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今年度の研究会は、昨年度と同様に４回開催することが出来た。日時と講演者と講演題
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「新合金化プロセスによる材料開発」

「防錆・防食のための溶射とは」

「粉末焼結体データベースとそのネットワーク環境に

ついて」

「金属系新素材データベースを用いた粉末焼結体の強

度特性の解析について」

第４回１１月２８日能瀬春雄氏

新材料の開発・特性評価に関する研究は、５年目を迎え活発な研究活動が行われている。

各分担研究については、それぞれの報告を参照下さい。（渡邊碩志）
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分担研究報告

金属系粉末焼結体のデータベース構築および

機械的特)性の解析に関する研究

能瀬春雄入澤毅澤井猛（工学部）

平野明彦（短期大学部）

材料の有効利用には材料の特性を知ることが必要不可欠の条件である。一般的には材料

の特性を知るために実験を行い、ハンドブックや各種文献を参照し必要なデータを得るこ

とが多い。しかし、このような作業には多くの時間と労力を必要とする。また、収集した

データの信頼性についても検討する必要が生じる。このような過程において、これまで蓄

えられたデータを電算機によって検索・利用できるシステムがあれば、材料を研究・開発

する上で極めて効率的となる。さらに、材料の強度を統計的に処理できるようになり、信

頼性の向上が期待できる。このような目的から近年、数多くのファクトデータベースが構

築されている。

上述の観点から、大阪科学技術センター附属ニューマテリアルセンターにおいても形状

記憶合金、セラミックス、粉末焼結体などの「新素材データベース」を構築しつつある。

我々はこの中の粉末焼結体データベース大阪産業大学部会に所属し、粉末焼結体データベ

ースの構築に携わっている。

粉末焼結法は、機械加工に比べて製造工程を省略できることから、大量生産によるコス

ト低減を目的として開発が進められている。また、材料特性の向上、難加工材料の製造方

法として近年注目を集め、多くの研究が行われ報告されている。しかし、粉末焼結体は粉

末の製造、成形、焼結、熱処理などの焼結過程が基準化されておらず、その過程が複雑で

非常に幅広いために、得られた焼結体の物理的・機械的特性が焼結方法によっては同一素

材においても変化する。このように、粉末焼結体は実用化および信頼性を確立するための

重要な強度特性を基準化する十分な統一的データが公開されるに至っていないのが現状で

ある。粉末焼結体の強度特性を基準化するためには、まず入手可能な‘情報から、強度特性

を抽出し正確に把握していくことが課題となる。

粉末焼結体の特性は素材の状態、製造履歴に大きく依存することから、正確な特性評価

を行うためには多岐にわたるバックグラウンドデータに関する’情報を十分に整理して収集

することが必要となる。そこで、粉末焼結体データベースに収録するデータは、収録デー

タが希薄になるのを避けるために、学協会誌に掲載された論文の機械的特性（硬度、静強

度、疲労強度、破壊靱性値、疲労き裂進展特性およびクリープ特性など）に関するものと

した。

まず、バックグラウンドデータから諸特性までを網羅した金属系粉末焼結材データベー

スを構築することを目的として、機械的特性の記載のある論文を抽出し、これらの諸特性

と使用粉末の材種、粉末製造方法、焼結過程およびデータ提供者、を併せて収録するため

のフォーマットを作成した。

抽出した論文は出展・データ提供者（筆頭著者、論文タイトル、記載雑誌名など）、基

礎データ（使用粉末の種類・製造方法、焼結条件、焼結体の化学成分など）および特性デ
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一夕（物理的特性・機械的特性）を－つの流れとなるよう、シリーズに分解・整理した後

収録した。

－次データは、作製したフォーマット用紙への書き下ろしおよびコーディングを行い収

録したが、その過程で少なからぬ件数の記入ミスが認められ、これらの修正も平行して行

った。記入ミスのチェックおよび修正は、記入用紙と打ち出しリストとを対応させながら

チェックし、再びコーディングするために多くの時間を要することになる。そこで、今後

予定している二次データの収録は記入フォーマットへのデータ人力をキーボードから直接

行えるようにし、さらにエラーチェックもモニター上で行えるよう、入力方法を変更する

ためのシステムを開発しつつある。これにより、一次データの収録の際に多くの時間を費

やしたエラーチェックは大幅に短縮できるものと思われる。（担当澤井）

現在、－次データベースへの人力を終了し、これを基に大阪科学技術センタ附属ニュー

マテリアルセンターでは、粉末焼結体データベース集の刊行作業に取りかかっている。産

大部会ではデータ集の記載形式および添付グラフの作成などに携わっており、早期の刊行

に向けて作業を行っている。出版予定のデータ集の収録論文数は150論文にのぼり、その

シリーズ数は1484になる。収録したシリーズの内訳は表ｌに示すように主なものは鉄系7１

３，アルミニウム系472、チタニウム系１２７，銅系66、ニッケル系52その他の系で54シリ

ーズである。

今後、この粉末焼結体データベースを用いて、収録データ数の多い鉄系粉末焼結体の静

強度特性および疲労強度について解析を進める。今年度は、粉末焼結体データベースから

鉄系焼結体の静強度および疲労強度データを抽出し、二次データベースを作成し強度間の

関係について解析を進めていきたい。（担当：能瀬、入澤、平野）

TableｌＮｕｍｂｅｒｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆａｌｌｏｙｓｉｎｔｈｅ“ＤａｔａｂａｓｅｆｏｒＭｅｃｈａｎｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
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新材料の力学的特性評価

川島成平（短期大学自動車工業科）

研究の必要性および目的

新しい材料の開発または開発過程において、開発意図の充足'性を評価するには、その新

材料の特性評価を行う必要が生じる。材料特性評価は意図される利用環境によって、物理

的特性、化学的特性、機能特性など広範囲の特性について評価しなければならないが、機

械工業などの産業界における新材料では力学的特性およびそれに付随する機能の評価が重

要である。しかし、新材料に対しては従来の材料に対する特性評価方法がそのまま適用で

きないことも多い。

そこで新材料の力学的特性評価方法を検討し、必要ならば評価方法を開発し、新材料の

力学的特性評価を遂行するのが、本研究の目的である。

分担研究課題の中間報告

新材料の開発の目的は、従来の材料に替わっての利用のみならず、新機能をもつ材料と

しての利用可能性の評価も重要である。新材料の力学的特'性を評価するにも、従来の材料

に対し確立されている実験的方法が有効である場合もある。しかし、実験条件は極めて多

様なものになるため、実験的手法とともに、シミュレーション手法による評価を併用する

ことが適当であると考えられる。そこで本分担研究では、本年度は昨年度に続いておもに

シミュレーション手法の開発とその評価を行った。

シミュレーション手法には安定確実性、汎用'性、高速性、簡便さなどの他、その手法の

もつ機能としては、力学的実験との併用を考えれば接触問題に対応した機能を備えていな

ければならない。この考えにたって、シミュレーションに供される各種計算力学的手法に

ついて調査研究を行い、各手法の特性、長短所についてまとめたのち、接触問題解析用手

法および併用手法を開発した。分担者はこれまでいくつかの接触問題のための結合モデル

とその定式を提案してきたが、その結果、新材料の力学的特性評価のため、基礎として利

用する計算力学手法としては、有限要素法、境界要素法が安定確実性、利用技術すなわち

ノウハウの産業界での蓄積も多く、優位である。剛体一ばねモデル法は強塑性問題など特

別な解析に限る方がよいと考えられる。

これらのことを踏まえて、さらに高温下での材料の機能解析が行えるように、開発した

計算力学手法のうち有限要素法簡易接合要素の定式に、熱変形解析への対応機能を付加し、

機能設計解析にも用いれる接触問題解析手法を提案した。
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プラズマ溶射による金属材料へのセラミックス被覆に関する研究

松本弘司（工学部）

チタニウムは、軽量かつ高強度という特'性を有し、しかも耐食性に優れているので、主

として航空宇宙産業や化学工業の分野で大量に使用されている。しかし、一般にチタニウ

ムは摩擦係数が大きく、しゅう動部や他の金属との接触部に適用する場合焼付きなどの問

題を生じる。したがって、このような場合にはチタニウムの表面改善、あるいは耐摩耗性

に優れた材料の表面被覆を施す必要がある。

耐摩耗性向上を目的としたセラミックスの被覆は、プラズマ溶射法の出現により容易に

行えるようになったが、金属セラミックスを溶射した場合、溶射皮膜の密着強度の改善は

不可欠な課題である。さらに、現在までチタニウムのセラミックス溶射の適用例はほとん

ど見られない。

本研究では、比較的安価でしかも高硬度（HV＝1500）の耐摩耗用セラミックスとして広

く知られているAl203あるいはAl203/TiO2複合材をチタニウムに溶射して、まず溶射した

ままのセラミックスの急冷凝固組織を熱処理することによって分解挙動を検討し、つづい

てチタニウムと溶射皮膜の密着強度を調べ、密着強度向上の支配因子を明らかにすること

を目的とした。

これまで得られた結果を要約すると、（１）溶射したAl20mの急冷凝固相はa-Al203と７

－A1203からなり、950℃の熱処理で７－A1203が６－A1203へと変態する。(2)Al203/TiO2の

場合は、前述の相に加えて、TiO2(Brukite）およびＴｉ２０３・TiO2(Anosovite）からなるが、

950℃の熱処理で７－A1203、TiO2(Brukite）、Ti203・TiO2(Anosovite）が消失し、Al2T

iO5とMagnelli相が出現する。（３）950℃の熱処理では、種々の相の出現に伴い容積膨張

が生じ、亀裂が発生するので、密着強度が著しく低下する。（４）850℃程度の熱処理では、

相の構成は溶射したままとほとんど変わらず、また基材に接する溶射皮膜がAl203系の場

合は、皮膜中のAlが基材のチタニウムへ拡散して合金を形成するため、密着強度が向上す

る。

Ti-NLCr，Ni-Tiなどの燃焼合成

岡純一郎（工学部）

分担研究課題の中間報告：

前年度から開始した重点項目の一つである新しい燃焼合成用低圧反応容器の設計が平成

６年11月に終了し、平成７年２月に納入された。平成７年４月より反応容器（内径400①、

高さ600mm）の設定・調整を行い、平成７年８月より本格的な稼働状態となったので、Ｎｉ

Ｔｉを始めとする金属間化合物の大型形状品の合成同時鋳造を行った。

熱力学計算より最も断熱燃焼温度の高かった2NiO+3Ti=2NiTi+TiO2(Tad=2693K,△Ｈｆ＝
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199.5kJ/mCl)の反応式に従って、テルミット型燃焼合成を試みた。この時には、すべての

生成物が溶融状態を経て凝固すると考えられる。原料としてNiO:Ti＝２：３のモル比で混

合した後、カーボン製反応容器に充填（相対密度で約50％）した。低圧反応容器内にセッ

トして真空引きを行い、不活性雰囲気にガス置換した後、混合粉末の上面をアーク放電で

加熱して着火した。着火後は、反応が連鎖的に進行するため、すぐに放電を停止した。燃

焼波は下方向に向かって伝播し、着火から数秒後に容器全体が灼熱する様子が観察された。

自然冷却の後、取り出した試料は完全に分離したこ相からなる繊密な生成物が得られた。

Ｘ線解析の結果、下部の金属色凝固体はNiTi単一相より成っており、原料は完全に化合物

に転換していた。この円柱状NiTi試料（直径26mm、長さ５０mm）の試料表面は比較的平滑で

あった。ＥＤＸによる定量分析の結果、平均でＮｉｑ５４８Ｔｉｑ４５２組成となっており、不定比

化合物であった。上部の黄金色凝固体は、広い組成域を有するTil＋xO2となっており、酸

素原子に対して過剰のTiと反応したため、一方のNiTi側でNiTi,＋xとならざるをえなかっ

たためであると思われる。このことより化学量論助成のNiTiを合成するためには原料を

NiO:Ti＝２：３より過剰にしなければならないことがわかった。また、この際の定性的な

反応機構は以下のようになると推察された。すなわち、原料混合粉末の上面一端を強熱着

火して反応を励起すると、まずTiの酸化燃焼反応によりＴｉＯ２を合成しながら反応温度が

急激に上昇する。ＮｉＯから還元されたNiは、原料のTiと反応して熱力学的に安定なNiTiを

高速合成しながら、燃焼波が下端まで連鎖的に進行したと考えられる。その後あるいは燃

焼面の通過直後において、燃焼温度が両者の融点より高い間に生成物溶融体がそれぞれの

比重差（NiTiの方がＴｉＯ２より大きい）によって二相に分離すると考えれば、実験結果を

良く説明できる。どの時点で二相に分離するかは、現在実験を行い検討中である。

鋳鉄の種々の負荷条件下における強度特性に関する研究

式田昌弘（工学部）

鋳鉄は一般の鋼に比べてと融点が300度余りも低いため、通常に使用できる最高温度は

500℃程度と言われている。このため、鋳鉄の高温域における強度特性については余り知

られていないのが現状であるが、今後において鋳鉄の高品質化が進むにつれ、高温域での

使用頻度が増すと予測されることから、高温での強度特性を明らかにすることは重要であ

る。

鋳鉄の種々の負荷条件下における強度特性に関する研究の一環として、本年度は黒鉛形

状が片状、バーミキュラ、球状である３種類のフェライト基地鋳鉄（以下、ＦＯＣＶ、

ＦＣＤと記す）について室温および300～550℃までの高温域における静的引張試験を実施

し、引張特性におよぼす黒鉛形状と温度変化の影響を調べて、それらに対する考察を行っ

た。その結果、引張特'性に対する温度の影響はＦＣＤが最も大きく、次いでＣＶ、ＦＣの

順となることがわかった。すなわち、引張強さと温度との関係では、ＦＣにおいては５００
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℃までは引張強さの低下は小さく、550℃になって低下傾向が大きくなる。また、ＣＶで

は450℃までは徐々に低下し、500℃から急に低下割合が大きくなる。これに対して、Ｆ

ＣＤにおいては400℃から顕著な低下傾向が現れ、550℃のもとではＣＶの値に接近する

ことがわかった。引張強さと共に材料の機械的性質を代表するのが伸び（破断伸び）であ

り、三種類の鋳鉄の伸びと温度との関係を調べたところ、ＦＣとＣＶにおいては温度上昇

に伴って伸びは漸増するものの、温度変化による影響は小さい。これに対して、ＦＣＤで

は温度の影響は大きく、室温から400℃までは急減して400℃で最小値となるが、その後

は一転して急増し、550℃で最大の伸びを示した。すなわち、室温のもとでは延性的であ

った材料が温度の上昇に伴って次第に脆性的になり、400℃で脆'性のピークに達した後、

500℃以上で再び延性を回復する材質の大きな変化はＦＣＤのみに見られる特異な現象で

あった。そこで、この現象を明らかにするため、ＳＥＭによる破面観察を行ったところ、

ＦＣＤについは400℃の温度域において粒界脆性破面が多く観察された。したがって、Ｆ

ＣＤの400℃近傍における脆性挙動は特定の温度条件のもとで発生する粒界破壊に起因す

ることが明らかになった。ＦＣＤにおいて、400℃近傍で粒界破壊が発生するのは、それ

らの温度条件下で粒界を脆弱化させる元素（たとえば燐・Ｐなど）の集積が起ること、お

よび黒鉛部の応力集中による黒鉛周辺の塑性変形の増大によって変形の不均一分布に基づ

くすべりが発生し、そのため黒鉛を核とする粒界破壊が生ずると考えられる。

他の機械的,性質と温度との関係では、０．２％耐力と絞りは共に引張強さと伸びに近い挙

動を示したものの、温度による変化の程度は小さかった。また、ヤング率はＦＣＤにおい

ては温度による低下は比較的小さく、ＣＶ、ＦＣの順に温度の影響が大きくなった。ビッ

カース硬度も温度の影響をうけて低下したが、その傾向はＦＣＤにおいて強く現れた。

メカニカルアロイング等のプロセスによる新材料の開発

田中武雄（工学部）

１．研究の必要性および目的

熱エネルギーに依存したこれまでの合金化手法とは異なり、メカニカルアロイングは機

械的エネルギーによる非平衡相の形成が容易であることから新材料開発のための有力な手

段として注目されている。しかしながら、その合金化メカニズムについては未だ十分に明

らかにはされておらず、機械的作用がどのような過程を経て異種元素同士を拡散・結合さ

せるかなど不明な点が多い。本研究では、合金化プロセスに最も密接に関連すると考えら

れる欠陥の挙動に関する知見を得ることを目的とし、欠陥の存在に依存して発生するＴＬ

(Thermoluminessence)及びTSEE(ThermallyStimulatedExoelectronEmission）現象を調

べることにした。
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２．分担研究課題の中間報告

ＴＬ及びTSEE現象が観測されやすい粉末試料としてa-Al20K純度;99.99％）及びCaF2

（純度;99.99％）をＭＧ(MechanicalGrinding）に供した。それぞれの粉末試料をめのう

製ボールミル（純度；９９．９％SiO2）を使用してＭＧＬＭＧ処理時間に伴う結晶粒径変化

及びＴＬ／TSEＥグロー曲線を測定した。なお、ＴＬ/TSEEは、As-MGed状態の試料をペレ

ット状に圧粉成形してＸ線（Cu-Kα）を30mｉｎ間照射して励起した後、室温から900Kの範

囲（昇温速度；２０K/min)で測定した。その結果、以下のことが明らかになった。

a-Al203の場合には約５０h、CaF2の場合には約lOhのＭＧ処理により20,m前後の1次結

晶粒径が得られた。両者とも、As-MGed状態の試料についてはＴＬはほとんど観測されず、

TSEEのみが観測された。そのTSEEグロー強度はＭＧ時間に伴って一旦増加するが、長時間

ＭＧで消滅する傾向を示した。一般には粉砕による表面積の増大に伴い空気中のＨ２０など

の吸着量が増加すると考えられることから、ＭＧ処理時間が長いほどTSEEは増加すると予

測される。しかしながら、本研究結果からは、長時間ＭＧを行った場合には粉末の総表面

積に対する表面層近くの欠陥の相対量が減少するためTSEE放射量が減少したと考えられる。

一方、不純物として0.06Wt％Tbｲ０７を添加したCaF2は、1473Ｋでの熱処理した後、強いＴ

Ｌ強度を示した。このＴＬ強度は無処理の場合よりもＭＧ処理を行った場合の方が高く、

900Kまでの繰り返し加熱によるフェーディングは少なかった。このことから、粒径が小さ

いほどCaF2粒子へのＴｂイオンの拡散が容易となり、不純物中心（欠陥）をより多くつく

ったものと推察される。

薄膜機能素子に関する研究

辻野啓一（短期大学部）

１．研究の必要性および目的

固体電解質型燃料電池（SOFC）は第３世代の燃料電池と分類され、第１、２世代のリン

酸型（PAFC）、溶融炭酸塩型(MCFC)と比較し、燃料ガスの改質器やCO変換器を必要とせず、

エネルギー変換効率もこれらの中で最も高く実用化にむけての研究が進められている。

第３世代燃料電池の本格的な実用化への解決すべき課題は、基板に関するもの、電極材

料および構造に関するもの、電解質膜等の選択と質の改善に関するものと多く残されてい

る。前回の中間報告においてはMOCVDにおける、YSZ膜の生成条件とＹの濃度の関係等に

ついて報告したが今回は、気体透過性の多孔質のジルコニア基板上にYSZ膜を生成し燃料

電池素子を作成することができたので報告する。

２．中間報告

ＹＳＺ膜をPLASMAasistedMOCVD法により安定した形成法が確立し、燃料電池素子の作成

が可能になった。今回は素子の作成条件等について報告する。
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１．基板

東ソー製ジルコニア粉末ＴＺ－８Ｙを整形後、500kgf/c㎡の圧力でＣＩＰし1200℃で30分

間焼結したもの（焼結後直径30mmの円柱）を、厚さ１－２ｍｍ程度に切り出して使用した。

本基板の空孔率は約30％である。

２．基板上にRFスパッタによりＰｔの下部電極を形成した。

３．さらに以下のような条件でYSZ膜を生成した。

材料：Ａ：Ｚｒ(DPM)`、Ｂ：Ｙ(DPM)３

ただしDPMはdipivaloylmethanato

エヴァポレータ温度：Ａ：220℃、Ｂ：130℃

ＣＶＤの種類：PLASMAasistedMOCVD

高周波入力：８０Ｗ

キャリアガスおよび流量：アルゴン、Ａ：lOOSCCM、Ｂ：３SCCＭ

混合ガスおよび流量：酸素、３０SCCＭ

基板温度：300℃

ＹＳＺ膜の厚さ：約lＯｕｍ

4．上部電極として、Ｐｔペーストを塗布しこの電極を1200℃で焼結した。

なお、作成法の詳細および素子の特'性に関しては別に報告する。

新材料の熱物性評価

渡邊碩志（教養部）

(1)昨年度に引き続き、金属酸化物（Mn０，ＣＯＯ，ＮｉO)の熱拡散率、熱伝導率、熱膨張率を

100Kから570Kの温度領域で調べた。磁気転移に伴う温度依存性の変化が明らかになった。

(2)次に、ウスタイトFel-(0(ｘ＜0.043)の試料を合成するために、酸素分圧制御炉の製

作をおこなった。次年度は、水素ガスと炭酸ガスの混合装置を取り付けて、高温において

酸素分圧をコントロール出来るようにする予定である。

(3)室温から700℃までの温度領域における温度校正法の検討を行った。NiOのネール温

度(523K)、Ｎｉのキュリー温度(631K)およびSiO2のα－β転移温度（846K）が使えることが

分かった。
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燃焼合成法によるセラミックアロイの作成一（Ⅲ）基礎実験

山田修（教養部）

専門誌に論文掲載

著者名；０．Yamada

論文名；ThermiteTypeCombustionSynthesisandDirectCastingofIntermetallic

CompoundsandSuperAlloys

誌名：鋳物第67巻(1995）第１０号

Summery

Anewprocesshasbeendevelopedbycombiningtheimprovedthermitereaction

andthecombustionsyｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ・Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｎａｂｌｅｓｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃcompou-

ndssuchasNi-Ti，Ｎｉ－Ａｌ，ａｎｄｓｕｐｅｒａｌｌｏｙｓｔｏｂｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｍｉｘｅｄｒｅａｃｔａｎｔｓ

ｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅａｎｄｍetalpowderswithoutexternalheatsupply、Thereactiontem-

peraturecanbｅｖａｒｉｅｄａｒｂｉｔｒａｉｌｙｔｏｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｃａｓｔｉｎｇａｎｄ

/orpowdersynthesisbychangingthemixingratioofthereactants、Ｗｈｅｎthere-

actiontemperatureexceedsｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｅｍｏｌｔｅｎｉｎｔｅｒ－

ｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｍｐoundsandsuperalloysareseparatedfromtheby-products（oxide

ceramics）duetodensitydifference，andcastedsimultaneouslyintothegraphite

mold．

新合金化プロセスによる材料開発

吉川浩美（短期大学部）

１．研究の必要性および目的

近年、材料開発のための合金化プロセスとしてMeltQuench，CVD，PVD，IVDなど多くの

手法が用いられている。本研究では、熱エネルギーに依存することなく機械的エネルギー

だけで合金化を達成できるMA(MechanicalAlloying）法をとりあげた。材料開発を行う上

で、ＭＡプロセス中に生じる材料の構造変化を調べることは非常に重要な問題であることか

ら、本年度は純元素粉末材料について生じる構造変化を調べることとした。

２．分担研究課題の中間報告

ステンレス鋼製ボールミルを使用し、黒鉛（純度；９９．９％、粒径；５，ｕｍ）のMG(Mecha

nicalGrinding）を行った。所定のMG処理時間後に採取した粉末試料について、Ｘ線回折

及び透過型電子顕微鏡により結晶構造変化を調べた。さらに、Ｘ線マイクロアナライザー

(EPMA)を用いてＣ－ＫａＸＥＳ(X-rayEmission-bandSpectroscopy)の２次スペクトルを測

定し、アモルファス炭素、i-Diamond薄膜、ダイヤモンドのMG粉末、高配向`性黒鉛などの
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炭素材料によるＣ－ＫａＸＥＳスペクトルと比較した。また、これらのＣ－ＫａＸＥＳスペク

トルについて、分子軌道計算法の一つであるＤＶ－Ｘａ法を用いて得られた理論スペクトル

と比較し、ＭＧ過程の黒鉛における炭素原子の電子状態変化に関する検討を行った。その結

果、以下のことが明らかにされた。

ＭＧを100～数100時間行った黒鉛粉末のＣ－ＫａＸＥＳスペクトルはカーボンブラックなど

のアモルファス炭素とほぼ同一のスペクトルを示した。しかしながら、その構造は数nmサ

イズのMCG(Micro-CrystallineGraphite）から成っており、スペクトルのプロファイルは

高配向性黒鉛の場合のｏ結合成分と汀結合成分との比をｌ：ｌとして得られた理論スペク

トルと一致した。さらにMGを続けた1000～2000時間後には、黒鉛によるsp2軌道がSpa軌

道に変化したことを示唆するＣ－ＫａＸＥＳスペクトルが得られた。また、そのXESスペク

トルは、ＭＧｌＯＯ時間後のMCGによるスペクトルとi-Diamond薄膜によるスペクトルとを合

成して得られたスペクトルとよく一致した。本研究結果から、機械的合金化プロセスに用

いられるポールミリングが黒鉛の炭素原子の電子状態をEnergizeすると考えられる。
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