仕上げの表面が造り出される．また，アナターゼ型

酸化チタンの光触媒作用を活用した可視光応答性を有する陽極酸化チタン板も開発

されている 47)．このように，建築物向けチタン板の表面仕上げの研究開発は，表面

制御技術を進化させた最たるものである．
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Fig.1-5.  (a) Coefficient of friction measured by the drawing test with or 

without lubricant between titanium-sheet surfaces and die of SKD11, 

(b)appearances of titanium-sheet surfaces after drawing test without 

lubricant34),37),38). 
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Fig.1-6.  Changes in Erichsen value during the 1st, 2nd and 3rd press 

operations, where lubricant “A” or “B” was applied to the titanium 

sheet only during the 1st press-operation, and the 2nd and 3rd 

press-operations were carried out without applying any lubricant to 

sheets35),37),38). 
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1980 年代から日本臨海の建築物外装に純チタン板が適用されており，全面腐食や

局部腐食は当然ながら発生しなかったものの，数年で表面の酸化膜厚みが厚くなり

変色し，景観を大きく損なう現象が発生した．Fig.1-8 に大気環境中で変色した建築

物のチタン板の外観写真を示す．まさにチタンの大きな成長分野を失う危機であっ

た．著者らも酸化膜成長機構の解明に取り組み，Fig.1-9 に示すように，環境側では

酸性雨の pH と気温の 2 因子が作用することを初めて明らかにした 45),46)．つまり，

これは大気酸性環境中で酸化皮膜が成長する現象である．Fig.1-8 からもわかるよう

に，同じ環境に晒されているはずの同じ建築物内でも変色したチタン板とそうでな

いチタン板が存在しており，材料側にも変色を促進させる因子があることが示唆さ

れた．このような現象の機構や対策に関する従来知見はなく，その因子を表面構造

から解明し，製造方法（Fig.1-2 参照）とその条件から制御することに取り組んだ．

その際，冷間圧延後の真空焼鈍で形成される表面物質や環境中の酸性度と表面物質

との相互関係などの観点から機構を解明することに取り組み，それに基づいた対策

を講じた 45)．  

 

同じく酸性環境中での酸化皮膜（不動態皮膜）の構造安定性が技術課題となる研

究対象として固体高分子形燃料電池（PEFC:Polymer Electrolyte Fuel Cell）の金

属セパレータがあり，これについて最後に述べる．PEFC は，作動温度が 70～90℃

と低いにもかかわらず高出力が得られることから，燃料電池自動車などの分野で実

用化が進んでおり，さらなる軽量小型化が求められている 10),48),49),50)．PEFC のセ

パレータに求められる特性は，電子伝導性，両極の酸素ガスと水素ガスの分離性，

膜電極集合体（MEA: Membrane Electrode Assembly）のガス拡散層であるカーボ

ンペーパーとの接触抵抗が低いこと，さらには燃料電池内の硫酸腐食環境下で良好

な耐久性を有することがあげられる 10),48),49),50),51)50)．セパレータには黒鉛系の他

に，冷間圧延やプレス成形等の冷間加工が容易で箔製品のステンレス鋼やチタンが

対象とされており，耐食性金属を適用した金属セパレータが開発されている．これ

ら耐食性金属は表面に形成された不動態皮膜によって，高い耐食性が発揮されるも

のの，電気抵抗が高いためにカーボンペーパーとの接触抵抗が高まってしまう．そ
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のため，表面に Au 等の貴金属や導電性樹脂をコーティングする方法 9),50),52)50)，

ステンレス鋼では導電性金属析出物を表面に露出させる方法 48),49)，Pd，Pt，Au な

どの貴金属元素を微量添加したチタン合金を用いて酸洗によって表面に貴金属元素

を濃化させる方法 10)など，耐食性と低い接触抵抗を両立する技術が検討されている．

一方で，高価な貴金属元素に代わり，導電性が高いチタン系導電性物質として炭化

物や窒化物（TiC，TiN など）が知られている 53),54)．冷間圧延したチタン板を真空

雰囲気で焼鈍することによって TiC が，また窒素ガス雰囲気中で焼鈍することによ

って TiN や Ti2N が板表面に容易に形成することができる．しかし，チタン板の表

面に形成された TiC は，pH3~4 の硫酸酸性環境中に溶出して表面の酸化チタンから

なる皮膜の厚さが厚くなる．その結果，干渉色による変色を引き起こす 45),46),55)．

つまり，PEFC の使用環境中においては，チタンの酸化皮膜が成長して接触抵抗が

増大してしまうことが懸念される．酸性環境において，高い導電性と酸化皮膜の安

定性つまり変色しにくい表面構造を形成することが本分野の最大の技術課題である． 
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Fig.1-7.  Micro-morphology of titanium surface finishes for architectural 

usage38),40),41),42),43),44). 

(b) Pickled (a) Dull-rolled

(c) Dull-rolled and Pickled (d) Alumina blasted 
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Fig.1-8.  Photograph showing discolored titanium sheet in atmospheric 

environment 
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Fig.1-9. Effect of pH of solution on discoloration of titanium sheets in immersion 

tests at 333K for 14d45),46). 
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1.2 本研究の目的と構成  

 

1.1 項で述べたように，チタン板を製造する工程において，軽元素とチタンとの

様々なチタン化合物がチタン板表面に形成され，チタン板の品質や特性に大きな影

響を及ぼす．したがって，チタン化合物の制御はきわめて重要である．Fig.1-10 に，

チタン板の各製造工程で形成されるチタン化合物とその表面構造を模式的に示す．

高温に晒される熱間圧延では大気中の酸素（O）と反応し TiO2 からなる酸化スケー

ルが形成される．デスケール後の冷間圧延では潤滑油の主成分である炭素（C）と

Ti の結合が生じ，その後の真空焼鈍中に TiC が結晶化する．また，窒素（N）ガス

中の焼鈍では TiN や Ti2N が形成される．また，Fig.1-2 に示した連続焼鈍酸洗では

硝ふっ酸水溶液（HF+HNO3+H2O）の組成に呼応して複雑な生成物が形成されるこ

とから，ここでは Ti-O-H-F と表記した．酸洗条件によっては TiH2 が形成される．

これらの O, N, C などの軽元素と Ti の化合物は使用環境に応じて，その特性が活か

される場合と，負の影響をもたらす場合がある．Table1-1 に，Fig.1-10 に示した製

造過程でチタン板表面に形成されるチタン化合物について，その特性を利点と欠点

に分類して一覧表に示す．これら化合物の制御によって，実用的な品質や性能が大

きく左右されることから，容易に軽元素の O，N，C と Ti との化合物形成反応を制

御することは，重要な研究課題である．  

本研究の目的は，チタン板の製造工程における O, N, C と Ti との反応過程を解明

し，その知見に基づいて摩擦挙動や酸性環境中での変色挙動を制御し，実用的に有

用な表面構造を得るための指針を提示することにある．なお，Table1-1 に赤字で示

したチタン化合物の表面構造と特性が本研究で取り扱う研究対象である．  

 

熱間圧延時のロールとチタンとの摩擦挙動を，その際形成される酸化スケール

（TiO2）の潤滑効果の観点から取り組み，熱間圧延時の焼き付きに起因する表面欠

陥との関係を明確にし，表面品質の向上を図ることを第一の目的とした．  

冷間プレス加工時の表面欠陥の原因となる焼き付きを抑えるために，窒素ガス中

雰囲気焼鈍工程で形成する TiN などの表面窒化層を有効活用することは重要である．
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ここで，潤滑効果がある表面窒化層と内質の金属組織のプレス成形性への影響を分

離することによって，表面窒化層と金属組織の各寄与を明らかにすることに留意し

研究を行った，得られた知見に基づき表面窒化層形成と再結晶を同一熱処理で高効

率に行う窒素ガス中焼鈍プロセスを構築することを第二の目的とした．  

次いで，著者らが明らかにした大気酸性環境中の変色因子である TiC の形成過程

を明らかにし，それに基づいて耐変色性に優れた表面構造とその制御指針を提示す

ることを第三の目的とした．  

さらに，PEFC の金属セパレータへのチタンの適用を想定して，酸性環境中での

耐変色挙動と接触抵抗の向上の両立を図る取り組みを行った．第三の目的で得た

TiC 形成制御技術と別途開発した不動態皮膜安定化技術 56)を組み合わせることによ

り，TiC の導電性を維持しながら酸性環境中でも高い安定性が得られる表面構造の

指針を提示することを第四の目的とした．  

本研究における各章の概要について以下に示す．  

 

第 1 章では，まずチタンの基礎特性と用途および板製造プロセスについて述べる．

さらに，チタン板の品質や特性を支配する表面特性制御の重要性について，製造上

および使用上の観点から取り組むべき課題を述べる．すなわち，チタン板表面のチ

タン化合物とその層構造についてこれまでの知見を整理し，特に熱間加工と冷間加

工での摩擦挙動および酸性環境中での化合物の表面安定性に本研究の焦点を当てる

背景について紹介する．その上で本研究の目的および本論文の構成を記述する．  

 

第 2 章では，本研究の第一の目的を検討するため，熱間圧延時にロールと接触し

ているチタン表面における摩擦挙動の解明と焼付き防止の対策に取り組んだ．純チ

タン JIS1 種とハイス鋼を用いた転動式熱間摩耗試験により表面温度や潤滑油の影

響について検討した．特に，チタン板表面に形成される酸化スケールおよびその再

生による潤滑効果に着目した．摩擦挙動と実機熱間圧延での焼き付きや表面欠陥の

形態との関連を考察し，防止策を検討した．  
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 第 3 章では，本研究の第二の目的を検討するため，純チタン JIS1 種の冷間圧延

板を用いて，窒素ガス中で焼鈍温度を変化させた場合のプレス成形性に及ぼす表面

窒化層と金属組織（結晶粒径など）の影響について研究を行った．その際，両因子

を分離して評価するために真空中で焼鈍した場合と比較検討した．その結果，プレ

ス成形に最適な表面窒化層の構造と金属組織からなる窒化チタン板を設計した．加

えて，両者が好適な範囲に同時に制御できる窒素ガス中での連続焼鈍の可能性を提

案した．  

 

第 4 章では，本研究の第三の目的を検討するため，純チタン JIS1 種の冷間圧延

板を用いて，焼鈍中のチタン板表面における TiC の形成機構を冷間圧延後の C の存

在状態や真空焼鈍時の C の挙動から詳細に解析した．その結果から，焼鈍中のチタ

ン板表面での C と Ti との反応過程を考察して，耐変色性を改善するための TiC 抑

制条件を明らかにした．  

  

 第 5 章では，本研究の第四の目的を検討するため，まず焼鈍相当の熱処理条件と

して次のような表面特性を有するチタン板の作製を行った．すなわち，第 4 章の知

見をもとに表面に TiC を，また第 2 章の知見をもとに表面に Ti-N（Ti2N,TiN）を形

成した層構造を有するチタン板を作製し，初期の接触抵抗および酸性環境中での変

色挙動と接触抵抗変化の関係を検証した．初期の接触抵抗は低いが酸性環境中で変

色し接触抵抗が著しく増大してしまう TiC を表面に形成させた焼鈍板に，別途開発

した硝酸を用いた不動態皮膜安定化技術 56)を適用した場合の表面構造変化と耐酸

性環境性向上効果について検討を加えた．その結果に基づいた考察から，TiC の導

電性を維持しながら酸性環境中でも高い安定性が得られる表面構造を持つチタン板

の製造指針を考案した．  

 

 第 6 章では，結言として本研究で得られた知見を総括し，その適用例と今後の工

業的応用について述べる．  
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Fig.1-10. Surface structures through several manufacturing processes of 

titanium sheets; (a) hot-rolling, (b) cold-rolling, (c) final annealing in 

vacuum or nitrogen gas atmosphere and (d) pickling in 

nitric-hydrofluoric acid solution. 
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Table.1-1. Products formed on titanium sheets surface through various 

manufacturing processes, and their properties 

 

Products composing
Surface structure

Advantage Disadvantage

TiO2

Lubricity/Hardened layer*
Electric-insulation
Anti-corrosion
Photo catalyst of Anatase

Hardened layer
Electric insulation

TiO (TiO2-x) Electric conductive

TiN (Ti2N)
Lubricity/Hardened layer*
Electric conductive

Hardened layer

TiC
Electric conductive*
Slight Lubricity

Discoloration*

Ti-F ? Discoloration*

TiH2
? Brittle
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第 2 章  純チタンとハイス鋼の熱間摩擦挙動－酸化スケールお

よびその再生による潤滑効果－  

 

2.1 緒 言  

 

チタンの熱間圧延で発生する表面欠陥（疵）として，肌荒れ疵，飛び込み疵，す

り疵，共ずれ疵などが知られており 1,2)，チタンは鋼に比べ活性な金属であるため熱

間圧延時にロールやガイドなどと焼き付きやすく，そのことが表面欠陥の一因とな

る場合がある 1,2)．これまで鉄鋼材料においてはロールの摩耗や黒皮生成など熱間ト

ライボロジーに関する多くの研究がなされており，更にはステンレス鋼においては

熱間圧延時のロールへのステンレス鋼の焼き付き現象に関しても報告されている

3,4)．一方，チタンの高温特性は酸化 5),6)や機械的性質が中心に研究されており，熱

間トライボロジーに関してはほとんど報告されていない．本章では熱間圧延時にロ

ールと接触しているチタン表面における摩擦挙動の実態を調査し，機構を解明し焼

付き防止の対策を提案することを目的に，工業用純チタンとハイス鋼を用いた転動

式熱間摩耗試験により表面温度や潤滑油の影響について検討した．特に、チタンの

酸化物である酸化スケールおよびその再生による潤滑効果に着目した．  

 

2.2 実験方法  

 

Fig.2-1 に転動式熱間摩耗試験装置の概略を，Table2-1 に試験条件を示す．Fig.1

のように本試験は工業用純チタン JIS1 種製ディスク (φ 160×15)とハイス鋼

SKH51 製ディスク (φ80×10)を所定の温度に加熱し回転させた状態で円周面（接触

面）同士を接触させる方式である．また冷却水あるいは潤滑油を添加した冷却水は

ハイス鋼 SKH51 製ディスクの円周面にスプレーしている．ここで工業用純チタン

JIS1 種製ディスク（以下  チタン製ディスクと略す）は真空アーク溶解後 (VAR)に

熱間加工した素材を，ハイス鋼 SKH51 製ディスク（以下  ハイス鋼製ディスクと略

す）は JIS G4403 相当の焼き入れ焼き戻しを施した鋼種 SKH51 を，所定の形状に
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機械加工にて仕上げており，接触面の表面粗度 Ra は各々約 0.8μm と約 0.5μm で

あった（Table 2-1 を参照）．  

詳細な試験手順を以下に示す．まずチタン製ディスクが先進するようにすべり率

11.2%の周速差を付けて両ディスクを回転させながら，チタン製ディスクの接触面

近傍温度が 650,750 及び 850℃になるように高周波にて誘導加熱した．ハイス鋼製

ディスクの表面温度は冷却水の流量によって 400～550℃の間に調節した．そして

温度が安定した後，両ディスクを一定荷重 70kgf で 1．5～1．75 分間接触させて，

その回転トルクより接触面の摩擦係数を求めた．ここで両ディスクの温度は放射温

度計にて測定した．またチタン製ディスクの温度が 650℃の場合には冷却水中にエ

マルジョンタイプの潤滑油を 1vol%添加した試験も実施した．潤滑油は，Table 1(#2)

に示すように 60～70%の基油（精製鉱油とエステル油）と 30～40%の添加剤（硫黄

系及びリン系の極圧剤、付着向上剤）からなり，鉱油は 40～50%である．さらに

Table2-1 に示す試験条件の他に，一部荷重やすべり率を変更した試験も実施した． 

試験後の純チタン製ディスクについては，その接触面をマクロに観察した後，ミ

クロな形態を走査型電子顕微鏡 (SEM)にて比較するとともに，エネルギー分散型分

光分析 (EDS)及びグロー放電発光分光分析 (GDS)にて表面及び深さ方向の元素濃度

を調査し，酸素や相手材である鋼との反応程度を評価した．また接触部のメタルフ

ローを断面のミクロ組織にて観察した．  

なお上記の試験条件は，実機ミルの熱間圧延仕上げスタンドにおけるロール出側先

進域を想定しており，すべり率 11.2%は仕上げ圧延時の先進率と同等で実機圧延温

度も 650～850℃程度である．また Hertz の接触理論 7)より本試験の接触面におけ

る接触幅と最大接触圧力を見積もると，各々約 0.5mm，約 150MPa であり，すべ

り率 11.2%で回転速度 389rpm で 1．5 分間回転した場合，すべり長さは約 30mm

になる．これに対して実機仕上げスタンドでは，接触弧が 10～50mm で１パス当た

りのすべり長さは 1～5mm で，接触応力は 300～500MPa であり，全パスのすべり

長さを合計すると約 15～20mm となる．したがって，本試験条件は実機ミルの熱間

仕上げ圧延と比べ、接触応力は約半分ではあるが全すべり長さは 2 倍弱と長く，接

触面のすべり現象を強調する方向となっている．  
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Fig.2-1.  Schematic diagram of experimental apparatus,  hot rolling and 

sliding method．  
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Table 2-1.  Experimental conditions．  

 

Specimen History
Surface

roughness,
Ra/μ m

Rotating
velocity of
disk/rpm

Test
temperature/

℃

C.P. titanium disk Commercially pure titanium JIS1
VAR#1→Hot wrought

→Machined
about 0.8 Vt=389

650,750 and
850

High speed steel
disk

SKH51
Quenched and tempered
at JIS G4403 condition

→Machined
about 0.5 Vs=700 400～550

#1 ; Vaccum Arc Remelting

Slipping ratio 11.2%

Load 70kgf

Lubricant  Water (without lubricant oil) or

Condition  Adding 1vol% oil #2

  (with lubricantoil)

#2 ; Properties of oil

Refined mineral oil & ester oil ; 60～70 %

Additives ; 30～40 %

Density at 15℃ ; 0.927 g・cm-3

Viscosity at 40℃ ; 80.0 10-6  m2・s-1

Acid value ; 4.9 mgKOH/g

Sponification value ; 72.1 mgKOH/g
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2.3 実験結果  

 

Fig.2-2にトルクの時間変化について実測例を示す．潤滑油を添加せずに冷却水の

みをスプレーした場合には，全ての試験温度において，Fig.2-2(a)のように接触初

期はトルクが高く不安定であるが，その後に安定域を経て徐々に低下する三種類の

領域が存在する．Fig.2-3に示すように各々を領域Ⅰ，Ⅱ，Ⅲとする．また潤滑油を

添加した冷却水をスプレーした場合にはFig.2-2(b)のようにトルクは接触初期から

比較的安定している．  

Fig.2-4にチタン製ディスクの各温度における摩擦係数μを示す．ここでFig.2-4

のμはトルクが安定している領域Ⅱの値を用いて計算した．Fig.2-4より摩擦係数は，

潤滑油を添加していない場合には温度が低いほど高く650℃では0.40と850℃の約2

倍にもなる．650℃において潤滑油を添加することにより摩擦係数は半減し約0.20

になる（Fig.2-4の●印）．また潤滑油を添加していない場合において，一部，すべ

り率や接触荷重を変化させた場合（すべり率4．4%や接触荷重30kgf）の摩擦係数も

Fig.2-4にプロットしており，摩擦係数はすべり率や接触荷重によってほとんど変化

せず温度に依存する．  

Fig.2-5に試験後のチタン製ディスク（Fig.2-5の上段）及びハイス鋼製ディスク

（Fig.2-5の下段）の接触面を各々示す．またFig.2-6には650℃で潤滑油を添加しな

かった場合のチタン製ディスク接触面のSEM写真を示す．ここで回転数 (接触回数 )

はチタン製ディスクとハイス鋼製ディスクで各々590～680回と1050～1225回であ

る．  

チタン製ディスクの接触面の形態はFig.2-5のような特徴がある．潤滑油を添加し

ていない場合，高温側（Fig.2-5の (a)850℃と (b)750℃）ではマクロな割れや被さり

はなくメタルフローによる一定ピッチの段差があり黒褐色を呈しており，低温の

650℃になるとマクロな箔状の被さりが発生する（Fig.2-5(c)，Fig.2-6）．この被さ

りは先進しているチタン製ディスクの回転方向（すべり方向）とは反対に被さって

いる．これに対して，650℃において潤滑油を添加することにより平滑な表面にな

る（Fig.2-5(d)）．  
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また相手材であるハイス鋼製ディスクの接触面は，どの条件においても焼き付き

などのマクロな欠陥はなく試験前同様の金属光沢を呈している（Fig.2-5の下段）．

試験前後でハイス鋼製ディスクは重量が減少しており，その摩耗減量を1000回転

（約250m）当たりの摩耗深さに比重にて換算した結果をFig.2-7に示す．ドライな

条件ではあるがステンレス鋼にて報告されているような焼き付きによるロール側デ

ィスクの重量増加 3)はなく，摩耗深さは0.4～0.9μmと僅かであり温度が850℃と高

い場合が最も摩耗している．  

チタン製ディスクの接触面をSEMにてミクロに観察すると，Fig.2-8に示すように，

潤滑油を添加していない場合には温度が高いほど微細なクラックが顕著であり

650℃の低温になると軽度になる（Fig.2-8(a),(b),(c)）．更に潤滑油を添加すること

によりミクロな欠陥は極めて少なくなる（Fig.2-8(d)）．  
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Fig.2-2.  Changes of the torque during hot rolling and disks sliding. 
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Fig.2-3.  Schematic diagram of change of torque (μ) during hot rolling and 

sliding without lubricant oil．  
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Fig.2-4.  Effects of temperature and lubricant oil on the coefficient of friction，

μ . 
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Fig.2-5.  Appearances of contact surfaces of titanium and SKH51 disks．  

(a)850℃，(b)750℃，(c)650℃  without lubricant oil and (d)650℃  with 

lubricant oil. 
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Fig.2-6.  SEM micrograph of the foil-like overlap on the contact surface of 

titanium disk at 650℃  without lubricant oil. 
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Fig.2-7.  Wear loss depth of SKH51 disk at 1000 rolls．  
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Fig.2-8.  SEM micrographs of the contact surfaces of titanium disks．  
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2.4 考 察  

 

以上のように純チタンとハイス鋼の熱間摩擦特性は温度と潤滑によって大きく

変化しており，摩擦係数や接触面の形態の違いとして明確にとらえられた．以下に

温度と潤滑油がどのように表面に影響し上記の現象を引き起こしているのか，その

機構を考察するとともに実際の熱間圧延との関連について推測する．  

 

2.4.1  チタン表面における酸化  

 

まず温度によりチタンの酸化が顕著に変化することから 5),6)，その影響を考察す

る．EDSにてチタン製ディスクの接触面における酸化の程度を比較すると，Fig.2-9

に示すように潤滑油を添加していない場合には温度が高いほどチタンに対する酸素

のピークが強くなり，より酸化されていることが分かる（Fig.2-9(a),(b),(c)）．これ

は高温ほどチタンと酸素との反応が活性になることに対応している 5),6)．低温の

650℃で潤滑油を添加すると，未添加の場合と比べ酸素のピークが著しく強く酸化

が促進されており（Fig.2-9(d)），潤滑油が酸素の供給源となっていると考えられる．

酸素ピーク強度に付着した潤滑油が影響している可能性があるが，潤滑油の主成分

である炭素に着目すると，EDSスペクトルの最も左側の炭素を主とするピークが酸

素のピークに比べ低いこと，及び後述するGDSの結果 (Fig.2-10(d))にて深さ0．1μm

程度の浅い領域でもチタンが検出されていることから，チタン最表層部には炭素な

どの他元素に比べ酸素が多く存在しチタンと反応した状態にあり，潤滑油そのもの

の酸素である可能性は低い．  

またFig.2-10に示すGDSによる深さ方向の元素濃度もEDSの結果と同様の傾向を

示しており，温度が高いほど表面付近の酸素濃度が高く，酸素の侵入深さも850℃

と750℃では約5μmであるが650℃では約2.5μmと浅くなっている

（Fig.2-10(a),(b),(c)）．潤滑油の添加により表面付近の酸素濃度は高くなり鉄の濃

度が減少していることから（Fig.2-10(d)），チタン表面の酸化物層及び潤滑油膜が

相手材であるハイス鋼と金属チタンとの接触を抑制していると考えられる．  
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このように潤滑油の添加により接触面の酸化が促進されているものの，表面の微細

なクラックは潤滑油を添加していない場合（Fig.2-8(C)）に比べ軽微である

（Fig.2-8(d)）．これは鋼の無潤滑熱間圧延で報告されているように 8)，無潤滑で生

じる表層のせん断的なメタルフローが潤滑油の添加により摩擦係数が下がり抑制さ

れたため接触面のせん断力が減少したこと，更にGDSの結果（Fig.2-10(C),(d)）潤

滑油を添加しない場合には鉄が高く酸素の他に鉄による硬質化も付加されているこ

とが原因と推測される．  

以上より，チタン製ディスクの表面は酸素濃度の高い酸化物（スケール）層で覆

われており，温度が高いほどその層は厚くなることから，Fig.8に示したように酸化

硬化層 5),6)が加工により割れて微細なクラックが生じる一方でチタンの酸化物が金

属同士の接触を抑制することによる潤滑効果，いわゆるスケール潤滑が摩擦係数を

低減させていると考えられる．一方，温度が低いとスケールが薄くなるため変形に

より生じるチタンの新生面がロール面と接触しやすく且つ高温に比べ新生面上への

酸化層（金属接触の障壁）の形成速度が遅いことから摩擦係数は増加すると考えら

れる．また潤滑油は油膜そのものの潤滑効果に加え，酸化促進によるスケール潤滑

の作用も寄与していると推測される．但し，実際の熱間圧延では圧延に伴い金属チ

タンが表面に随時出現してくるためスケール再生に及ぼす温度や潤滑油の影響を更

に考慮する必要がある．  
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Fig.2-9. EDS profiles of the contact surfaces of titanium disks．  
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Fig.2-10. GDS profiles of the contact surfaces of titanium disks．  
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2.4.2  チタン表面のスケール再生  

 

トルクつまり摩擦係数の熱間転動試験中の変化から，スケール再生（新生面上へ

の酸化層の形成）について考察する．潤滑油を添加していない場合にはFig.2(a)及

びFig.3に示したように摩擦係数（トルク）の経時変化は領域Ⅰ，Ⅱ，Ⅲからなる．

領域Ⅰはディスク同士が接触しチタン製ディスクの急激なメタルフローを伴うため

トルクの変化が大きく不安定であり、領域Ⅱはメタルフローとスケールの潤滑への

寄与そしてメタルフローにより出現する金属チタン面のスケール再生が相まって平

衡状態となり安定しており、領域Ⅲはメタルフローが終了し残存している金属チタ

ン面の酸化のみが進行しスケール潤滑の効果が増加するのに伴い徐々に摩擦係数が

減少してくる過程と考えられる．  

スケールつまり酸化物層の成長にともなう潤滑性への寄与について冷間の引き

抜き試験の結果ではあるが報告されており 9)，400～600℃の大気酸化処理により冷

間での摩擦係数は減少し処理温度が高いほどつまり酸化膜が厚いほど 10)摩擦係数

は低く，未処理の場合に比べ500℃の酸化処理にて摩擦係数は半減する．その際，

大気酸化膜の厚さは0.005～0.05μm程度である 9),11)．また熱間での油膜厚さと摩擦

係数の関係において，0.02～0.05μm程度の油膜厚さで摩擦係数が急激に低下する

ことが報告されている 12),13)．このように0．05μm程度の膜厚で潤滑に対して十分

に効果があると考えられる．一方，チタン中への酸素の拡散から見積もった650,750

及び850℃における酸化層（深さ）の成長をFig.2-11に示す．Fig.2-11より，酸化層

は温度が高く時間が長くなるほど深く，酸化層深さが0．05μmになる時間は，ルチ

ル (TiO2)スケール直下の酸素濃度11mass%6)を基準にした場合，650,750,850℃で

各々80, 6, 1秒，ビッカース硬さが約600と非常に硬く明らかに組織上の差異がある

αケース内の酸素濃度である5mass%6)を基準にした場合，8, 0.7, 0.1秒である．従

って，本試験条件の650～850℃数十秒で潤滑に効果があると推測される0.05μm以

上の厚さを有する酸化層が十分に形成されると考えられる．  

ここでFig.11の計算にて，酸化層の境界 ;Cは文献6)より5mass%と11mass%の２

水準を選定しており，初期の酸素濃度 ;C0は0.1mass%とし，600～850℃の酸素の固



45 

溶限 ;CSは文献 14)，振動数因子 ;D0と活性化エネルギー ;Qは文献15)より引用した．

大気酸化の温度及び時間と形成される着色の関係 16)から同一色になる温度と時間

を複数選びFig.2-11で計算した結果を比較すると酸化層深さはほぼ等しく，且つ着

色から判断される酸化膜厚さ 10)はFig.2-11より求めた酸素濃度11mass%の酸化層深

さと同程度であることから，拡散による酸化層の成長を見積もることは妥当と判断

した．  

以上より，領域Ⅲの摩擦係数の降下量（Δμ，Fig.2-3参照）によって，各温度に

おけるスケールの再生と増加の効果程度を見積もる意味合いがあり，その結果を

Fig.2-12に示す．Fig.2-12は全て潤滑油を添加していない場合であり，下段はΔμ，

上段は領域Ⅱの安定したμに対するΔμの割合（Δμ／μ）であり，ともにチタン

製ディスクの温度が高いほど大きく，Fig.2-11より高温ほど酸化層の成長が速くス

ケールの再生及び増加の進行が速いためと考えられる．  
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Fig.2-11. Calculated oxidation depth on titanium surface exposed at high 

temperature．  
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Fig.2-12. Drop of the coefficient of friction,  Δμ ,and Δμ／μduring hot 

rolling and sliding without lubricant oil . 
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Fig.2-13 Microstructures of titanium disks beneath the contact surface．  
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Fig.2-14.  Schematic representations of hot-friction phenomena on the contact 

surfaces of titanium disks. Effects of temperature and lubricant oil 

on the contact surfaces are illustrated. 
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2.4.3  本試験の摩擦現象の推定と熱間圧延との関連  

 

チタン製ディスクの接触部の断面組織を観察すると Fig.2-13 に示すように温度

が低いほどメタルフロー又は加工再結晶している微細組織の層が浅く，650℃では

200μm 前後であり潤滑油を添加していない Fig.2-13(c)では箔状の被さりが観察さ

れる．このことから，本試験では誘導加熱のため温度が低いほど接触部の塑性流動

可能な高温域が浅くなっていると考えられる．低温で潤滑油を添加しない場合には

チタン表面のスケールが薄く新生面上へのスケール再生が遅いため金属同士の接触

が容易であり（摩擦係数が大きく），チタンがハイス鋼と焼き付き，加えて誘導加熱

に起因して塑性流動可能な高温域が浅いため，せん断変形し箔状の被さりが形成さ

れると考えられる．このような薄片の形成とメタルフローはステンレス鋼でも同じ

試験方法にて 600℃のドライ条件下で発生することが報告されており 3,4)，この場合

にはステンレス鋼の薄片がロール側に移着した明らかな焼き付きが観察されており，

チタンにおいても低温且つ厳しい潤滑条件下（ドライ条件など）ではステンレス鋼

同様に上述の箔状の被さりがロール側へ移着する可能性が高いと推測される．  

Fig.．14 に以上の考察を含み (a)高温で潤滑油添加なし，(b)低温で潤滑油添加なし，

(c)低温で潤滑添加油ありの三つの場合について本試験における接触面での摩擦現

象を模式的に示す．  

(a) 高温で潤滑油添加なし；高温にて酸化されるためスケール潤滑により摩擦係

数は低下するが厚い酸化硬化層が割れてミクロなクラックが発生する．  

(b) 低温で潤滑油添加なし；低温であることからスケールが薄く且つ新生面上へ

のスケール再生が遅いため金属同士の接触が容易となり摩擦係数が増加する

ためチタンとハイス鋼が焼き付き，表層の塑性流動可能な領域が浅いことも

加わりマクロな箔状の被さりとなる．  

(c) 低温で潤滑油添加あり；油による潤滑効果に加えて，油が酸素供給源となり

酸化が促進されるためスケール潤滑も寄与し摩擦係数が低下する．そのため

焼き付きが抑制されて表面の欠陥も軽減する．  

 実機ミルにおける熱間圧延においてロール上にはチタンの付着物が形成されてお
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り 1)，飛び込み状や肌荒れ状の欠陥以外に被さり状の欠陥も観察される．本試験結

果とはサイズは異なるが被さり状の欠陥周辺部からはロール成分である鉄が検出さ

れる場合があることから，本試験における純チタンとハイス鋼との熱間摩擦結果よ

り実際の熱間圧延中の摩擦現象を推察できる．すなわち，圧延材であるチタンの温

度が高い場合にはスケール潤滑の効果が期待できる．一方，温度が低い場合には油

膜が切れて潤滑状態が悪化するとスケール潤滑が寄与しなくなり本試験結果同様に

摩擦係数が高まる．加えて低温故に変形抵抗が高いため 2)，摩擦力そのものが増大

し更に厳しい摩擦環境となることから焼き付きが生じやすくなり，本試験の低温

650℃で潤滑油を添加していない場合同様に被さり状の欠陥が発生しやすくなるも

のと考えられる．  
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2.5 結 言  

 

 純チタンとハイス鋼の熱間における摩擦挙動に及ぼす表面温度と潤滑油の影響に

ついて，転動式熱間摩耗試験により摩擦係数と接触面の形態を中心に検討し，以下

の結論を得た．  

(1) 潤滑油を添加せず冷却水のみスプレーした場合には，650～850℃の温度域での

摩擦係数μは温度が低いほど大きくなり650℃では850℃の約2倍になる．  

(2) 接触面は温度が高い場合には酸化硬化に起因する微小なクラックが発生し，

650℃と低い場合にはマクロな箔状の被さりが生じる．これに対して650℃で潤

滑油を添加すると摩擦係数μは半減し両欠陥とも軽減され平滑な表面となる．  

(3) ハイス鋼製ディスクの接触面は焼き付きなどのマクロな欠陥はなく試験前同様

の金属光沢を呈しており，摩耗量は1000回転当たり0.4～0.9μmと僅かである  

(4) チタン表面は温度が高いほど酸化されており，この酸化物（スケール）層が金

属同士の接触を抑制しスケール潤滑として作用すると考えられる．その結果，

表面品質の向上が得られる．また，潤滑油は油膜の潤滑効果に加え酸化も促進

されることから，スケール潤滑への寄与も考えられる．  

(5) メタルフローで出現する金属チタン上へのスケールの再生および増加と密接に

関係する摩擦係数の降下量Δμは高温ほど大きく，潤滑への酸化の寄与を示唆

している．  

(6) 温度が650℃と低く潤滑油を添加しない場合には，スケールが薄く且つスケー

ル再生が遅いため金属同士の接触が容易となり摩擦係数が増加するためチタン

とハイス鋼が焼き付く．これに加え，本試験は誘導加熱であるためディスク表

層の塑性流動可能な高温域が浅くなり，せん断変形により (2)のマクロな箔状の

被さりとなる．  

(7) 上記の結果は，基本的に実機ミルにおけるロールとチタンとの摩擦挙動を模擬

しており，実機ミルの熱間圧延にて観察される被さり状の欠陥が発生する過程

と密接に関係しているものと推察される．  
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第 3 章  窒素ガス中で焼鈍した工業用純チタン板のプレス成形

性に及ぼす表面窒化層と金属組織の影響  

 

3.1 緒 言  

 

工業用純チタン板（以降 純チタン板）は，耐食性に優れ軽量であることから，

プレート式熱交換器，マグカップの器物，カメラやノート PC の筐体などに適用さ

れている．いずれも工業用純チタンのなかでも最も延性に富む JIS1 種の焼鈍板を

冷間でプレス成形加工することによって造形されている．純チタン板のプレス成形

においては，金属チタンは活性な金属であるためプレス工具と凝着が生じやすく，

プレス成形した表面に疵が発生してしまう場合がある 1,2)．金属チタンは他の金属に

比べて摩擦係数が高い 1),3-6)．これは剛性率（弾性係数）が小さいために相手材との

接触面積が増大すること 4)，最密六方格子（hcp）の c/a（格子常数 a に対する c の

比）が小さくすべり系が比較的多いこと 5,6)，熱伝導率が小さく接触界面（摩擦面）

の温度上昇を促すこと 1)，3d 軌道に 2 個の電子しか充足されておらず本質的に活性

であること，などが原因として考えられている．このような課題を解決することを

目的に，金属チタンと工具との接触を抑制するために金属チタンの表面に，チタン

の酸化膜 1-3),7,8)や窒化膜 9-13)を形成する方法が知られている．チタン表面に窒化チ

タンを形成する方法として，耐摩耗性の向上を狙い，イオンプレーティングや窒素

ガス中の高温長時間熱処理が知られている 14-21)．  

著者らは，純チタン板を冷間圧延後に窒素ガス中で焼鈍することによって，軟化

と同時に表面に窒化膜を形成した潤滑性に優れる純チタン板を開発した．窒化膜に

よって，その摩擦係数は，真空中で焼鈍した表面やさらに酸洗した表面に比べて，

約三分の一まで低下する 10-13)．（Fig.1-5 参照）．Fig.3-1 に示すように，加熱保持し

た際の質量増加量が，大気中に対して窒素ガス中の方が約 1/10~1/3 と小さく，酸化

や窒化による硬質層の著しい成長を抑制できる点からも，窒素ガス中を選んだ．プ

レス成形性には，被プレス板の表面特性に加えて，材料の強度，延性や加工硬化挙

動などの機械的特性が強く影響する．そのため，窒素ガス中での焼鈍温度が変わる
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と，冷間圧延した純チタン板の表面に形成される窒化層の厚みや窒素濃度が変化す

るのみならず，機械的特性を決める金属組織（結晶粒径や相構造）が同時に変化し

て，プレス成形性に影響を及ぼす．純チタン板のプレス成形性を高めるためには，

窒素ガス中の焼鈍によって，表面の窒化層と内質の金属組織の両者を好適な範囲に

同時に制御する必要がある．  

本章では，プレス成形性への表面窒化層と金属組織の影響を各々独立して明確に

し，これらを最適化することを目的にした．すなわち，工業用純チタン JIS1 種の

冷間圧延板を用いて，窒素ガス中で焼鈍温度を変化させた場合のプレス成形性に及

ぼす表面窒化層と金属組織（結晶粒径など）の影響について，両者を分離して評価

するために真空中で焼鈍した場合と比較検討するところに本研究の特徴がある．  

 

3.2 実験方法  

 

3.2.1  供試材 

 

熱間圧延後に脱スケールした工業用純チタン JIS1 種の板を，センジミア圧延機

によって 3.5mm から 0.5mm 厚さに冷間圧延した後にアルカリ洗浄した冷間圧延ま

ま板を出発材料として用いた．その化学成分は Table3-1 の通りである．この板を

100mm×200mm に切断した後，アセトン中で超音波洗浄し，その後以下の焼鈍条

件で熱処理を施した．  

Fig.3-2 に焼鈍条件（雰囲気，保持温度と時間，ヒートパターン）を示す．赤外

線加熱炉を用いて，１気圧の窒素ガス中，あるいは 1.3x10 -3Pa の真空中で，700～

860℃30 秒保持の焼鈍を施した．特に，表面窒化層と金属組織の影響を詳細に調査

し両者の最適化を図るため，必要に応じて焼鈍温度の変化を 10℃まで細かくした．

Murray の Ti-Fe の二元平衡状態図 22)では，高温側の 820~860℃は，α相以外にβ

相が存在する二相温度域である．  

また，金属結晶組織が同等で表面が窒化されていない純チタン板を作製するため，

真空中にて同一のヒートパターンで焼鈍する条件を加えた．  
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Fig.3-１ .  Mass gain of titanium sheets exposed in air or nitrogen gas at 700,  

800 and 850℃ . 
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Table 3-1. Chemical compositions of commercially pure titanium used (mass%). 

 

 

Fe O C N H Ti

0.030 0.04 0.004 0.005 0.0030 Bal.



58 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-2.  Annealing conditions. 
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3.2.2  金属組織評価方法  

 

焼鈍後の純チタン板について，その L 断面（圧延方向に平行な断面）を樹脂に埋

め込み研磨した後，硝酸とふっ酸の混合水溶液でエッチングして，再結晶組織を光

学顕微鏡で観察した．また，その結晶粒径を切断法で測定した．  

α単相域と高温側のα＋β二相域で焼鈍した板を選び，β安定化元素である Fe

の分布を日本電子株式会社製 JXA-8800 電子プローブ・マイクロアナライザー

（EPMA）を用いて，電子線の加速電圧 15kV で測定した．EPMA の結果から，粒

界に Fe が濃化していた 850℃焼鈍板については，狭領域である粒界の Fe 濃度を，

日本電子株式会社製の JSM-7001F ショットキー電界放出形走査電子顕微鏡

（FE-SEM）のエネルギー分散型 X 線分析装置 JED-2300（EDS）を用いて測定し

た．なお、EDS の測定条件は、電子線の侵入領域をできるだけ粒界の微小範囲にと

どめるため、加速電圧を低い 7kV とした．なお，入射した電子線の金属チタン中に

おける拡散領域は，その加速電圧で決まり，上述した 15kV と 7kV で，各々，1.1

μm，0.4μm 程度である．  

結晶粒界に存在する Fe 濃化領域の硬さを結晶粒内の微小領域の硬さと比較する

ために，それぞれの領域の硬さを，オミクロンナノテクノロジージャパン株式会社

製トライボインデンターを用いて測定した．圧子の押し込み荷重を，圧子の接触領

域を水平面へ投影した面積で除した値を硬さ（GPa）とした．  

 

3.2.3  表面分析方法  

 

窒素ガス中の焼鈍によって表面に形成された窒化層については，薄膜法 X 線回折

測定で同定した．また，窒素の侵入深さをグロー放電発光分光分析（GDS）で評価

した．薄膜法 X 線回折測定は，リガク社製Ｘ線回折装置 RAD-3C 型を用い，CuK

α線，管電圧 40kV，管電流 40mA，ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°の条

件で実施した．X 線の入射深さは，X 線の強度から計算すると約 0.42μm である． 

また，GDS 測定は JOBIN YVON 社製（仏）JY5000RF-PSS 型を用いて，放電範
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囲直径４mm，分析時間 300 秒，サンプリング時間 0.25 秒にて実施した．アルゴン

ガスでスパッタリングして深さ方向の濃度分布を分析した．スパッタリング速度は

工業用純チタン JIS1 種を 200 秒間スパッタリングした後の深さを実測して求めた． 

 

3.2.4 プレス成形性評価方法  

 

窒化された表面は，硬くなり延性が低下することが懸念される．そのため，板の

流れ込みが主に影響する深絞り成形ではなく，むしろ張り出し成形を模擬し且つ表

面の潤滑性も同時に影響するエリクセン試験をプレス成形性の評価に採用した．

Table3-2 に示す条件で，エリクセン試験を実施し，エリクセン値（成形破断高さ）

を測定した．Table3-2 に示したように，工具鋼 SKD11 製のダイスとポンチを用い，

プレス成形用の水溶性潤滑油を使用した．なお，エリクセン試験では，通常，潤滑

剤としてグラファイトグリースが使用される場合が多いが，粘度が高くチタン板の

工業的なプレス成形ではほとんど使用されないことから，本研究では，比較的粘度

が低い水溶性潤滑油を用いた．  

また，エリクセン試験後の純チタン板の表面を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察

し，工具（ダイス）との潤滑状態や破断部近傍の表面微小割れの程度を評価した．  

 

3.2.5 引張試験方法  

 

引張試験は，L 方向（圧延方向）が引張方向になる平行部が幅 6.25mm，長さ 32mm

の ASTM E8サブサイズの引張試験片を作製し，標点間距離 25mm，歪速度 5.2x10-3（1/s）

一定で行った．なお，エリクセン試験の破断方向がすべて L 方向へ引っ張られた方

向であったことから，上記の引張方向を選んだ． 
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Table 3-2. Conditions of the Erichsen test. 

 

 

Dimension of test sheet 0.5mmt x 90mm x 90mm

Tools
Die : SKD11,  27mm in internal diameter,  R0.75

Punch : SKD11,  Spherical end with 20mm in diameter

B.H.F.

(Blank Holding Force)
1ton

Lubricant

Water soluble oil for press forming

(Concentration of water is 40% in this oil)

Kinematics viscosity : 57.4 mm2/s at 40℃

Density : 1.083 g/cm3
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3.3 実験結果  

 
3.3.1 焼鈍後の金属組織と表層構造の比較  

 

 Fig.3-3 に，焼鈍温度と結晶粒径の関係を示す 12)．焼鈍温度の上昇に伴い，結晶

粒径は増加するが 810℃で極大となり，830℃を超えると明確に減少している．そ

のミクロ組織は，Fig.3-4 に示すように，等軸再結晶組織である．なお，焼鈍温度

が同じ場合，窒素ガス中と真空中の焼鈍で，焼鈍後の結晶粒径に差は無くほぼ等し

い．  

 次に，表面層について述べる．純チタン板の表面色は，真空中で焼鈍した場合に

は，着色はなく一般的な銀色であったが，窒素ガス中で焼鈍した場合には若干暗め

の金色を呈していた． 

Fig.3-5 の (a),(b),(c),(d)に，窒素ガス中で 750,810,850℃，および真空中で 810℃

の焼鈍を施した試料について表面層を，薄膜法 X線回折測定で評価した結果を示す．

真空中で焼鈍した Fig.3-5(d)の結果と比較すると，窒素ガス中で焼鈍した場合には

（Fig.3-5 の (a),(b),(c)），表面に Ti2N と TiN のチタン窒化物が形成されており，焼

鈍温度が高まるに従い，金属 Ti（α相）の回折ピークが弱まりチタン窒化物（Ti2N

と TiN）の回折ピークが主になることがわかる．すなわち，焼鈍温度が高い方が，

チタン窒化物層が厚くなっている．このように窒素ガス中で焼鈍した表面にはチタ

ン窒化物が形成されており，その物質色は金色であること 18,19)から，上述した表面

の色調はチタン窒化物に起因していると考えられる．一方，真空中で焼鈍した場合

（Fig.3-5(d)）には、強い金属 Ti（α相）の回折ピーク以外に TiC のピークが検出

されている．この TiC は，焼鈍前の冷間圧延の際に多量の炭素を含む冷間圧延油と

金属チタンが結合し，真空焼鈍によって炭素とチタンが結晶化した結果であること

が知られている 23)．  

Fig.3-6 に，GDS で測定した表面から深さ方向の窒素濃度分布を示す．窒素ガス

中で焼鈍した場合，表層の窒素濃度は焼鈍温度が高いほど高く 810℃焼鈍では約

10mass%にもなり，真空中で 810℃焼鈍した場合に比べ 3.8～5 倍あり，約 1μm 深
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さの窒素富化層が形成されている．真空中で 810℃焼鈍した板にて，最表面に濃化

している窒素は，焼鈍の際に表面に付着している冷間圧延油の窒素含有成分および

吸着している空気から混入したと考えられる．  

以上より，窒素ガス中の焼鈍によって，最表面に Ti2N と TiN のチタン窒化物層

が形成され，その下には窒素が富化したα相が形成されていることが判明した．  
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Fig. 3-3.  Influence of annealing temperature on grain size of titanium sheet in 

longitudinal section12). 
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Fig.3-4.  Optical microstructures of titanium sheets annealed at (a) 700, (b) 

750, (c) 810 and (d) 850°C for 30s in nitrogen gas.  

(b) 750℃

(d) 850℃

(a) 700℃

(c) 810℃
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Fig.3-5.  X-ray diffraction patterns of titanium sheet surfaces annealed at 

750°C, 810°C, 850°C in nitrogen gas and 810°C in vacuum. 
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Fig.3-6.   Distributions of nitrogen concentration as a function of distance from 

titanium sheet surfaces annealed at 750°C, 810°C, 850°C in nitrogen 

gas and 810°C in vacuum. 
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3.3.2 プレス成形性（エリクセン試験の結果）  

 

Fig.3-7(a)に窒素ガス中あるいは真空中で焼鈍した純チタン板のエリクセン値に

及ぼす焼鈍温度の影響と、結晶粒径と焼鈍温度の関係を示す．さらに，後述する

Thermo-Calc で計算した単相及び相と相の二相になる温度域も横軸に合わせて

示す．また、Fig.3-7(b)には，窒素ガス中あるいは真空中で焼鈍した純チタン板の

エリクセン値と結晶粒径の関係を示す．窒素ガス中で焼鈍した場合（Fig.3-7 の◆），

焼鈍温度の上昇に伴い，エリクセン値は増加し 820℃で最大となり，830℃を超え

ると急激に低下している．一方，真空中で焼鈍した場合（Fig.3-7 の○）も，同様

な傾向を示しているが，約 810℃で最大となりそれ以降で低下している．Fig.3-7(b)

より，結晶粒径の増減に呼応して，エリクセン値も増減していることがわかる．ど

の焼鈍温度でも，真空中に比べて窒素ガス中で焼鈍した場合の方が，エリクセン値

は高い傾向を示している．なお，全ての試験材で，圧延方向（L 方向）に伸ばされ

た部位で割れが発生しており，これは純チタン板において一般的に見られる傾向と

一致する 24)．hcp（α相）からなる純チタンでは、変形双晶がすべり変形の障害と

なって加工硬化性が増大することから 24,25)，集合組織からくる異方性と塑性変形モ

ードの影響を受ける活動双晶系の違いとを関連付けて考察されている 26,27)．  

 Fig.3-8 に，エリクセン試験にてダイスの肩部に接触していた純チタン板表面の

SEM 写真を示す．Fig.3-8 の (a),(b),(c),(d)は，各々，窒素ガス中で 750,810,850℃，

および真空中で 810℃の焼鈍を施した純チタン板である．なお，Fig.3-8 の右側に，

参考として，具体的な観察部位をエリクセン試験後の試料に○印で囲んで示してい

る．ダイスの肩部は，純チタン板の表面と最も強く擦れる部分であることから，そ

の表面状態の差異は潤滑性評価の一つの指標となる．なお，Fig.3-8 の左から右（→

印方向）が，エリクセン試験の際に板が流れ込む方向である．いずれもダイスの肩

部と擦れた痕が観察されるが，窒素ガス中 750℃焼鈍板（Fig.3-8 の (a)）と真空中

810℃焼鈍板（Fig.3-8 の (d)）では擦れた痕がより明瞭であり，その終端に盛り上が

った部位（写真内の白矢印）が観察される．一方，窒素ガス中の 810℃或いは 850℃

で焼鈍した板（Fig.3-8 の (b),(c)）は擦れた痕が浅く，前者に比べて，ダイスとの間
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の潤滑性が比較的良好であったことを示唆している．  

 Fig.3-9 に，エリクセン試験で破断した部位近傍の純チタン板表面の SEM 写真を

示す．具体的な観察部位は，エリクセン試験後の試料に○印で囲んで示している，

山腹部である．山頂部はポンチで拘束されているため，この山腹部が試験片の中で

最も伸ばされる部位に相当している．なお，エリクセン試験では，局所的にみると

Fig.8 の左右方向に板が伸ばされている．Fig.3-9 より，破断部近傍の表面には微細

な割れが生じており，窒素ガス中の焼鈍温度が (a)750℃， (b)810℃， (c)850℃と高

まるほど微細な割れは顕著になっている．  

なお，(d)の真空中 810℃焼鈍板でも，窒素ガス中の焼鈍温度が 850℃と同程度以上

の微細な割れが観察されているものの，Fig.3-7 に示したように高いエリクセン値

を示している．これは，後述するように，810℃焼鈍板の方が，結晶粒径が大きい

α単相金属組織であることから延性や加工硬化指数（ｎ値）が良好となり，真空焼

鈍して表面に微細な割れが発生しても変形能が優れていたためである．  
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Fig.3-7.   (a) Influence of annealing temperature in nitrogen gas or vacuum on 

Erichsen value and grain size, and (b) relationship between Erichsen 

value and grain size. 
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Fig.3-8.  SEM micrographs of titanium sheet surfaces contacting with the 

shoulder of the die during the Erichsen test in titanium sheets 

annealed at (a) 750°C, (b) 810°C,  ( c) 850°C in nitrogen gas and (d) 

810°C in vacuum. 
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Fig.3-9.  SEM micrographs of titanium sheet surfaces in the vicinity of fracture 

in the Erichsen test in titanium sheets annealed at (a) 750°C, (b) 

810°C, (c) 850°C in nitrogen gas and (d) 810°C in vacuum. 
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3.4 考 察  

 

3.4.1  金属組織の影響  

 

純チタンでは，結晶粒径が大きいほど延性や加工硬化指数（ｎ値）が高まり，そ

れに伴いエリクセン値も高まることが知られている 24,28)．福田ら 28)は，焼鈍温度

を 600,700,800℃と高めると，結晶粒径は各々約 20,40,70μm と増加し，張り出し

成形高さが高まることを報告している．結晶粒径とエリクセン値の関係を考察する．

Fig.6(b)より結晶粒径の増減に呼応してエリクセン値も増減しており，Fig6(a)より

焼鈍温度に対して結晶粒径が最大値を持つのは，相から相への変態が影響してい

ることがわかる．この結晶粒径の変化については，後で議論する．Fig.6(b)にて，

結晶粒径が極大となる焼鈍温度 810℃を境に，低温側と高温側で同等な結晶粒径同

士を比較した場合（例えば結晶粒径が約 25μm の 750℃と 850℃を比較した場合），

焼鈍雰囲気によらずエリクセン値が高温側の方が低い傾向を示す特異的な現象が確

認される．  

Fig.3-10 に，真空中で 750,850℃で焼鈍した板の L 方向の (a)応力 -ひずみ曲線（いず

れも公称）と，(b)ひずみ量 5%毎のｎ値のひずみに対する変化を示す．焼鈍板の結晶粒

径はいずれも約 25μm と同等である．低温側の 750℃焼鈍板の方が，一様伸び，全伸

びとも大きく，ひずみ量が 10%以上の高ひずみ域でのｎ値が大きい傾向にある．エリ

クセン試験は張り出し変形が主であることから，潤滑特性に差異がないと仮定すると，

伸びとｎ値が大きいほどエリクセン値が高まる．したがって，750℃焼鈍板の方が，エ

リクセン値が高くなることが予想され，これは Fig.6 の結果と一致する．Fig.3-11 に，

引張試験後の破面を示す．焼鈍温度が，750℃の材料 (Fig.3-11(a))では結晶粒径より小

さな 5μm 弱のサイズのディンプルが形成されている．一方，(b)に示すように 850℃焼

鈍板では，それ以外に約 15μm を一単位とした大きなディンプルも形成されている箇

所が多数観察される．引張特性とその破面形態からも，焼鈍温度約 810℃を境に，低温

側と高温側で変形挙動が変化していることが示唆された．  

α単相域である 750℃で焼鈍した板では、結晶粒径サイズからディンプルサイズを一



74 

 

 

Fig.3-10.  Results of tensile test in the longitudinal direction showing (a) 

stress-strain curves and (b) relationships between n-value and strain 

of titanium sheets annealed at 750, 850°C for 30s in vacuum with the 

same grain size of 25μm . 



75 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3-11.  Fracture surfaces of tensile specimens annealed at (a) 750 and (b) 

850°C for 30s in vacuum. 

(a) 750℃ (b) 850℃
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義的には説明できないが、750℃と 850℃の焼鈍板で変形挙動が変化していることが示

唆されたことから、高温側の 850℃（α＋β二相域）で焼鈍した板について金属組織と

の関連を考察する．850℃焼鈍板においては，実測した引張試験破断部のマクロな断面

収縮率（RA）が 76%，板厚変化量が 68%であった．これに対して，ミクロなディンプ

ルサイズの変化は初期結晶粒径 25μm を基準にして 15μm に変化しており，断面積収

縮率 64%，サイズ収縮率 40%となる．マクロな収縮の方が大きいものの両者が大略一

致している．このことから，結晶粒径サイズ相当の単位で分布する後述のα相粒界に形

成された Fe 濃化硬質領域が延性破壊に関与していることが推察される．  

焼鈍温度の上昇に伴い Ti の拡散が促進され結晶粒径が大きくなるが，810℃より

高温域で粒成長が抑制されることが確認された（Fig.3-3 および Fig.6(a)）．Ti-Fe

二元系平衡状態図 22)より，本供試材の鉄 (Fe)濃度 0.03mass%（0.026at%）では約

820℃を境に低温側ではα単相（hcp），高温側ではα相とβ相（bcc）の二相域にな

ることから，820℃以上ではα相とβ相が競合するため主相であるα相の粒成長が

抑制されたと考えられる 29)．さらに，焼鈍板の L 断面における Fe の分布を電子プ

ローブ・マイクロアナライザー（EPMA，加速電圧 15kV）で分析した結果を，Fig.3-12

に示す．焼鈍温度が (a)750℃と (b)810℃の試料では Fe が均一に分布しているが，高

温域で相が現れて粒成長が抑制された 820℃以上の (c)840℃と (d)850℃の試料で

は Fe が相の結晶粒界に沿うように濃化していることが明らかである．β安定化元

素である Fe が濃化している箇所は焼鈍時にはβ相であり，相の結晶粒界のコーナ

ー，およびエッジやフェースであったと考えられることから，焼鈍温度が 820℃以

上の 840℃と 850℃ではβ相によって主相であるα相の粒成長が抑制されたと考え

た．また，Fig.3-2 の熱履歴に示すようにニ相域から常温まで炉冷したが，α相の

粒界は Fe が濃化したβ相の痕跡を呈している．つまり，α相の粒径が同等であっ

ても 850℃焼鈍と 750℃焼鈍では，α相粒界における Fe 濃化領域の有無に違いがあ

る．Fig.3-13 の (a)に，850℃の試料にて，Fe が濃化した粒界部を含む領域の Fe 濃

度分布を，EDS（加速電圧 7kV）で測定した結果を示す．なお，電子線の広がりを

抑制し，高精度で Fe 濃度を測定するため加速電圧を EPMA（Fig.3-12）の半分以

下とした．Fig.3-13(a)の中央に示した四角内にて線状に分析しており，上部に Ti，
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そして下部に Fe の EDS 特性 X 線の強度プロファイルを示している．中央に白く見

える幅約 0.5μm の領域で Fe が濃化しているのがわかる．また，Fig.3-13 の

(b),(c),(d)の反射電子像に，EDS にて Fe 濃度を点分析した箇所の一部を矢印で指示

している．EDS の定量分析値（５点平均）を比較すると、粒界の Fe 濃化部の Fe

濃度は結晶粒内の約 6.6 倍と高いことがわかった．結晶粒内の Fe 濃度は EPMA の

結果から約 0.026mass%であることから，粒界の Fe 濃化領域の Fe はその 6.6 倍の

約 0.17mass%と見積もることができる．また，この濃度は，Fig.3-12 に示した EPMA

で測定した Fe 濃度より約 2 倍程度高くなっていることが確認できる．なお，軽元

素且つ微量である O 濃度の差異は EPMA および EDS では確認できなかった．  

次に，Fig.3-14 に，焼鈍温度が (a)750℃と (b)850℃の試料の L 断面における粒界

上と結晶粒内の硬さ分布を示す．合わせて，硬さ測定後の圧痕の外観写真を示す．

Fe が均一に分布している (a)750℃焼鈍材では粒界上と粒内で平均硬さは約 1.2GPa

と同等であるが， (b)850℃焼鈍材では Fe が濃化している粒界上の平均硬さが約

1.45GPa と粒内よりも約 20%高い．Fe の濃度分布の解析結果と合わせると，二相

域である 850℃での焼鈍材は，Fe が濃化している硬質な領域がα相の結晶粒界に沿

って分布している点が特徴である．  

850℃焼鈍材にて，結晶粒内と比較して粒界の Fe 濃化領域の硬さが約 20％高い

原因が Fe の固溶強化に起因すると仮定すると，チタン中の Fe 濃度とブリネル硬さ

増加量の関係 30,31)およびビッカース硬さ増加量の関係 32)を用いて Fe 濃化部の Fe

濃度を推定することができ，約 0.13～0.23mass%となる．なお，純チタン JIS1 種

のブリネル硬さは約 90，ビッカース硬さは約 100 である．上記 Fe 濃度は，EDS

で測定された Fe 濃化領域の Fe 濃度の結果，すなわち約 0.17mass%と良い一致を

示す．したがって，粒界の Fe 濃化領域における硬さの増加は，定量的にも妥当と

考えられる．  

上述した焼鈍温度 750℃と 850℃の金属組織の解析から，同じ粒径であっても，

Fe 濃度が高い硬質な領域が粒界に沿って形成されているか否かで，エリクセン値と

引張特性が変化することが示唆された．すなわち，粒界に沿って分布する Fe 濃度

が高い硬質な領域の存在が，延性の低下や破面単位の増大，さらにはエリクセン値
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Fig.3-12.  Fe concentration maps measured by EPMA showing the distributions 

of Fe in the cross-section of titanium sheets annealed at (a) 750, (b) 

810, (c) 840 and (d) 850°C for 30s in vacuum. 
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Fig.3-13.  Distribution of Fe content measured by EDS in cross-section of 

titanium sheets annealed at 850℃  for 30s in vacuum (a), with other 

areas in grain boundaries shown by arrows in (b),(c) and (d). 
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Fig.3-14.  Hardness distributions after nano indentation measurement of 

titanium sheets annealed at (a)750 and (b)850℃  for 30s in vacuum. 
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の低下に影響していると考えられる．  

これまでの研究 28)は，約 800℃以下のα単相温度域で焼鈍することによって結晶

粒径を調整しており，Fe の局所的な濃化領域がない場合であったために，エリクセ

ン値は単純に結晶粒径で整理できた．しかし，高温のニ相域まで焼鈍温度の範囲を

広げると同等の結晶粒径であっても，低温側と高温側でエリクセン値に差異が生じ，

これが高温側で形成された Fe の濃化領域に起因すると考えた．  

ニ相域焼鈍における各相の相分率や Fe および O の分配を検討することを目的に，

Thermo-Calc を 用 い た 解 析 を 行 っ た ． 用 い た デ ー タ ベ ー ス は Thermodynamic 

data-base Ti-DATA(ver.3)であり，Table 1 に示した Ti-0.03Fe-0.04O(mass%)を初期組

成として計算した．Fig.3-15 に，熱平衡状態における (a)β相率，および (b)α相とβ相

の O 濃度と Fe 濃度に及ぼす温度の影響を示す．低温側ではα相単相であるが，820℃

からα相とβ相の二相になる．すなわち，β相の体積率は，820℃から増加しはじめて，

850℃を超えると急激に増加する．それに伴って，Fig.3-15(b)に示すように，β安定化

元素である Fe はβ相に濃化し，α安定化元素の O はβ相で濃度が低下している．  

一般に O 濃度が高いとエリクセン値が低下すること 28,33)が知られているが，Fig.3-15

より，750℃と 850℃で主相であるα相の O 濃度はいずれも 0.040mass%であり，ほと

んど差が無い．これは，両焼鈍温度で結晶粒内の硬さに差が無かった Fig.3-14 の結果

とも呼応している．一方，Fe 濃度は，α単相である 750℃における 0.03mass%に対し

て，熱平衡状態では 850℃でβ相が体積率 1.1%存在し，Fe を 1.59mass%含有している

ことが計算から求まる．なお，β相中の Fe 濃度 1.59mass%は Ti-Fe の二元平衡状態図

22)から読み取れる値（約 2mass%）とほぼ同等である．平衡状態図計算から求めたβ相

中の Fe 濃度 1.59mass%（850℃）と，EDS で測定したα相の粒界上の Fe 濃化部にお

ける Fe 濃度 0.17mass%との間には差異がある．これは，ニ相温度域から真空中で炉冷

したことによる溶質元素（Fe,O 等）の冷却中の拡散およびニ相域焼鈍が 30s と短時間

であることに起因する熱平衡状態からの乖離に起因すると考えられる．  

α相の粒界に形成された Fe 濃化硬質領域は，Fig.3-13 に示した反射電子像から明ら

かなようにコントラストが見られる．したがって，第二相を形成している可能性がある．

Fe 濃化相として，Fe 濃度が低い側から，hcp の変態α相，hcp マルテンサイトα’相，



82 

斜 方 晶 マ ル テ ン サ イ ト α ” 相 ， 非 熱 的 ω 相 ， さ ら に は β 相 が 考 え ら れ る が ，

EBSD(Electron Back Scattering Diffraction)で相構造を解明しようとしたが hcp 以外

の情報は得られず明確な結論が得られなかった．また，ステップ 0.02°でスキャン速

度が 0.2° /分と遅い条件で実施した X 線回折でも明確な同定はできなかった．詳細は今

後の課題であるが，ここでは Fe が濃化したα相として硬さの検討を行った．  

また，Ti-Fe 合金では，Komatsu ら 34)が Fe 濃度 2mass%でβ相単相域から水焼入れ

すると硬質なα ’相になることが確認されているが，α ”相は生成しないとの報告 35)があ

る．Komatsu らが確認した 2mass%Fe のα ’相よりも Fe 濃度がかなり低いことから，

焼鈍時の相はほとんどが冷却中に Fe が拡散しα相に変態するが，一部がα ’マルテン

サイト変態した可能性が推察される．  

Fe 濃化相は，主相のα相より Fe 濃度が高いことから硬質であり，加えてα相の粒界

に沿ってネット状に分布していることから，塑性変形時の転位運動の高い障壁やボイド

の生成場所として作用すると考えられる．引張試験後の破面に観察された約 15μm 単

位の大きなディンプルは（Fig.10(b)），Fe が濃化した粒界に囲まれた粒（つまり結晶粒

径）に近い単位で変形の不連続性が生じていることを示唆する．  
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Fig.3-15.  Calculated (a) β volume fraction and (b) concentrations of O and Fe 

in equilibrium α and β phases versus temperature, using 

Thermo-Calc with thermodynamic data-base Ti-DATA (ver.3). 
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3.4.2 表面窒化層の影響  

 

表面の窒化層は，潤滑性を高め材料の流れ込みを容易にする効果がある一方，硬

質なために変形能が低く割れを誘発してしまう可能性がある．窒化チタン層の硬さ

は HV700～2000 程度もある 17,19)．  

いずれの焼鈍温度においても，真空中で焼鈍した板に比べて窒素ガス中で焼鈍し

た板の方が，エリクセン値が向上したことから，表面窒化層の潤滑効果が作用して

いることは確かである 10-13)．焼鈍温度の増加に伴い表面のチタン窒化物層が厚くな

る（Fig.3-5,6）．焼鈍温度 810～830℃までは窒素ガス中と真空中でのエリクセン値

の差が広がって行くが，それ以上ではその差が急激に減少している（Fig.3-7）．こ

の結果から，窒素ガス中で 810～830℃，30 秒保持にて形成された表面窒化層が，

厚さ 0.5mm の純チタン板をプレス成形する上で，潤滑性と成形性の観点から最も

バランスがとれていることがわかる．  

窒素ガス中の 810～830℃焼鈍を基準に，焼鈍温度が低い場合には，表面窒化層

の窒素濃度が低くチタン窒化物層が薄い．したがって，塑性変形によって容易に金

属チタンが露出して工具と直接接触してしまうために，潤滑効果が小さくなる．こ

れは，エリクセン試験後の試料に強く擦れた痕跡が形成された事実とも一致する．  

一方，焼鈍温度が上記温度範囲よりも高い場合には，チタン窒化物層が厚くなっ

ていることから潤滑効果が低下したとは考え難い．対象としている焼鈍温度域での

α相中の窒素固溶限は約 4mass%であることから 36)，固溶限より高い窒素はチタン

窒化物層を形成していると考える．この仮定に基づけば，Fig.3-6 の窒素濃度の深

さ方向分布から，チタン窒化物層の厚みは 750，810，850℃で，各々，約 0.2，0.25，

0.3μm と求まる．すなわち，焼鈍温度が高まるほど厚くなっている．また，古谷ら

17)が窒素ガス中で 700～1000℃，6h の熱処理を施した時の純チタン表面を解析し

た結果では，700℃ではチタン窒化物は Ti2N であり母材チタンよりも硬く，熱処理

温度が高まるにしたがい TiN が増加し，それに伴って表面と表面直下の硬さがさら

に高まっている．つまり，Ti2N が多いほど，さらに TiN が多いほど硬質になるこ

とがわかる．Fig.3-5 にて 2θが 40°前後の各相の回折ピークの強度比を比較する
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と，焼鈍温度が高いほど Ti に対する Ti2N と TiN の比は高く，810℃よりも 850℃

の方が Ti2N に対する TiN の比が高くなっている．また，Ti-N の二元平衡状態図 36)

より，焼鈍温度域では窒素濃度が低い側から Ti と Ti2N の二相域と，Ti2N と TiN

の二相域が存在しており，高温，高窒素濃度ほど TiNの相率が増加することになる．

Fig.5 で，焼鈍温度が高いほど，表面直下の窒素濃度が高いことも TiN が増加して

いることを示唆している．これらのことから，850℃の高温側になるとチタン窒化

物層は硬質な脆い TiNが多くなっていると推定される．Fig.3-16に，上述をもとに，

窒素ガス中で焼鈍した場合の焼鈍温度による板表面の窒化層の変化を模式的に示す．

窒素濃度が高い板表面側から，TiN と Ti2N の二相からなる層，Ti2N と高 N 濃度の

αTi の二相からなる層，そして窒素が高濃度で固溶したαTi 層が形成される．なお，

二相からなる層は上述したように各層内で窒素濃度に応じて相率は変化する．また，

Ti2N，TiN とも窒素濃度にある範囲をもつこと 36)から TiN＋Ti2N 層の境界は模式

的に示した．焼鈍温度の上昇にともない，窒素が内部へと拡散し，表面の層構造は

低温側（図の左側）から高温側（図の右側）へと図示したように変化し，窒素濃度

が高まり最表面の TiN＋Ti2N 層の厚みが増加するととも，層内の TiN 量も増加し

てくる．その結果，高温で焼鈍すると表面直下の窒化層内にて硬質な TiN の比率が

高まる．このように，高温側では硬質な厚いチタン窒化物層が形成され，その結果，

変形部で生じる表面の微細な割れが深くなり，微細割れ部に変形が集中し（Fig.3-9），

エリクセン値が低下したと推察した．  

 

3.4.3  金属組織と表面窒化層のプレス成形性への役割  

 

プレス成形性に対する純チタン板の金属組織と表面窒化層の各々の役割につい

て，総合的に議論する．エリクセン試験のように張り出し成形が主体であるプレス

成形では，初期段階ではフランジ部（しわ押さえ部）から板が流れ込みながら金型

（ポンチ）と板の接触面積が増大していくため潤滑性が支配的である．その後，成

形の進行に伴い，しわ押さえ部（ダイス）と金型（ポンチ）との接触による板の拘

束力が強まっていき，板の流れ込みがほぼ拘束された状態になっていく．そのため，
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塑性変形能を決める機械的特性（主にｎ値と延性）が支配的になる．このように，

プレス成形の過程や部位によって，潤滑性と機械的特性の影響の割合が変化する．  

金属組織は，化学組成が同一ならばチタン板の機械的特性を決定づけることから，

母材の変形能を左右する．窒素ガス中に比べて真空中で焼鈍した板の方が，摩擦係

数が大きい（潤滑性が低い）ことから，板の流れ込みが抑制されるために機械的特

性が主に影響した結果がエリクセン値の挙動にあらわれていると考えられる（Fig.6

など）．したがって，結晶粒径が大きく且つ硬質な Fe 濃化箇所が混在しない金属組

織が，ｎ値と延性に富みプレス成形に優位となる．  

窒素ガス中の焼鈍によって形成される表面窒化層は潤滑性に富むことから，しわ

押さえ部からの材料の流れ込みの拘束を弱くする働きがある．Fig.3-7 に示した真

空中焼鈍板に対するエリクセン値の増加分がその効果に相当する．一方で，板の流

れ込みがほぼ拘束された状態では非拘束部の変形（伸び）が成形性を支配するよう

になるため，窒素が濃化している表面窒化層は硬質で変形能が低いために不利に作

用することになる．  

板がほぼ拘束されるような成形や高潤滑の条件下では，機械的特性を支配する金属

組織の影響が優位に働く．一方，板が比較的拘束されにくい条件下では，潤滑性を

高める表面窒化層が優位に働くと考えられる．  
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Fig.3-16.  Schematic diagram showing effect of annealing temperature on 

surface layer structure of titanium sheets  annealed in nitrogen gas. 
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3.5 結 言  

 

 純チタン板のプレス成形性に及ぼす表面窒化層と金属組織の影響を各々独立

に明確にするために，工業用純チタン JIS1 種の冷間圧延板を用いて，窒素ガス中

と真空中で焼鈍を行った．焼鈍温度を 700～860℃と変化させた場合のエリクセン

値への影響について，金属組織と表面窒化層の両面から解析を行った．その結果，

以下の結論を得た．  

 

(1) 結晶粒径は，焼鈍雰囲気によらず焼鈍温度の上昇に伴い増加し810℃で極大と

なり，830℃を超えると低下する．高温側になると第二相としてβ相が生成して

主相であるα相の粒成長を抑制するためである．  

(2) 窒素ガス中の焼鈍によって，最表面はTi2NとTiNのチタン窒化物層，その下は

窒素が富化したα相，が形成される．焼鈍温度が高いほど，表面窒化層内の窒

素濃度は高まる．  

(3) プレス成形性の指標であるエリクセン値は，焼鈍温度の上昇にともない向上し，

真空中焼鈍板では810℃で，窒素ガス中焼鈍板では820℃で最大になり，それ以

上の高温では，低下する．特に，窒化ガス中焼鈍板の低下は著しい．上記の変

化は結晶粒径の変化と相関があるようにみえるが，同等の結晶粒径でも約810℃

より低温側で焼鈍した材料よりも高温側で焼鈍した材料の方が，エリクセン値

が低い．  

(4) 上記 (3)は，約810℃より高温側になるとα＋βの二相域になるためα相の粒界

にFeが濃化したβ相が生成し，それが冷却されても，α相の粒界に硬質なFe濃

化領域が分布した金属組織が形成されるためと考える．このような金属組織は

引張試験の伸びと高歪みでのn値の低下をもたらすため，エリクセン値が低下す

ると考える．  

(5) エリクセン値は，いずれの焼鈍温度でも真空中に比べて窒素ガス中で焼鈍した

板の方が高く，表面窒化層の潤滑効果は明瞭である．しかし，その差は焼鈍温

度810～830℃（30秒保持）で最大となる．表面窒化層の形成による潤滑性向上
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の正の効果と表面窒化層の硬質化および厚膜化による微細割れ発生の負の効果

のバランスが，焼鈍温度810～830℃でプレス成形性を最良にしたと考えた．  
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第 4 章  真空焼鈍した工業用純チタン板の大気環境中における

耐変色性の改善－TiC の形成機構とその制御－  

 

4.1. 緒 言  

 

建築物の外装に使用されているチタンの色調が経年変化する現象，いわゆる変色

が起きる場合がある 1),2),3),4),5),6)．著者らは前報 7)にて，この変色現象はチタン表面

の酸化皮膜厚みが増加して（数十 nm 以上）起きる干渉色が主な原因であり，外的

要因である酸性雨によってチタン表層の炭化チタン（以降  TiC）が溶出・加水分解

されて酸化物となり皮膜厚みが増加する機構を報告した．また Kuno らも硫酸ナト

リウム水溶液中及び人工海水中にてアノード分極したときチタン表層に TiC が存在

する場合にアノード電流にピークが現れて酸化皮膜厚さが増加することから変色は

TiC が原因となっていると報告している 6)．このように，この変色現象は酸化皮膜

厚みの増加であることから，チタンそのものの防食機能を損なうものではないと言

える．  

工業用純チタン JIS1 種薄板（以降  チタン板）の冷間圧延以降の工程は一般的に

冷間圧延コイルを洗浄した後に真空或いはアルゴン雰囲気にて焼鈍する ”真空焼鈍

仕上げ ”と，冷間圧延コイルを大気焼鈍してアルカリ溶融塩（ソルト）に浸漬した後

に硝フッ酸酸洗にてデスケールする ”酸洗仕上げ ”がある 8)．上述の TiC はチタン板

を製造する過程で形成されており，この炭素（以降 C）の主な供給源は冷間圧延の

潤滑油であり，その後の焼鈍時の入熱によって C の存在状態が変化していると考え

られる 7),9)．  

著者らは，Fig.4-1 の工程で製造される ”真空焼鈍仕上げ ”において，TiC の形成機

構を冷間圧延後の C の存在状態や真空焼鈍時の C の挙動から詳細に解析して，耐変

色性を改善するための TiC 抑制条件を明らかにした．本章では，TiC の形成機構と

抑制方法を述べるとともに，その効果を実機コイルにて確認した結果も合わせて示

す．  
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Fig.4-1.  Manufacturing procedure of vacuum annealed titanium strip and 

roll-dull surface finish. 
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4.2. 実験方法  

 

4.2.1  供試材 

 

冷間圧延まま表面の分析および冷間圧延後の真空焼鈍試験に供した板は，潤滑油

としてニート油を用いたセンジミア圧延機によって工業用純チタン JIS1 種を

3.5mm から 0.5mm 厚さに冷間圧延した後，アルカリ洗浄，そしてアセトン中超音

波洗浄して用いた．  

真空焼鈍時に C が拡散しチタン（以降 Ti）と反応することから 7),9)，C の挙動と

耐変色性への影響を検討するために，サイズが 0.5mm×60mm×70mm の上記冷間

圧延 -洗浄材を 10 -5Torr（10 -3Pa）台の真空雰囲気中にて，550,600,650,680,700℃

の 5 水準の温度まで 3 時間で昇温して 4 時間保持した後，真空中でそのまま冷却し

た．Fig.4-2 にそのヒートパターンと試料の記号を示す．以降，真空焼鈍の温度が

低い順に試料 VA,VB,VC,VD,VE とする．一般的な純チタンの焼鈍温度として 600

～800℃が知られており 8)，本実験の保持温度は概ねその範囲内である．  

また建築物の外装材は防眩性（眩しくないこと）が要求されることから，チタン

板の表面を荒らして光を乱反射させるために Fig.4-1 に示したように表面を荒らし

た圧延ロールにてスキンパス圧延する，いわゆるロールダル仕上げ 10)が施される場

合がある．本研究ではそのロールダル仕上げの耐変色性への影響を評価するために，

ロールダル仕上げ（スキンパス圧延）前後のコイルも試験に供した．  

さらに工業用純チタン JIS1 種の重量数トンのコイル（形状は板厚 0.3～0.5mm

で幅が 1m 前後）を５個用いて，工業生産設備にて実機試験を実施した．実機試験

コイルは，上記真空焼鈍温度の影響を検討した結果をもとに耐変色性が安定してい

た温度域である 650～700℃間で約 4 時間保持されるように真空焼鈍した．なお，

炉内の真空度は 10–5Torr 台であった．これらのコイルは Fig.4-1 の工程に沿ってス

キンパス圧延を実施した後，各コイルの長手方向のトップ・中間・ボトム，幅方向

のエッジ・四分の一・センターの計９箇所を後述する変色促進試験にて評価するこ

と に よ っ て ， 工 業 製 品 と し て 耐 変 色 性 の 安 定 性 を 確 認 し た ．
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Fig.4-2.  Vacuum annealing conditions of sample VA,VB,VC,VD, and VE. 
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比較材として，表面の影響を取り除くために真空焼鈍板の表層を数十μm 以上研

磨にて除去して#600 湿式研磨で仕上げた板（以降，研磨板）を用いた．  

 

4.2.2  変色促進試験  

 

上記真空焼鈍板 VA,VB,VC,VD，実機試験コイルおよび研磨板の変色促進試験は

Table4-1 に示す条件で実施した．著者らは海塩粒子（CCT 試験），紫外線照射（人

工海水中で紫外線照射）および酸性雨（硫酸で pH を調整した模擬酸性雨に浸漬）

の影響について実験した結果，酸性雨でのみチタン板は変色し，その変色程度は

pH4.5 以下で大きく増加し pH が低いほど変色することが判った 1),2),7)．また環境省

の発表している国内降水の平均 pH は 4.7～4.9 であり 11)，pH が 4.5 以下の酸性雨

が降る可能性は十分に考えられる．以上より，酸性雨を模擬して耐変色性を促進評

価するために，pH3.0 または pH4.0 の硫酸水溶液にチタン板を浸漬する方法を採用

した．pH3.0 による促進試験はより厳しい変色環境（つまり，より変色を促進させ

る環境）でチタン板を評価するために採用した．具体的な手順は次の通りである．

pH3.0 または pH4.0 に調整した 50ml の硫酸水溶液に洗浄したチタン板 50mm×

25mm を浸漬して容器内に密閉し，温度 60℃で 3～14 日間浸漬保持した．これに

よってチタン板の変色が促進される環境を模擬し，浸漬前後のチタン板表面の色調

変化（色差ΔE*ab，(4-1)式を参照）によって変色を評価した．色差が大きいほど変

色したことを示す．なお，この変色促進試験方法は前報他 1),2),3),4),7）と同一である．  

色調は JIS Z8729 の L*a*b*表色系にて表し，ミノルタ社製色彩色差計 CR-200b

によって標準光源 C で測定した値を用いた．  

 

ΔE*ab=√｛ (ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2｝       (4-1)式  

 

ここで ΔL*は浸漬前後の L*の変化量，Δa*は浸漬前後の a*の変化量，Δb*は

浸漬前後の b*の変化量であり，L*は暗～明，a*は緑～赤，b*は青～黄を示す指標

である．上記測定機の簡単な原理を説明する．まず被測定物に対してあらゆる方向
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から光を照射し，被測定物からの垂直方向の反射光を受光する．そして，その受光

を内装された分光感度センサーで測定して L*a*b*の値を算出する．  
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Table 4-1.  Immersion test condition as accelerating discoloration test . 

 

 

Solution Sulfuric acid solution,  pH3.0 or 4.0

Temperature 60℃ (333K)

Period 3 , 7 and 14 days
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4.2.2  表面分析方法  

 

4.2.2.1 冷間圧延まま板の表面 

 

TiC 形成のもとになる C が冷間圧延後にどのような結合状態で存在しているかを

X 線光電子分光（以降  XPS）により分析した．最表面の他に 6.3 分と 18.5 分スパ

ッタリングした表面も同様に分析した．ここで XPS はパーキンエルマー社製

PHI-5500 型装置を用いて出力 15kV，27mA，MgKα線 (1253.6eV)にて 0.8mmφ面

積を分析した．また薄膜法 X 線回折測定も実施し TiC や他の炭化物などの化合物が

存在するか否かを調べた．なお，薄膜法 X 線回折測定は 2.3.2 項で述べる条件で実

施した．  

Fig.4-1 に示したように冷間圧延された板はその後に真空焼鈍される．真空焼鈍

時には昇温と温度保持の過程でチタン板の表面から真空中へ C などの軽元素が蒸発

することが考えられることから，高温でのガス放出特性を調べた．厚さ 0.5mm の

冷間圧延まま板を，長さ 40mm，幅 15mm（表面積が約 13cm2）に切断した後，ア

セトン中で超音波洗浄し冷風乾燥した試料を用いた．真空中で加熱し放出されたガ

スの種類と量を四重極質量分析計で分析した．昇温速度は 200℃ /hr で実施した．  

 

4.2.2.2 真空焼鈍後の表面 

 

 真空焼鈍後の板の表面を薄膜法Ｘ線回折測定することによって，TiC の回折ピー

ク強度そのもの，または Ti の回折ピークとの相対強度により，その表面の TiC 存

在量を比較した．測定には理学電機社製Ｘ線回折装置 RAD-3C 型を用いており，

CuKα線，管電圧 40kV，管電流 40mA，ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°

の諸条件で実施した．X 線の入射深さは，X 線の強度から計算すると約 0.42μm で

ある．  

またグロー放電発光分光分析（以降ＧＤＳ）によって真空焼鈍後の C の侵入深さ

を比較した．測定には JOBIN YVON 社製（仏）JY5000RF-PSS 型を用いて，放電
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範囲直径４mm，分析時間 300 秒，サンプリング時間 0.25 秒にて実施した．アルゴ

ンガスにてスパッタリングして深さ方向の濃度分布を分析した．スパッタリング速

度は工業用純チタン JIS1 種を 200 秒間スパッタリングした後の深さを実測して求

めた．  

 

4.2.2.3 変色促進試験後の表面 

 

 上記変色促進試験後のチタン板の一部は，薄膜法Ｘ線回折測定と GDS にて表面

を分析し，酸化物の形成や酸素（以降 O）濃度の変化を比較した．測定条件は上述

の通りである．  

 

 

4.3. 実験結果  

 
4.3.1 真空焼鈍後の変色促進試験結果  

 

 Fig.4-3 に冷間圧延 -洗浄板を真空焼鈍した試料 VA,VB,VC,VD,VE の変色促進試

験結果を示す．変色促進試験条件は，硫酸水溶液 pH3.0，温度 60℃，浸漬日数 3

日と 7 日である．真空焼鈍温度が 600℃以下と低い試料 VA と VB の色差ΔE*ab は

20 を超えており，変色促進試験前には金属色であった色調が試験後には暗い金色～

暗い紫色に変化する 7)．これに対して真空焼鈍温度が 650～ 700℃と高い試料

VC,VD,VE の色差は低い場合（試料 VB,VB）の三分の一以下に減少し，変色促進試

験後の色調も僅かに黄色味を帯びる程度にとどまる．したがって，真空焼鈍温度が

高い方が変色しない結果である．  

 Fig.4-4 に，真空焼鈍後にスキンパス圧延にてロールダル仕上げを施した場合の

変色促進試験結果を示す．ロールダル仕上げ前後で，色差に差はなく，防眩性を高

めるためのロールダル仕上げによって耐変色性は変化しない．  
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Fig. 4-3.  Effect of vacuum annealing temperatures on color difference after the 

accelerating discoloration test (pH3.0,H2SO4, 60℃ , 3 and 7 days) . 
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Fig.4-4.  Effect of skin pass rolling (roll -dull surface finish) on color difference 

after the accelerating discoloration test (pH3.0 H 2SO4, 60℃ , 7 and 14 

days). 

0

5

10

15

20

25

30

0 7 14

Test period ( days)

C
o
lo

r 
di
ff

e
re

n
c
e，

Δ
E*
ab prior to skin pass rolled

Skin pass rolled, dull-roll
surface finish

H2SO4 solution,ｐH3.0,60℃



104 

4.3.2 冷間圧延まま板の表面分析結果  

 

Fig.4-5 に冷間圧延後に洗浄したチタン板表面の C と Ti の XPS による結合状態

分析の結果を示す．ここで Fig.4-5 の左欄は C，右欄は Ti の結合エネルギーのスペ

クトルであり，a)と d)は初期表面，b)と e)は 6.3 分スパッタリング後，c)と f)は 18.5

分スパッタリング後の結果である．初期表面では冷間圧延時の潤滑油そのものと考

えられる C-C，C-H，C-O 結合のブロードなピークの他に弱いカーバイドのピーク

が観察され，Ti は TiO2 で存在している．スパッタリング後の表面では炭化物のピ

ークが強くなり，Ti は TiO と TiC の重なったピークと金属 Ti のピークが観察され

る．ここでスパッタリング深さは時間 6.3 分と 18.5 分で各々SiO2 換算にて 17nm

と 50nm である．SiO2 換算の深さとは SiO2 を同条件でスパッタリングしたときの

スパッタリング速度から換算した深さのことである．  

Table4-2 に XPS で測定したスパッタリング後表面の C,O,Ti の相対濃度 (at%)を

示す．加えて，これらの元素が金属 Ti,TiO,TiC の三相のみを構成していると仮定し

た場合の金属 Ti,TiO,TiC の存在比率 (%)も示す．具体的には，O はすべて TiO を，

C はすべて TiC を構成していると仮定した．この仮定によって，XPS で分析した

Ti 濃度から C 濃度と O 濃度を引いた値が金属 Ti の量となることから，Table2 の金

属 Ti,TiO,TiC の存在比率を計算した（計算例を示す．6.3 分ｽﾊﾟｯﾀした場合，上記

仮定のもと金属 Ti の量は 53-33-14=6 となる．全 Ti 量に対する金属 Ti の比率は 6/53

×100=11.3%）．Table2 に示したように冷間圧延ままの表層の TiC 存在比率，つま

り上記仮定のもと計算した全 Ti 量（原子の数）に対する C 量（原子の数）もしく

は TiC 量（分子の数）の割合は，約 20%と見積もることができる．但し，XPS と同

一試料を用いた薄膜法 X 線回折測定では TiC のピークは検出されなかった．  
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Fig.4-5.   XPS spectrographs of as cold-rolled titanium surface. 
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Table4-2.  Relative concentration of C, O and Ti based on XPS analysis, and 

existence ratios of metal Ti, TiO and TiC on as cold-rolled titanium 

sheet. 

 

 

# ; These ratios were calculated from concentrations of C, O and Ti, assuming that 

titanium exists as metal Ti, TiO and TiC on as cold rolled titanium surface.

C O Ti Metal Ti TiO TiC

Sputtered for 6.3min 14 33 53 11.3 62.3 26.4

Sputtered for 18.5min 13 28 59 30.5 47.5 22.0

Relative concentration (at%) Existence ratio # (%)
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4.3.3 冷間圧延まま板の高温ガス放出特性  

 

Fig.4-6 に冷間圧延まま板（洗浄・冷風乾燥済み）を真空中で昇温した際のガス放

出特性を示す．C を含む CO ガスと CmHn ガスは 100℃から放出が始まり，約 300℃

で放出量はピークとなり，以降減少し 500℃まで放出が続き，500℃以上ではその

放出量は僅かである．H2O ガスの放出は 50℃から始まり約 120℃をピークに以降減

少して 500℃まで続く．H2 ガスの放出は 150℃から始まり一旦 320℃付近で小さな

ピークが観察されるが約 600℃で最大ピークとなり以降減少する．  

 

 

4.3.4 真空焼鈍後の表面分析結果  

 

Fig.4-3 に示したように，低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で変色促進試験の

色差が大きく変化している．この両者の変色促進試験前（真空焼鈍まま）の表面の

薄膜法 X 線回折結果を Fig.4-7 に，GDS で測定した C の深さ方向分布を Fig.4-8 に

示す．なお Fig.4-8 では表面直下の C 分布を比較するために深さ 1μm までの GDS

結果を左側に，それよりも内部の C 分布を比較するため深さ 6μm までの GDS 結

果を右側に示す．また Fig.4-8 下図では C 分布の違いを分かり易くするために縦軸

のスケールを拡大している．  

 Fig.4-7 より，冷間圧延ままでは検出されなかった TiC のピークが真空焼鈍後に

は検出されることから，真空焼鈍によって結晶性の TiC が表面に形成されているこ

とがわかる．Fig.4-7 にて (a)試料 VB と (b)試料 VC の TiC ピークを比較すると，そ

の強度は試料 VB の方が強く，試料 VC では極めて弱い．また Ti(102)面に対する

TiC(200)面のピーク強度比を比較しても，試料 VB は 2.9，試料 VC は 0.3 と約 10

倍の違いがある．  

 Fig.4-8 より，C 濃度は表面から深さ 0.7μm までは試料 VB（濃い線）の方が高

いが，それ以降の深さでは逆転し試料 VC（淡い線）の方が高くなる．  
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Fig.4-6.   Discharged gases from as cold-rolled titanium surface during heating 

in vacuum. 
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Fig.4-7.   X-ray diffraction patterns of vacuum annealed titanium surfaces at 1 

degree of x-ray incident angle. 
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Fig.4-8.   XPS spectrographs of as cold-rolled titanium surface. 
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4.3.4  変色促進試験後の表面分析結果  

 

Fig.4-3 に示したように，低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で色差が大きく変

化していることから，この両者において変色促進試験後の表面を比較した．Fig.4-9

に薄膜法 X 線回折の結果を，Fig.4-10 に板表面から深さ方向の酸素濃度分布を GDS

にて測定した結果を示す．  

変色促進試験後の試料 VB（色差が 25 と大きい）では Fig.4-9 の (a)より TiC のピ

ークの他に，強い TiO2 のピークが検出されておりチタンの酸化物がチタン板表面

に生成していることを示している．一方，Fig.4-9 の (b)より変色促進試験後の試料

VC（色差が 6 と小さい）は TiO2 および TiO のピークが Fig.4-9 の (a)に比べて非常

に弱い．  

Fig.4-10 より，試料 VB,VC とも真空焼鈍まま（Fig.4-10 中の細点線）に比べて

変色促進試験後（Fig.4-10 中の太実線）には表面近傍の酸素濃度が増加している．

変色促進試験によって真空焼鈍ままの最表面の酸素濃度以上に酸素濃度が高い深さ

（Fig.4-10 の横軸に平行な一点破線との交点），つまり真空焼鈍まま表面に対して

酸素濃度が増加した深さを比較すると，変色促進試験後の色差が 25 と大きい試料

VB では約 0.052μm（52nm），色差が 6 と小さい試料 VC では約 0.035μm（35nm）

と，変色促進試験の色差が大きい試料 VB の方が深い．  
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Fig.4-9.   X-ray diffraction patterns of discolored titanium surfaces at 1 degree 

of x-ray incident angle. 

 (a) discolored sample VB , and (b) discolored sample VC after the 

accelerating discoloration test (pH3.0 H2SO4 , 60℃ , 3days). 
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Fig.4-10.   XPS spectrographs of as cold-rolled titanium surface. 
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4.4. 考 察  

 

4.4.1  真空焼鈍条件による耐変色性の変化と TiC の関係  

 

Fig.4-3 に示したように低温側の試料 VB と高温側の試料 VC で変色促進試験の色

差が大きく変化している．この両者の真空焼鈍まま表面を比較すると，Fig.4-7 と

Fig.4-8 に示したように色差が大きかった試料 VB の方（真空焼鈍温度が低い方）が

表面下の C 濃度が約 5 倍高く薄膜法 X 線回折の TiC ピーク強度が明らかに強い．

一方，色差が小さかった試料 VC（真空焼鈍温度が高い方）は表層 C 濃度が低く TiC

のピーク強度も低い．この薄膜法 X 線回折の TiC ピーク強度と色差の関係は前報 7)

とも一致する．  

本研究の真空焼鈍温度に対応する 550～700℃は Ti の再結晶温度域であることか

ら，Ti と C はともに拡散する．故に，真空焼鈍によって TiC は非晶質な状態から

結晶質へと変化するとともに，新たに Ti と C が反応して形成される TiC も結晶質

であると考えられる．したがって，真空焼鈍後の板では薄膜法 X 線回折測定で検出

される TiC ピーク強度は表層の TiC 存在量を概ね反映していると考えられる．つま

り，TiC のピーク強度が強いほど TiC が多く存在していることを示唆している．  

薄膜法 X 線回折の TiC ピーク強度の大小が TiC 存在量の大小に対応していると考

えると，真空焼鈍温度によって TiC 存在量が変化して耐変色性に影響している考察

できる．  

次に，変色促進試験後の表面を比較すると，色差が 25 と大きかった表面（試料

VB）には，TiO2 が形成されており（Fig4-9 の (a)），真空焼鈍ままよりも酸素濃度

が増加した層が厚さ約 52nm 形成されている（Fig.4-10）．これらのことから，変色

促進試験によって表面に TiO2 が生成して酸化皮膜が形成されたと推定される．文

献 7)などで数十 nm 厚さの酸化皮膜によって干渉色が生じることが知られているこ

とから，本試験の変色も前報他 6),7)同様に酸化皮膜厚さの増加による干渉色と考え

られる．  

また前報 7)では，変色した表面を観察した結果，微細な酸化物が析出したような
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様相を呈していることから，TiC より溶出したチタンイオンが加水分解によって

TiO2 となりチタン表面に析出する変色モデルを提案している．  

上述のように TiC の存在が耐変色性に大きく影響することから，C と Ti との反

応に強く影響している ”冷間圧延”と ”真空焼鈍 ”での C の挙動について，以降の 4.4.2

項と 4.4.3 項で各々考察する．  

 

 

4.4.2  冷間圧延後の表面の炭素  

 

 まず，薄膜法 X 線回折測定の検出能について検討する．真空焼鈍後の板では表層

の C が全て結晶性の TiC を形成していると仮定すると，Fig.4-8 の GDS 結果から C

量の少ない試料 VC の表層における TiC 存在比率（詳細は後述）を見積もると，深

さ 20nm（0.02μm）で約 4%，深さ 50nm（0.05μm）で約 3%となる．Fig4-11 に

GDS で測定した試料 VC の Ti の深さ方向分布を示す．上記の TiC 存在比率は全 Ti

量（原子の数）に対する C 量の割合（原子の数）であり，各深さの C 濃度 (mass%)

を Fig.8 から，Ti 濃度 (mass%)を Fig.4-11 から求め，これらを各原子量で割ること

によって原子数に相当する全 Ti 量と C 量に変換して求めた値である．ちなみに試

料 VC の深さ 20nm と 50nm の C 濃度は各々1.0 と 0.8mass%，Ti 濃度は各々97.8

と 98.4mass%であった．この計算は Table4-2 に示した XPS の結果から求めた冷間

圧延まま表面の TiC 存在比率の計算方法と同様である．以降，TiC 存在比率の値は，

上述のように C が全て TiC として存在すると仮定したとき全 Ti 量（原子の数）に

対する C 量（原子の数）の割合として定義したものである．試料 VC は Fig.4-7 に

示したように薄膜法 X 線回折測定によって TiC が検出されていることから，上記で

定義した TiC 存在比率が 3～4%であれば，十分に薄膜法 X 線回折によって検出可能

であると見積もることができる．  

これに対して，Fig.4-5 の XPS の結果より，冷間圧延後のチタン板表面には冷間

圧延潤滑油の成分の他に TiC が存在している．しかし，薄膜法 X 線回折では検出さ

れなかったことから，TiC の量が非常に少ないか，あるいは結晶性が弱いことが考
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えられる．Table4-2 に示したように上記で定義した TiC 存在比率は約 20%である

ことから，この TiC が結晶性を有していれば上述のように薄膜法 X 線回折測定にて

十分に検出できるレベルである．したがって，冷間圧延まま表面には TiC が非晶質

な状態で存在していると考えられる．  

また上述のように洗浄後に表面を分析しても C が検出されることは，冷間圧延後

にアルカリやアセトンなどの溶剤によってチタン板を洗浄してもＣは容易には除去

できないことを示唆している．  

Shiraishi ら 12)は工業用純チタンにおいて冷間圧延時の界面上昇温度を摩擦と加

工発熱による界面上昇温度の和として計算している．その結果，圧下率約 10～15%，

圧延速度約 80～90m/min，摩擦係数約 0.16～0.2 で，界面上昇温度は約 100～220℃

になる．加えてロールバイト間は高圧力状態にあり一種のメカニカルミリングに類

似した状態が冷間圧延油とチタン板の間で発生していると考えられる．また 100～

200℃における炭化物の標準生成自由エネルギー 13)を比較すると，Fe3C が約 10kJ

であるのに対して，TiC は -180kJ とマイナスの値であり，Ti は炭化物を形成しや

すい傾向にある．しかしながら，界面温度が 100～200℃と C が拡散するには温度

が低いことから，上述のように冷間圧延で形成される TiC は結晶性が弱いと考えら

れる．  
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Fig.4-11.  Depth profile of titanium concentration by means of GDS of the 

vacuum annealed sample VC. 
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4.4.3  真空焼鈍による TiC 抑制機構  

 

上述のように，真空焼鈍温度を高くすることによって表層の TiC 存在量（C 量）

が減少し，そのことが耐変色性を高めていると考えられる．本項では，どのような

機構で TiC の生成が抑制されたかを考察する．  

Ti-C の二元系平衡状態図 14)より Ti 中の C 固溶限は 0.5～1at%（0.12～0.25mass%）

と非常に小さいことから，表面に C が存在すれば軽元素である C は焼鈍時に拡散し

て TiC が形成される．真空焼鈍時に表面の C を減少させる方法として，C を外部へ

蒸発させるかチタン板の内部へ拡散させるかの二通りが考えられる．  

Fig.4-6 に示したガス放出特性から，C を含む CO ガスと CmHn ガスは主に 100～

500℃で発生する．これに対して，本研究の真空焼鈍温度は 550℃以上であり，C

を含むガスが放出される温度域からは外れている．また本研究の真空焼鈍時の昇温

速度は約 180～230℃ /hr であり，ガス放出特性を評価した昇温速度 200℃ /hr と大

きな差はない．ガス放出挙動への昇温速度 180～230℃ /hr の影響は評価していない

が，ガス放出のピーク位置が左右に移動する可能性はあるものの大きく変化すると

は考えにくい． Fig.4-6 のガス放出特性では真空焼鈍温度域でガス放出特性に明

確な変化は把握できなかったが 550℃以上でも C を含むガス放出はゼロになってい

ないことから，C を含むガスの放出曲線の下部面積が C の総放出量に相当すると仮

定すると，温度が高いほど C の総放出量は増すことになる．また Fig.4-8 の GDS

の C 分布を試料 VB と試料 VC で比較すると，曲線の下部面積が各試料表層の総 C

量に相当すると仮定すると，試料 VC の方が総 C 量は少ない（Fig.4-8 下図）．試料

VB と VC は同一の冷間圧延まま板を用いたことから冷延ままの状態で表層の総 C

量に差はなかったとするならば，真空焼鈍時に外部に蒸発した C 量は高温側で焼鈍

した試料 VC の方が多かったと考えられる．  

冷間圧延まま板を真空中で加熱することによって C を含むガスが放出されるが，

温度が高まると C は Ti とも反応するため，全ての C がガスとなって蒸発するとは

考えにくく，500℃を超えた温度でも必ず C は表面に存在していると推測される．  

Fig.4-8 に示したように C 濃度は，表面直下から深さ 0.7μm までは薄膜法 X 線
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回折の TiC ピークが強かった（TiC 存在量が多かった）試料 VB が上位にあるが，

深さが約 0.7μm を超えると薄膜法 X 線回折の TiC ピークが弱かった（TiC 存在量

が少なかった）試料 VC の方が上位となり C が深く侵入している．GDS の結果より，

C 濃度が低下して母材の C 濃度である 0.005mass%に達した深さを求めた（Fig.4-8

参照）．その値を Table4-3 に示す．試料 VB，試料 VC で各々2.4μm，5.4μm であ

り，焼鈍温度が高い試料 VC の方が 2.25 倍の深さまで C が侵入している．Ti 中の

C の拡散を活性化エネルギーQ（文献 15）より 180kJ/mol）を用いて拡散係数のルー

ト（√D）を比較すると，試料 VB（600℃）に対して試料 VC（650℃）が約 2 倍と

なり，上記の Table4-3 の結果とも対応する．  

以上より，真空焼鈍温度を高めることによって，表面近傍の C は外部真空中へよ

り多く蒸発するとともにチタン板内部へとより深く拡散する．それに伴い表層の C

濃度が低下し TiC の生成が抑制されたものと考えられる．  

 

 

4.4.3  耐変色性改善の工業的安定性  

 

実機にて真空焼鈍およびスキンパス圧延を実施した５個のコイル各部位の変色

促進試験結果を Fig.4-12 に示す．なお，実大気環境の酸性雨に近い条件で耐変色性

を評価するため，pH4.0 で 14 日間と長期間の変色促進試験を実施した．真空焼鈍

はチタン板をコイル状に巻いた状態でバッチ処理されるため大きなコイルでは部位

によって熱履歴に差が生じることが予測されたが，耐変色性はコイルの部位および

ロット間（5 コイルの各 9 箇所，合計 45 箇所）で均一であり，比較材である研磨板

（Fig.4-12 の大きな○印）と同等の低い色差に安定している．  
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Tab1e 4-3.  Depth of carbon rich layer of vacuum annealed titanium surface. 

 

# ; The depth at which carbon concentration decreases from titanium 

surface and reaches to 0.005mass% with GDS .0.005mass% is the 

same as carbon concentration of base metal.

Sample code Depth of carbon rich layer # (μ m)

VB 2.4

VC 5.4



121 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-12    Color difference of several manufactured titanium coils after the 

accelerating discoloration test (pH4 H2SO4 , 60℃ , 3～14 days). 
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4.5. 結 言  

 

チタン板表面の TiC が外装建築物の変色要因となることから，工業用純チタン

JIS1 種板の真空焼鈍仕上げにおいて，真空焼鈍温度の耐変色性に及ぼす影響を変色

促進試験にて評価した．さらに冷間圧延と真空焼鈍による C の量や存在状態の変化

を XPS，GDS，薄膜法 X 線回折測定にて解析して，TiC の生成機構を解明し，その

抑制対策について検討を行った．以下に結論をまとめる．  

 

(1) 変色促進試験の色差は，真空焼鈍温度域を650～700℃に選択することによって，

これよりも低い焼鈍温度域である550～600℃の場合に比べて，三分の一以下に

減少する．  

(2) 真空焼鈍温度が低く変色促進試験の色差が大きい表面においては，多くのCが

残存しTiCが多く生成していた．一方，真空焼鈍温度が高く色差が小さい表面で

は，残存するC量は少なくTiC存在量も僅かであった．このTiC存在量と変色の

相関は，前報他6),7)の結果と同様である．  

(3) 冷間圧延ままの表面では非晶質と考えられるTiCが存在しており，アルカリや

アセトンで洗浄しても表面に残存しているため，その後の真空焼鈍で結晶性の

TiCとなる．  

(4) 真空焼鈍温度を高めることによって，表面近傍のCは外部真空中へより多く蒸

発するとともにチタン板内部により深く拡散する．その結果，表層のC濃度が低

下し，TiCの生成が抑制されたと考えられる．  

(5) 数トン規模のコイル（ロールダル仕上げ）を用いて，650～700℃の真空焼鈍温

度を選択することによる耐変色性の安定性を実機試験で確認した．コイルの部

位およびロット間でもその特性は安定しており，変色促進試験後の色差は表面

を研磨したチタンと同等である．また，この耐変色性は真空焼鈍後に防眩性を

高めるためのロールダル仕上げ（スキンパス圧延）を施しても変わらない．  
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第 5 章  チタン表面への炭化物，窒化物生成による接触抵抗の

低下効果と耐硫酸性安定化技術  

 

5.1 緒 言  

 

固体高分子形燃料電池（PEFC:Polymer Electrolyte Fuel Cell）は，作動温度が

70～90℃と低いにもかかわらず高出力密度が得られることから，燃料電池自動車な

どで実用化が進んでおり，さらなる軽量小型化が求められている 1),2),3),4)．PEFC は，

水素と酸素を用いて，水素イオン選択透過型の有機物膜を電解質として用いる燃料

電池で，動作温度が 100℃以下である．Fig.5-1 に，固体高分子形燃料電池構造の模

式図を示す．固体高分子膜と電極及びガス拡散層を一体にした膜電極集合体

（MEA :Membrane Electrode Assembly）の両側からセパレータを押し付けた一構

造体を，多数積層してスタックを成している．セパレータに求められる特性は，電

子伝導性，両極の酸素ガスと水素ガスの分離性，MEA のガス拡散層であるカーボ

ンペーパーとの接触抵抗が低いこと，さらには，燃料電池内の硫酸腐食環境下で良

好な耐久性を有することがあげられる 1),2),3),4),5)．  

セパレータには黒鉛系の他に，冷間圧延やプレス成形等の冷間加工が容易で箔製

品が製造されているステンレス鋼やチタンの耐食性金属を適用した金属セパレータ

が開発されている．これら耐食性金属は表面に形成された自然にできる不動態皮膜

（自然酸化皮膜）によって，高い耐食性が発揮されるものの，電気抵抗が高いため

にカーボンペーパーとの接触抵抗が高まってしまう．そのため，表面に Au 等の貴

金属や導電性樹脂をコーティングする方法 3) ,6),7)，ステンレス鋼では導電性金属析

出物を表面に露出させる方法 1),4)，Pd，Pt，Au などの貴金属元素を微量添加した

チタン合金を用いて酸洗によって表面に貴金属元素を濃化させる方法 2)など，耐食

性と低い接触抵抗を両立する技術が検討されている．  

 一方で，高価な貴金属元素に代わり，導電性が高いチタン系導電性物質として炭

化物や窒化物（TiC，TiN など）を利用する技術が知られている 8),9)．冷間圧延した

チタン板を真空雰囲気で焼鈍することによって TiC が 10)，また窒素ガス雰囲気で焼
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鈍することによって TiN や Ti2N が板表面に容易に形成することができる 11),12)．

しかし，チタン板の表面に形成された TiC は，pH3~4 の硫酸環境中で溶出して表面

の酸化チタン皮膜を成長させ，その結果，干渉色による変色を引き起こす 10),13),14),15)．

つまり，PEFC の使用環境下で，チタンの酸化皮膜が成長して接触抵抗が増大して

しまう懸念がある．  

これに対して，Kimura ら 15)は，TiC,TiN,Ti2N などを含まないチタン板を硝ふっ

酸酸洗した後に酸化性の酸である硝酸の高濃度水溶液に浸漬することによって（以

降  硝酸浸漬処理），耐変色性（pH4 の硫酸水溶液（ ,60℃）の浸漬試験結果）が著

しく高まることを報告している．Fig.5-2 に変色促進試験の結果を示す．その機構

について，斜入射角 X 線散乱 (GIXS: Grazing-incidence-angle X-ray scattering）

により酸化皮膜を解析した結果，硝酸浸漬処理により酸化皮膜の厚みが薄くなり，

また密度が 3.89 から 4.12（x106g/m3）に高まっていることから，緻密な或いは酸

素欠損の少ない薄い酸化皮膜が形成されたと考察している．硝酸浸漬処理は，変色

つまり酸化皮膜の成長を抑制するための処理方法として注目すべきである．  

本章では，冷間圧延した純チタン 1 種板を用いて，第４章で述べた表面に TiC が

形成される Ar ガス雰囲気中の焼鈍，また第３章で述べた TiN や Ti2N が形成され

る窒素ガス雰囲気中の焼鈍を施し，１）これらチタン系導電性物質の生成によって

カーボンペーパーとの接触抵抗が低下するかを確認するとともに，２）PEFC の使

用環境を想定した硫酸水溶液曝露試験前後の接触抵抗変化と変色挙動との関係を明

らかにすることを目的とする．さらに，３）Kimura らの硝酸浸漬処理 15)を TiC が

形成された表面に施した場合の接触抵抗と変色挙動への影響を評価し，その表面構

造変化を詳細に調査した結果に基づき，低い接触抵抗つまり導電性を維持しながら

酸性環境中でも高い安定性が得られる表面構造を提示することを目的とする．  
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Fig.5-1.  Schematic image of structure of PEFC4) 
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Fig.5-2.  Effect of  dipping in HNO3 on reducing discoloration. The 

accelerating discoloration test (pH4, H2SO4 solution, 60℃ , 3~14d) 

was used16). 
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5.2 実験方法  

 

5.2.1  供試材 

 

Table5-1 に，評価に用いた種々の供試材の表面構造とその作製履歴を示す．工業

用純チタン JIS1 種の 0.5mm 厚さの板を，センジミア圧延機によって 0.15mm 厚さ

に冷間圧延した後にアルカリ洗浄した冷間圧延まま板を出発材料とした．試料

C-ArA は Ar ガス雰囲気にて 800℃で焼鈍し，表面に TiC を形成した材料である．

試料 C-N2A は窒素ガス雰囲気にて 800℃で焼鈍し，表面に TiN と Ti2N を形成した

材料である．また，試料 P は，硝ふっ酸水溶液中で酸洗し，無垢のチタンままの自

然酸化皮膜（不動態皮膜）を表面に形成した材料であり，基準材として用いた．  

加えて，上述した硝酸浸漬処理の影響を検討するため，TiC が形成されている試

料 C-ArA と硝ふっ酸酸洗した試料 P に硝酸浸漬処理を施し，Table5-1 の試料 C-ND

と試料 P-ND を作製した．なお，硝酸浸漬処理とは，硝酸濃度 30mass%で温度 95℃

の水溶液に試験片を 5 分間浸漬した後，純水に浸漬し洗浄する処理である．  

 

5.2.1  接触抵抗の測定方法 

 

Fig.5-3 に，接触抵抗測定方法の概略図を示す．金をめっきした電極とカーボン

ペーパーの間に試料であるチタン板を挟み，980kPa（10kgf/cm2）の圧力で押さえ

た状態で，電流密度 1A/cm2 の電流を流し，そのときの電極間の電圧を測定した．

その電圧から，予め測定したカーボンペーパーと電極の間の電圧分を差し引き，チ

タン板とカーボンペーパーとの間の接触抵抗を求めた．後述する硫酸水溶液曝露試

験の前後で，接触抵抗を測定した．  
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5.2.2  硫酸水溶液曝露試験および色調測定方法 

 

Table5-2 に，PEFC 内の硫酸腐食環境を簡易的に模擬した曝露試験方法を示す，

試料を，pH4 の硫酸水溶液に 80℃で 4 日間浸漬する．PEFC 内は，おおよそ pH が

3~4 で動作温度が 70～90℃と推定されており，これを参考に本試験条件を決めた．

以降，簡略のため本曝露試験と記す．  

また，本曝露試験の前後のチタン板の変色程度を，色差（ΔE*ab）で評価した．

色差（ΔE*ab）は以下の方法で測定し，式 (5.1)を用いて定量化した．色調は JIS 

Z8729 の L*a*b*表色系に基づいて表し，ミノルタ社製色彩色差計 CR-200b によっ

て標準光源 C を用いて測定した．  

 

      ΔE*ab=√｛ (ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2｝          (5-1) 

 

ここで ΔL*は浸漬前後の L*の変化量，Δa*は浸漬前後の a*の変化量，Δb*は

浸漬前後の b*の変化量であり，L*は暗～明，a*は緑～赤，b*は青～黄を示す指標

である．上記測定機の簡単な原理を説明する．まず被測定物に対してあらゆる方向

から光を照射し，被測定物からの垂直方向の反射光を受光する．そして，反射光か

ら分光感度センサーを用いて L*，a*や b*の値を測定した．  

 

 

5.2.3  表面分析方法 

 

本曝露試験後の接触抵抗に顕著な差異が見られた  TiC を生成している試料

C-ArA（冷延後，Ar 雰囲気焼鈍）と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND について，

以下の表面分析を行った．  

本曝露試験前後の表面ついて，表面物質の走査型電子顕微鏡（SEM）による観察

と，構成物質を同定するための薄膜法 X 線回折を行った．なお，薄膜法 X 線回折測

定は，リガク社製Ｘ線回折装置を用いて，CuKα線，管電圧 50kV，管電流 200mA，
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ドライビングスリット 0.2°，入射角 1°の条件で実施した．X 線の侵入深さは，X

線の強度から計算すると約 0.4μm と見積もられる．  

 TiC 生成表面を硝酸浸漬処理することによって，本曝露試験後の時間にともなう

接触抵抗増大が大幅に低下したことから，硝酸浸漬処理による表面構造の変化を以

下の方法で分析した．  

試料 C-ArA と硝酸浸漬処理を施した試料 C-ND の初期表面について，O や C の濃

度分布を電子プローブ・マイクロアナライザー（EPMA）で，最表面の Ti-O, C の結

合状態を X 線光電子分分析（XPS）で測定した．EPMA では試料表面から深さ 0.4

μm 程度までの情報が，XPS では深さ約 5nm までの最表層の結合状態が分析でき

る．   

EPMA は，日本電子製 JXA-8500F を用いて，加速電圧 5kV，電流 50ｎＡ，測定

点 256 点×256 点，積算時間 90msec／点の条件で測定した．XPS は，アルバック

ファイ製 Qunatum-2000 を用いて，モノクロメーターで単色化した Al－Kα 線をチ

タン表面に照射し，表面から放出される C 1s，O 1s，Ti 2p の光電子を半球型電子

分光器で計測した．分析点のサイズは 100μm とし，光電子の取り出し角を 45°に

設定した．なお，光電子の放出による電荷を補償するため，電子シャワーを照射し，

試料表面のチャージアップを防止した．酸化チタンはイオン照射によって還元され

ることから，汚染除去のためのイオンスパッタリングは行わなかった．試料表面の

汚染 C からの 1s ピークを 284.6eV に合わせて光電子スペクトルのエネルギー補正

を行った．Ti 2p スペクトルについては，TiO2 は 459.2eV，Ti2O3 は 456.5eV，TiO

は 454.2eV，Ti は 453.9eV，TiC は 454.6eV にそれぞれ対応する位置にピークがあ

る．  

 

5.2.4  表面直下の断面分析方法 

 

特性に顕著な変化があった硝酸浸漬処理した試料 C-ND については，表面直下の

化合物を同定するため，表面直下の断面を透過電子顕微鏡（TEM）で観察した．TEM

観察用の試料は，次の方法で作製した．Ga イオンビームを用いた集束イオンビー
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ム（FIB）法により，表面を含む断面の薄膜試料を厚さ 0.1μｍに加工し，TEM 観

察試料とした．TEM 観察には，200kV 電解放射型透過電子顕微鏡を用い，エネル

ギー分散型 X 線分光（EDS）分析による定性分析および，電子回折解析による観察

視野内の化合物の同定を行った．  
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Table.5-1. Specimen codes, characteristics of surface structure and process 

conditions of pure titanium sheets used. 

 

Code
Surface 

structure
Process conditions

C-ArA TiC
Cold rolling

(0.15mm in thickness)
⇒

Annealing 

in Ar gas atmosphere

at 750℃ for 30s

C-N2A TiN, Ti2N
Cold rolling

(0.15mm in thickness)
⇒

Annealing 

in N2 gas atmosphere

at 800℃ for 120s

P-ArA
Natural 

oxide film

Pickling 

in HFand HNO3

aqueous solution

C-ND
Investigated 

in this study

Cold rolling

(0.15mm in thickness)
⇒

Annealing 

in Ar gas atmosphere

at 750℃ for 30s

⇒

Dipping in Nitric acid 

aqueous solution 

of 30mass% 

at 95℃ for 5min

P-ND
Denser 

Oxide film

Pickling 

in HF and HNO3

aqueous solution

⇒ ⇒ ⇒

Dipping in Nitric acid 

aqueous solution 

of 30mass% 

at 95℃ for 5min
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Table.5-2. Immersion test condition. 

 

 

Solution Sulfuric acid solution,  pH4.0

Temperature 80℃ (353K)

Period 4 days
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Fig.5-3.  Measuring method of contact resistance 

 

Pressure

(10kgf/cm2=980kPa)

Sample

Carbon paper

Au coated electrodes

Constant current 

generator

(1A/cm2)
V Voltmeter
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5.3 実験結果  

 
5.3.1 硫酸水溶液曝露試験前後の接触抵抗と色差  

 

 Fig.5-4 に，試料 C-ArA，試料 C-N2A，比較材である試料 P の本曝露試験前後の

接触抵抗を示す．合わせて，図中に変色程度を示す色差（ΔE*ab）を示す．まず，

初期の接触抵抗を比較する．TiC 等が表面に形成されていない硝ふっ酸酸洗した試

料 P の接触抵抗が約 60（mΩ･cm2）と高いのに対して，TiC が生成している試料

C-ArA と，TiN と Ti2N が生成している試料 C-N2A は 10（mΩ･cm2）未満と Au

に近い極めて低い値である．なお，両試料とも薄膜 X 線回折で TiC と TiN,Ti2N が

形成されていることを確認した．この結果は，本来，チタンの自然酸化皮膜は接触

抵抗が高いことを示しており，これまでの結果 1),2),3),4),6),7)と一致する．  

一方の本曝露試験後の接触抵抗は，いずれも 100（mΩ･cm2）以上まで増加して

おり，これらの色差が 14 以上と大きいことと対応している．特に，試料 C-ArA と

試料 C-N2A は，接触抵抗の増加が顕著であり，色差が 25 を超えている．この色差

の増加は，TiC を多く生成している表面は pH4.5 以下の硫酸水溶液環境で変色する

現象 10),13),14),15)から予測された通りであった．以上から，チタン系導電性物質であ

る TiC や TiN,Ti2N の形成によって，初期の接触抵抗を大幅に低下できるものの，

酸性環境である硫酸水溶液中に曝露すると変色し接触抵抗が著しく増加することが

わかった．  

 Fig.5-5 に，本曝露試験前後の接触抵抗と色差に及ぼす硝酸浸漬処理の影響を示

す．試料 C-ND，試料 P-ND は，各々，試料 C-ArA，試料 P に硝酸浸漬処理を施し

た試料である．硝酸浸漬処理によって初期の接触抵抗は両試料とも若干の増加が見

られるが，図中の太矢印で表したように，本曝露試験後の接触抵抗の増加が著しく

抑制されていることが明らかである．それに呼応するように，色差も 1 と色調はほ

ぼ変化していない．特筆すべきは，硝酸浸漬処理を施した試料 C-ND は，本曝露試

験の前後ともに 10（mΩ･cm2）未満と極めて低い接触抵抗が維持されている点であ

る．  
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Fig. 5-4.  Changes of contact resistance and color  difference after the 

immersion test.  
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Fig. 5-5.  Changes of contact resistance and color  difference after the 

immersion test. . 
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5.3.2 表面形態の変化  

 

本曝露試験後において接触抵抗に顕著な差異が見られた  TiC 生成表面をなす試

料 C-ArA（冷延後，Ar 雰囲気焼鈍）と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND につい

て，本曝露試験前後の表面形態の SEM 観察結果を Fig.5-6 に示す．試料 C-ArA の

表面形態は，本曝露試験の前後において Fig.5-6(a)から (b)に変化しており，本暴露

試験により表面に 30~40nm 程度の粒状物が析出した形態を呈した．試料 C-ArA に

おいては，本曝露試験による接触抵抗の大幅な増加と大きな色差の変化に対応する

ように表面形態も明らかに変化した．一方，試料 C-ND においては，本曝露試験前

の Fig.5-6(c)と後の (d)では表面形態の顕著な変化は見られず，接触抵抗および色の

変化がきわめて小さかったことと対応している．  

試料 C-ND（Fig.5-6(c)）においては，試料 C-ArA（Fig.5-6(a)）と比較すると，硝

酸浸漬処理によって 30～50nm 程度の凹みがあり，5～7nm 程度の極微細な粒子が

析出した様相を呈している．また，硝酸浸漬処理の際に，試料 C-ArA の板表面から

発泡が生じた．これは，表面で溶解などの何らかの化学反応が起きていることを示

唆している．  

 

5.3.3 表面の化合物および元素分布  

 

Fig.5-7 に，試料 C-ArA と，それを硝酸浸漬処理した試料 C-ND について，本曝

露試験前後の薄膜 X 線回折の結果を示す．試料 C-ArA は，金属 Ti 以外に強い TiC

のピークが検出される．本曝露試験後には TiO2 のピークが検出されるとともに，金

属 Ti のピーク強度に対して TiC のそれが低下している．すなわち，本曝露試験によ

って，TiC が減少し TiO2 が生成している．それに対して，試料 C-ND では，本硫酸

曝露試験の前後で変わらず，金属 Ti 以外に強度は弱いものの TiO2 のピークが検出

され，明瞭な TiC のピークは見られない．  

また，試料 C-ArA で見られた TiC のピークは，硝酸浸漬処理後の試料 C-ND では

明瞭にはみられず，弱い TiO2 のピークが新たに認められた．表面から導電性物質で
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ある TiC がほぼ検出されないものの，試料 C-ND の接触抵抗がきわめて低い点は注

目すべき結果である．  

次に，硝酸浸漬処理前後の試料 (a)C-ArA と (b)C-ND の表面について，C, O の濃

度分布を EPMA にて，また最表面の化合物の結合状態を XPS にて測定した結果を

示す．いすれも本曝露試験前の初期表面を分析した結果である．Fig.5-8 には，試料

(a)C-ArA と (b)C-ND の表面の C, O 濃度分布を EPMA で測定した結果を示す．試料

C-ArA で高かった C 濃度は硝酸浸漬処理後には低下しているが，O 濃度は増加している．

硝酸浸漬処理により薄膜 X 線回折における TiC のピークがほぼ見られなくなった代わりに

TiO2 のピークが新たに出現した結果（Fig.5-7）と対応している． 

Fig.5-9 に，試料 (a) P，(b)C-ArA，および (c)C-ND の表面を XPS で測定した Ti 2p

スペクトルを示す．XPS は接触抵抗を支配する最表面の深さ約 5nm までの原子の

結合状態を反映した分析結果である．試料 P は，TiO2 のピークのみである．試料

C-ArA は TiO2 の他に強い TiC のピークが見られる．これは試料 C-ArA では深さ約

5nm までに TiO2 と TiC の両者が存在していることを意味している．試料 C-ND は，

強い TiO2 のピークの他に Ti2O3（456.5eV），TiO（454.2eV），Ti（453.9eV）の結

合エネルギーの位置にブロードなピークが見られる．Fig.5-10 に，試料 (a)C-ArA と

(b)C-ND の表面を XPS で測定した C1s スペクトルを示す．強いピークは汚染 C に

よるピークである．また，(a)C-ArA は Ti 2p スペクトルの結果同様に TiC の存在を

示す C1s の強いピークが見られるが，(b)C-ND にはそれに相当するピークが見られ

ない．  
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Fig. 5-6.  SEM micrographs showing titanium sheet surfaces before and after 

immersion test. The code “C-ND” means the additional nitric acid 

solution treatment of the specimen “C-ArA” before the immersion 

test. 
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Fig.5-7.  X-ray diffraction patterns of titanium sheet surfaces before and after 

immersion test. The code “C-ND” means the additional nitric acid 

solution treatment of the specimen “C-ArA” before the immersion 

test. 
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Fig.5-8.  C and O concentration maps measured by EPMA showing the 

distributions of C and O on the surfaces of (a)C-ArA and (b)C-ND 

before immersion test. 
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Fig.5-9.  XPS Ti 2p spectrographs of titanium sheet surfaces of the specimens  

(a)P, (b)C-ArA and (c)C-ND before the immersion test. 
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Fig.5-10.  XPS C 1s spectrographs of titanium sheet surfaces of the specimens 

(a)C-ArA and (c)C-ND before the immersion test. 
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次いで，Fig.5-11 および Fig.5-12 に，本曝露試験前後とも低い接触抵抗を示した

試料 C-ND（本曝露試験前）の表面直下断面の TEM 観察結果を示す．硝酸浸漬処

理を行うと Ti の酸化物の形成が EPMA や X 線回折で認められ TiC のピークは堅調

に低下したが，Fig.5-11 の TEM 観察結果が示すように，チタン酸化皮膜中および

金属 Ti 側表面に約 10～40nm の TiC の結晶粒子の存在が認められる．酸化チタン

のほとんどがハローパターンを示したことから非晶質を成していると思われるが，

一部にルチル結晶相を含む部位も観察された．また，Fig.5-12 に示すように TiC の

粒子の表面側を酸化チタンが覆うような様相を呈している．また，母相 Ti，TiC お

よび酸化チタンの界面の TEM 像から，これらが強固に密着している様子がうかが

える．  
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Fig.5-11.  Cross-sectional TEM images of specimen C-ND showing the existence 

of TiC before the immersion test. 
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Fig.5-12.  Cross-sectional TEM images of specimen C-ND showing surface 

structure with interface between Ti, TiC and Ti oxide before the 

immersion test. 
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5.4 考 察  

 

5.4.1  チタン系導電性物質（TiC,TiN,Ti2N）の影響  

 

Satoh ら 3)は，チタンを硝ふっ酸酸洗した自然酸化皮膜は，厚さ約 10nm のアモ

ルファス構造の不動態皮膜であり，接触抵抗が高いことを報告している．本実験の

硝ふっ酸酸洗した試料 P も同様に接触抵抗が高いことから，同じくアモルファス構

造の不動態皮膜が形成されていると考えられる．本研究における方法で表面に TiC

や TiN,Ti2N を生成させた場合には，接触抵抗は極めて小さくなった．接触抵抗を

支配する最表面の深さ約 5nm までの結合状態を反映する XPS （Fig.5-9）より，試

料 P は TiO2 のピークのみである．これに対して，試料 C-ArA は深さ約 5nm まで

に TiO2 と TiC の両者が存在しており，最表面の高導電性の TiC がカーボンペーパ

ーと接触できるような表面構造を成していると考えられる．  

試料 C-ArA においては本曝露試験によって，Fig.5-6(b)に示したように表面に

30~40nm 程度の粒状物が析出した形態を呈しており，Fig.5-7 の薄膜 X 線回折の結果

から TiC が減少し TiO2 が生成されている．この表面形態の変化は，Kaneko ら 13),15)

によっても屋外で変色したチタン表面或いは変色促進試験（pH4 硫酸水溶液，30℃）

にて変色したチタン表面においても観察されている．すなわち，その粒状物は Ti

と O からなる TiO2 と報告されている．したがって，Kaneko ら 13)が示したように

次の反応が生じたと考えられる．すなわち，TiC 自身が硫酸水溶液への溶解速度が

非常に大きいことから，まず表面の TiC が溶解し生成した Ti4+(式 (5-2))が加水分解

反応で TiO2 を生成し (式 (5-4))，表面に析出する．  

 

TiC+3H2O⇒Ti4++CO32-+6H+ + 8e -                  (5-2) 

2O2+8H+ +8e-⇒4H2O                        (5-3) 

Ti4+ + 2H2O⇒TiO2+4H+                       (5-4) 

 

また，試料 C-N2A は同様に本暴露試験前の接触抵抗が低いことから，上述した
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TiC の役割を TiN または Ti2N が担うと推定される．固体スパッタによってチタン

表面に TiN を形成した試料でも，初期の接触抵抗が低いが硫酸水溶液環境に曝露す

ると接触抵抗が増加した．これは，硫酸水溶液環境下の曝露においては，TiN が TiC

に類似した特性を示すことを示唆している．  

 

5.4.2  硝酸浸漬処理による表面構造変化と接触抵抗への影響  

 

Kimuraら 15)の結果同様に，硝ふっ酸酸洗した試料を硝酸浸漬処理した試料 P-ND

は，試験温度が高い本硫酸曝露試験でもほとんど変色しない結果であり，不動態皮

膜の耐性が高まっている．一方では，試料 P においては硝酸浸漬処理によって接触

抵抗が高まる傾向が見られた．Kimura ら 15)は，硝酸浸漬処理によって酸化皮膜の

密度が高まっており，緻密な或いは酸素欠損の少ない酸化皮膜が形成されていると

考察している．本実験でも同レベルの耐変色性向上効果が得られたことから，同様

の酸化皮膜に改質されていると推定できる．絶縁体である TiO2 に酸素欠損が導入

された TiO2-x は，n 型半導体になり導電性を示すことが知られている 17),18)．硝酸

浸漬処理は，酸化皮膜の酸素欠損を少なくする傾向があり，したがって導電性を高

める作用はないと推定される．  

一方，TiC が形成されている表面に硝酸浸漬処理を施した場合（試料 C-ND），低

い接触抵抗を維持していた．Fig.5-7 の薄膜 X 線回折および Fig.5-8 の C,O の表面

濃度分布の結果から，硝酸浸漬処理によって，TiC が減少して TiO2 が生成されてい

る．この結果から，硝酸浸漬処理によって，式 (5-2)のように TiC が溶解し生成した

Ti イオンが，硝酸の強力な酸化力によって TiO2 などのチタン酸化物となり，酸化

皮膜を形成したと推定される．表面に 5～7nm 程度の極微細な粒子が析出した様相

を呈していることから，TiO2 が表面に析出して形成されたと考えた．加えて，硝酸

浸漬処理の際に板表面からの発泡現象があること，表面に 30～50nm 程度の凹みが

一面に見られること，この凹みサイズが TiC 粒子のサイズ 10～40nm と同程度であ

ることを総合的に考慮すると，表面で TiC の溶解反応が起きていることを間接的に

示唆している．試料 C-ND の本曝露試験の色差は１であり，試料 P-ND と同じくほ
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ぼ変色しなかったことから，安定性の高い酸化皮膜と推察される．  

Fig.5-9 および Fig.5-10 の XPS の結果から，試料 C-ND の最表面から約 5nm の

深さの領域には，TiC の存在が認められない．一方，Fig.5-11 および Fig.5-12 の断

面 TEM 観察では，TiC が酸化チタンの下部に分布している．この 2 点から，硝酸

浸漬処理した材料の表面構造は Fig.5-13 のように模式図に示すことができる．すな

わち，TiC は最表面には露出しておらず酸化チタンで覆われており、一部の TiC は

金属 Ti 側の表面内にも分布していると推定される．接触抵抗が高い硝ふっ酸酸洗し

た板に硝酸浸漬処理を施した試料 P-ND との違いは，試料 C-ND においては硝酸浸

漬処理前後ともに TiC が存在している点である．本曝露試験のような酸性環境下で

溶解する TiC を，硝酸浸漬処理によって形成される安定な酸化チタンで覆うことに

より，接触抵抗の安定性すなわち耐酸性が高まっていると推察した．  

試料 C-ND において低い接触抵抗が得られる機構として，ａ）導電性がある酸化

チタンが形成されている，あるいはｂ）酸化チタン内でトンネル効果が起きている

ことが推定される．以下に，上述の解析結果から導電性を有する表面構造について

考察する．Fig.5-7 に示した XPS のプロファイルにおいて，試料 C-ND は強い TiO2

のピークの他に Ti2O3，TiO，Ti の結合エネルギーの位置にブロードなピークが見

られた．最表面（XPS の検出深さ約 5nm）は TiO2 を主体とする酸化皮膜内に Ti2O3，

TiO，Ti が分布している構造と考えられる．導電性を有する Ti2O3，TiO，Ti が酸

化皮膜内の導電パスを形成して，TiC との導電性を担う機構が考えられる．また，

最表面側から酸素を多く含む，TiO2，Ti2O3，TiO，Ti の順に層状を成していると

仮定すると，最表面の TiO2 の厚みは 5nm 未満（XPS 検出深さ）と極めて薄くなる．

一般的には電子伝導体が 10 nm 程度以下の厚さになるとトンネル効果によって良

好な電子伝導が生じ得ること 19)から，本試料の導電性にトンネル効果が寄与してい

る可能性は否定できない．加えて，酸化皮膜と金属 Ti との間または酸化皮膜中に導

電性物質である TiC 粒子が存在している構造は，TiC 粒子がトンネル効果をさらに

容易にしている可能性も考えられる．詳細な機構については，今後の検討すべき課

題である．  
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Fig.5-13.  Schematic diagram showing the cross sectional surface structure of 

specimen C-ND, processed by cold-rolling, annealing in Ar gas 

followed by dipping treatment in nitric acid solution. 
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5.5 結 言  

 

冷間圧延した純チタン 1 種板を用いて焼鈍によって表面に TiC が生成した試料，

および TiN と Ti2N を生成した試料を作製し，初期接触抵抗，硫酸水溶液曝露試験

後（pH4 硫酸水溶液，80℃，4 日）の接触抵抗および変色を評価した．さらに，硝

酸浸漬処理 15)を TiC 生成表面に施し，同様の試験を行った．表面へのチタン系導電

性物質の生成と硝酸浸漬処理の接触抵抗への効果について，表面構造の観点から解

析を行った．結果を以下にまとめる．  

 

(1) チタン系導電性物質である TiC や TiN,Ti2N の表面への生成によって，初期の

接触抵抗が 10（mΩ･cm2）未満に低下する．しかし，酸性環境である硫酸水溶

液中に曝露すると接触抵抗は 100（mΩ･cm2）以上に増加する．接触抵抗が増

加した表面には酸化チタンが析出した様相を呈しており，著しく変色する．  

(2) 硫酸水溶液中に曝露し接触抵抗が高まった表面は，TiC が減少し TiO2 が生成し

た．表面の TiC が溶解し Ti4+が加水分解反応により TiO2 を生成し，表面に析出

する機構を推察した．この TiO2 は接触抵抗の増加と変色を引き起こす．  

(3) TiC が形成された表面に硝酸浸漬処理を施すことによって，硫酸水溶液中に曝

露した後も接触抵抗はほとんど増加せず 10（mΩ･cm2）未満と低い．色差が１

と色調も変化しない．表面の安定性すなわち耐酸性が高まった．  

(4) 硝酸浸漬処理によって，TiCの一部が溶解し生成したTiイオンが硝酸の酸化力

によって緻密なTiO2となり，TiCを覆うように形成し，硫酸環境下での安定性

を増したためと推察した．また，安定なチタン酸化皮膜内に導電性を有する

Ti2O3，TiO，Tiが分布したきわめて薄い皮膜構造となっており、これが高い導

電性と耐酸性を両立した原因と推察された．  
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第 6 章  総 括  

 

 本章においては，本研究を総括し，研究開発成果の実適用例と今後の工業的応用

および将来展望について述べる．  

チタン板の表面には，加熱，圧延，焼鈍などの製造工程における環境・雰囲気と

熱履歴に応じて様々なチタン化合物が形成さる．また，その特性には各々，利点と

欠点がある．表面のチタン化合物によって，実用的な品質や性能が大きく左右され

ることから，活性なチタンと容易に反応する軽元素の O，N，C と Ti との化合物形

成反応を適切に制御することは，きわめて重要な研究課題である．  

本研究では，チタン板の製造工程における O, N, C と Ti との反応過程を解明し，

その知見に基づいて摩擦挙動や酸性環境中での変色挙動を制御し，実用的に有用な

表面構造を得るための基本指針を提示することを目的としている．第 1 章では，本

研究の工学的な背景と狙い，および従来研究の紹介を行った．第 2 章は，熱間圧延

時のロールとチタンとの摩擦挙動に及ぼす酸化スケール（TiO2）生成とその影響に

関する研究である．第 3 章は，潤滑効果がある表面窒化層（TiN,Ti2N）と内質の金

属組織のプレス成形性への寄与を分離・評価し，窒素ガス中焼鈍プロセスの構築を

目指した研究である．次いで，第 4 章は，大気酸性環境中の変色因子である TiC の

形成機構の解明とその制御条件の提示を目的とした研究である．そして，第 5 章は，

第 3 章および第 4 章の知見に基づき，固体燃料電池用セパレータ材料の開発を目的

に，チタン系導電物質である TiC, TiN などを活用した接触抵抗の低下効果と耐硫

酸性安定化技術を提案した研究である．以下に各章の要旨を述べる．  

 

第 2 章では，純チタンとロールを模擬したハイス鋼を用いた転動式熱間摩耗試験

を行い，熱間圧延時にロールと接触している純チタン表面における摩擦挙動を解明

し，焼付き防止対策を検討した．特に，酸化チタンからなるスケールの潤滑効果に

着目した．摩擦係数はチタンの表面温度が低いほど大きく，650℃では 850℃の約 2

倍にもなる．これは，酸化チタンからなるスケール潤滑の効果を示唆しており，摩

擦係数の低下量が高温ほど大きいことから，初期のスケール以外に熱間圧延中のス
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ケール形成が潤滑に大きく寄与することを明らかとした．O の Ti 中への拡散から潤

滑効果を発揮するスケール再生厚みを考察した．実機では熱間圧延の温度低下にと

もない焼き付きや被さり状の表面欠陥が顕在化する場合があり，圧延温度がスケー

ル潤滑効果と密接に関係していることが示唆され，チタン板の表面品質確保には圧

延温度の適正な管理が重要であると考えた．  

 

 第 3 章では，焼鈍中に形成される窒化層の活用に着目した．純チタンの冷間圧延

板を用いて，窒素ガス中で焼鈍温度を 700～860℃変化させた場合のプレス成形性

に及ぼす表面窒化層と金属組織（結晶粒径など）の影響を分離して評価した．窒化

層は，最表面は Ti2N と TiN のチタン窒化物層，その下は窒素が富化したα相から

成り，焼鈍温度が高いほど窒化物層の厚みとその内の窒素濃度が高まる．結晶粒径

は，810℃で極大となり，830℃を超えると第二相としてβ相が生成して主相である

α相の粒成長を抑制するために低下する．プレス成形性の指標であるエリクセン値

は，810～820℃で最大となり，高温側においてはα相の粒界に硬質な Fe 濃化領域

が分布した金属組織が形成されるため，結晶粒径の減少から推測される以上に低下

する．  

エリクセン値は，いずれの焼鈍温度でも真空中に比べて窒素ガス中で焼鈍した板

の方が高く，表面窒化層の潤滑効果は明瞭である．しかし，その効果は焼鈍温度 810

～830℃（30 秒保持）で最大となる．表面窒化層の形成による潤滑性向上の正の効

果と表面窒化層の硬質化および厚膜化による微細割れ発生の負の効果のバランスが，

焼鈍温度 810～830℃でプレス成形性を最良にしたと考えた．  

 

第 4 章では，純チタン冷間圧延・焼鈍板表面への TiC 形成機構について，冷間圧

延後の C の存在状態や真空焼鈍時の C の挙動から考察し，耐変色性を改善するため

の TiC の生成および抑制機構を検討した．冷間圧延まま表面には既に非晶質の TiC

が形成しており，一般的な洗浄では残存するために，その後の真空焼鈍で結晶性の

TiC が生成される．真空焼鈍温度を高めることによって，表面近傍の C は外部真空

中へより多く蒸発するとともにチタン板内部へより深く拡散する．その結果，表面
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直下の C 濃度が低下し TiC の生成量が抑制され，耐変色性も高まる．数トン規模の

コイルでその効果を実証した．なお，変色は，表面の TiC が酸性雨によって溶出し

て生成されるチタンイオンが加水分解反応によって TiO2 となり，板表面に析出し

酸化皮膜厚みが成長した結果，干渉色を生じるためである．  

 第 5 章では，第 4 章の知見をもとに表面に TiC を，また第 3 章の知見をもとに表

面に Ti-N（Ti2N,TiN）を形成した層構造を有するチタン板を作製し，初期の接触電

気抵抗および固体燃料電池（PEFC）の硫酸環境を模擬した曝露試験を行った後の接

触抵抗の変化と変色の関係を評価した．チタン系導電性物質である TiC や TiN,Ti2N

の表面への生成によって，初期の接触抵抗が 10（mΩ･cm
2）未満に低下するが，曝

露試験後は 100（mΩ･cm
2）以上に増加する．著しい変色を伴っており，第 4 章の

変色機構と同様に，表面の TiC が溶解し生成した Ti
4+が加水分解反応によって TiO2

を生成し，表面に析出するためである．この TiO2 の表面への析出が接触抵抗の増大

と変色を引き起こしている．  

さらに，TiC 生成表面に別途開発した硝酸を用いた不動態皮膜安定化技術（硝酸

浸漬処理）を PEFC の使用環境である曝露試験の前に適用する検討を行った．そし

て，耐酸性環境性の向上効果と表面構造との関係について詳細な検討を加えた．硝

酸浸漬処理を施すと，曝露試験を行っても接触抵抗はほとんど増加せずに 10（mΩ･

cm
2）未満と低い状態を維持できる．硝酸浸漬処理によって．TiC が減少して TiO2

が生成されており，断面 TEM 観察により一部溶け残った TiC を安定な酸化チタン

で覆った表面構造に変化することを明らかとした．すなわち，硝酸によって TiC が

溶解し生成した Ti イオンが，硝酸の酸化力によって TiO2 などのチタン酸化物とな

り，チタン表面に析出し，酸化皮膜が形成される過程と推定した．一方では，硝酸

浸漬処理後の XPS による最表面（深さ約 5nm）分析からは TiC は検出されず，TiO2

を主とする酸化皮膜内に導電性を有する Ti2O3，TiO，Ti が分布した皮膜構造が形成

されることも予想された．導電性を担保できる機構は現状では必ずしも明確でない

が，このような層構造とそれにともなうトンネル効果が原因と推察され，詳細は今

後の課題である．  
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 以上のように，チタン化合物として，ミクロンオーダーの TiO2 層から，サブミク

ロンオーダーの TiC，TiN，Ti2N 層，そしてナノメーターオーダーの TiC 粒や TiO2

皮膜を研究対象とした．本研究結果は，高品質製品の製造安定化と高機能特性の付

与など，実用的な諸課題に多く適用されている．その例として，表面欠陥を抑制す

るための熱間圧延条件の改善，板式熱交換器（PHE）など向けの高成形性チタン板，

優れた耐変色性を有する建材用チタン板などがあげられる  Fig.6-1 に実用化された

建材用チタン板（図中の (c),(d)）の変色特性を示す 1),2)．なお，本論文内で述べた

TiC を抑制した製品は，図中の (c)である．また，Fig.6-2 に本製品板が適用された建

築物の例を示す 1),2)．本研究成果である耐変色性に優れるチタン板は，大型の公共

建築材として大分石油ドームの屋根材，浅草寺の屋根材（従来の瓦の代替）や鬼瓦

などに適用され，海外では，中国国家大劇院（北京）をはじめ杭州，合肥での大劇

院の屋根にも使われた．さらに，羽田空港 D 滑走路におけるメンテナンスフリーの

ニーズから，厳しい腐食環境に晒される桟橋構造に約 1,000 トンが採用された．ラ

イフサイクルコストや省資源の観点から，超長期にわたるメンテナンスフリーやイ

ンフラの長寿命化の実現にも寄与している．さらに，CO2 ゼロエミッションを目指

す燃料電池車の長寿命化のニーズがあり，将来，本研究成果が実適用されることが

期待できる．  

最後に，将来への展望を述べて，学位論文の結びとしたい．本研究における一貫

した技術課題である表面構造制御の知見をさらに発展させるとともに，金属組織制

御研究と融合させることにより，表面および内部の構造をナノ～ミクロンのマルチ

スケールで自在に制御したマクロ特性に優れた製品の創出につなげて行きたい．  
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Fig.6-1.  Changes in color difference with time during immersion test of 

titanium sheets with various surface structure finished by pickling or 

vacuum annealing1),2).  
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Fig.6-2. Application examples of titanium sheets for architectural mat erial1),2).  

Kyushu National Museum (in Japan)

Surface finish : Roll dull and Anodic oxidation to blue

Sensouji / temple (in Japan)

Surface finish : Alumina blast

Kyushu Oil Dome (in Japan）

Surface finish : Roll dull

National Grand Theater (in China)
Surface finish : Roll dull
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