
 

 

結果および考察： 
 Pd/M/Al2O3 に 150°C で NO を導入しところ、Pd K-edge XANES は高エネルギーシフトした。また

EXAFS から、Pd–Pd 結合に由来するピークが減少し、Pd–O 結合に由来するピークが増加した。NO と

の反応によって Pd が酸化されたことを示している。出口側ガスの分析により、その際主に N2O が観

測されたことから(Fig. 1A)、Pd 上で下記反応(1)が起きていると考えられる。 
2NO → N2O + Oad    (1) 

XANES の線形結合フィッティングより、酸化された Pd 種は CO の導入により還元され、その後の

NO+CO 雰囲気では大部分が Pd0として存在していることが分かった。また、NO 流通下における吸収

端の高エネルギーシフトは Pd/Al2O3 に比べて Pd/M/Al2O3 で大きく見られたことから、Pd/M/Al2O3 の

Pd は NO により酸化されやすいことが明らかになった。以上の結果は、塩基性元素 M の添加が Pd0と

NO との反応性を向上させることを示している。 

 
Figure 1. In situ Pd K-edge analysis for Pd/M/Al2O3 and Pd/Al2O3 performed at 150°C. Changes in the fraction of 
Pd0 during contact with NO, CO, and NO+CO at 150°C are given with the corresponding changes of the products 
concentration in the gas phase. 
 
今後の課題：  
 今回得られた知見を元に、塩基性元素 M の反応促進効果機構のさらなる同定を行い、より優れた排

ガス触媒の設計指針に反映する。 
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X 線イメージングによる凝固その場観察は、金属材料の凝固過程を理解する上で有力な手法と
なっている。しかし、チタン合金は活性金属であるためにその場観察の成功例は少ないが、これ

までの研究にて TiAl合金の凝固その場観察に成功した(等軸晶での凝固)。今回、その手法を用い

て、冷却条件を変えた条件で実験を行ったところ柱状晶で凝固する過程が観察された。 
 
キーワード： TiAl合金、X線イメージング、凝固その場観察 

 
背景と研究目的：  
産業界に対する二酸化炭素の排出抑制の要求は今後も高まってくるため、輸送機(自動車や航空機な

ど)の軽量化技術の開発が求められている。特に、航空機の軽量化に対しては、低圧タービン翼(LPT)
や高圧圧縮機翼(HPC)での TiAl合金の適用拡大が期待されている。 

TiAl合金の特性を最大限発現させるためには、組織制御が必要となる。凝固過程では、偏析や割れ
などの鋳造欠陥が不可避的に発生し、材料特性低下の要因となる。そこで、鋳造過程における凝固組

織制御が必要となるが、そのためには凝固過程の実証的理解が不可欠である。 
放射光を用いた時間分解X線イメージングによる凝固その場観察が、凝固過程を実証的に把握する

上で有益な手法として確立されている。その一方で、TiAl合金は活性金属であることが原因で、これ
まで観察例は少ない。 
以前成功した観察では、試料が過冷される条件で実験を実施したため、準安定相の選択が生じてい

た。そこで本研究では、過冷を防ぐ条件で実験を実施した場合の凝固過程の理解を目的として実験を

行った。 
 
実験： 
観察に用いた試料は Ti-48Al-2Cr-2Nb(at%)であり、通称 4822合金と呼ばれる汎用の鍛造用合金であ

る。4822合金は既に航空機向けエンジン部品に実装されている。 
これまでの観察と同様に、試料形状は 10 mm × 10 mm × 0.2 mmとした。実験はBL20XUにて行っ
た。X線の上流側から、1)光源、2)モノクロメーター、3)X線シャッター・スリット、4)吸収板、5)真
空チャンバー（炉＋試料）、6)検出器（透過像）を配置した。 
今回観察に用いたカメラは、最大で2 mm × 4 mm程度の領域を観察でき、ピクセルサイズは6.45 μm/pixel
である。また、最大で 200 fps程度の時間分解で、凝固過程を撮影できる。今回の実験では、所定の温
度から 1.67 K/sの速度で冷却した際の凝固過程を、1 fpsの時間分解で観察した。 

TiAl合金の凝固その場観察には、十分な透過強度を確保できる高輝度で高平行度な単色光が必要と
なる。これらの単色光は SPring-8以外では使用できないため、他の放射光施設での実施は行っていな
い。 
 
結果および考察： 
 試料を室温から一定速度で昇温し、透過像中で試料中に固相が残っている状態で昇温を停止した。

その温度から、1.67 K/sで冷却したときの凝固過程を図 1に示す。観察領域は 1.5 mm × 4 mm程度
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である。実験に用いた炉内では温度勾配は殆ど生じていないため、試料中の温度はほぼ均一であると

見なせる。 
図 1(a)は冷却直前であり、試料左下に固相が残っている。図 1(a)の直後から冷却を開始し、9秒後の
透過像が図 1(b)である。残っていた固相から柱状晶が成長している過程を観察できた。更に、柱状晶
の前方では等軸晶の生成が生じていた。 
 

 
 
 前回の観察では、試料を完全に溶融させた状態から冷却を開始しており、凝固時に過冷が生じる条

件であった。試料と保持容器とが反応した結果、実験後の試料中の酸素濃度が増加していることが確

認できている。酸素は α安定化元素であるため、平衡状態では初晶が β相であるにも関わらず、準安
定相である α相が初晶として選択された。 
今回の観察では、固相を残して冷却を開始したため、凝固時の過冷を防ぐことが可能な条件である。

加熱過程では平衡状態が成り立つため、冷却開始時に残っていた固相は β相であると考えられる。そ
のため、固相から成長した柱状晶は β相であると考えられる。 

 

 
図 1 TiAl合金の凝固過程 (a)冷却開始直前の透過像 (b)柱状晶での凝固過程の透過像 




