
  

#4-8)の全エネルギーは -200.89eVで，7配位のCaイオンを置換した系のエネルギー値より大きい。8
配位のCa原子2個をSr原子と置換した場合 (#5-6, #5-7, #5-8, #6-7, #6-8, #7-8)の全エネルギーは，

-200.84eVとなる。Beliteの結晶構造の安定性からは，7配位のCa原子2個をSr原子と置換した場合が

最も安定した状態にあり，次いで7配位のCa原子1個と8配位のCa原子1個をそれぞれSr原子と置換

した場合で，8配位のCa原子2個をSr原子と置換した場合が前の2ケースに比べて不安定な状態にあ

る。  
 Sr原子の置換に伴う生成エネルギーは，7配位のCa原子2個をSr原子と置換した場合で0.99eV，7
配位のCa原子1個と8配位のCa原子1個をそれぞれSr原子と置換した場合で1.07eV，8配位のCa原子2
個をSr原子と置換した場合で1.12eVとなる。この生成エネルギーの結果は，７配位のCa原子を置

換した方が，8配位のCa原子を置換する場合より容易であることを示唆している。一方，1個のSr
原子を7配位のCa原子1個と置換した場合 (#1Sr-7)，及び1個のSr原子を8配位のCa原子1個と置換し

た場合 (#1Sr-8)の生成エネルギーは，それぞれ0.56eV，0.58eVとなり，1個のSr原子のCa原子との

置換は，2個のSr原子の置換より容易である。  
7配位のCa-O多面体中のCa原子をSrと置換したBeliteのCa-Ca平均原子間距離 (≤4Å)は3.54Ǻであ

るのに対して，7配位のCa原子と8配位のCa原子をSr原子と置換したBelite，及び8配位のCa-O多面

体中のCa原子をSrと置換したBeliteでは，それぞれ3.55Ǻ，3.57Ǻを示す。7配位のCa-O多面体をSr
原子で置換したBelite のCa-Ca平均原子間距離は，8配位のCa原子をSr原子と置換したBeliteより短

くなる傾向にある。K. H. Jost2) らは，Ca-Caの結合距離が短いほど水和活性が高いとしており，

本研究でのCa-Ca原子間距離の違いも水和活性と相関があることが考えられる。これについては，

さらなる追求が必要である。  
 Sr原子で置換したSr-O多面体に直接結合しているCa-O多面体のCa-O結合におけるCaイオンの

原子価を，Brown-Altermatt式 1)より算出した。7配位のCa原子1個と8配位のCa原子1個をそれぞれ

Sr原子と置換した場合において，7配位のCa(1)原子の原子価は1.8+，8配位のCa(2)原子の原子価は

2.0+となり，7配位のCa(1)原子の原子価は，明らかに規定の2.0+より小さい値を示す。このことは，

Ca(1)イオンの水和過程には，電荷の不均衡を補償するかたちで，中間生成体としての [Ca(1)SiO4]2-

の共有結合が存在することを，K. Moriら 3)が実験より解析した結果より提案している。本第一原

理計算によっても，Ca(1)イオンの中間生成体としての，[Ca(1)SiO4]2-の共有結合が存在することが

裏付けられ，K. Moriら 3)の実験結果と一致した。  
4. まとめ  

今後は，Beliteの物理的安定性の検討に加えて，化学的安定性についても追求していく。本研
究を遂行するにあたりまして，東北大学金属材料研究所計算材料学センターのスーパーコンピュ
ーティングシステムを利用させていただきました。ここに記して，関係各位に謝意を表します。 
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表 1 全エネルギーと生成エネルギー  

Case Ca atom No. Coordination Doping Total energy Formation energy Mean Ca-Ca bond
for substituion number of concentration eV eV length less than 4Å 

CaOx  polyhedra % Å
Two Ca(1) atoms having 7 Ca-O bonds are doped by Sr atoms.Ca(1) 7 7.1 -200.97 0.99 3.54
     #1-2, #1-3, #1-4, #2-3, #2-4, #3-4
One Ca(1) atom having 7 Ca-O bonds and one Ca(2) atom Ca(1), Ca(2) 7, 8 7.1 -200.89 1.07 3.55
having 8 Ca-O bonds are doped by Sr atoms, respectively.
     #1-5, #1-6, #1-7, #1-8, #2-5, #2-6, #2-7, #2-8, 
     #3-5, #3-6, #3-7, #3-8, #4-5, #4-6, #4-7, #4-8
Two Ca(2) atoms having 8 Ca-O bonds are doped by Sr atoms.Ca(2) 8 7.1 -200.84 1.12 3.57
     #5-6, #5-7, #5-8, #6-7, #6-8, #7-8
One Ca(1) atoms having 7 Ca-O bonds is doped by Sr atom. Ca(1) 7 3.6 -201.69 0.56 3.55
     #1Sr-7
One Ca(2) atoms having 8 Ca-O bonds is doped by Sr atom. Ca(2) 8 3.6 -201.67 0.58 3.56
     #1Sr-8  

【研究部】

研 究 課 題 名

急冷凝固および後熱処理を施した歯科用銀合金の特異強度変化とミクロ組織の関係
研究代表者名

福井 壽男

研究分担者名

東北大学・金属材料研究所・新 家 光 雄、東北大学・金属材料研究所・仲 井 正 昭、

東北大学・金属材料研究所・稗田 礼子 

１．はじめに

市販歯科鋳造用金銀パラジウム合金を 1123Ｋで 3.6ks の溶体化処理を施した場合，機械的強度が向

上する．その強化メカニズムはβ相(Pd-Cu 系)の母相への固溶による固溶硬化あるいはβ相の準安定

fct 相(L10型規則相)の ’相の析出による析出硬化機構が大きく関与していることが報告してきた． 

通常の遠心鋳造法に従って作製した市販金銀パラジウム合金鋳造体および市販まま材のミクロ組織

は非平衡相である 2相（Ag-rich 相）， 1相（Cu-rich 相）および 相で構成され，上述の溶体化処理

で平衡相である 相，規則相であるβ相および ’相へと変化し，硬さは増加した．そして，溶体化

処理時間の増加に伴い硬さは減少する傾向を示した．一方，液体急冷凝固装置にて溶解し，凝固させ

た本合金の試料はβ相の存在しないミクロ組織で， 相， 1相および 2相で構成されている．この試

料を同条件で溶体化処理を施すと 1相が消失し， 2相と 相になり，硬さは減少した．さらに溶体化

処理時間の増加に伴い硬さは減少した．このように，同じ化学組成の合金でも凝固方法が異なること

により，同条件の溶体化処理で，硬さが向上あるいは低下するなど，その挙動に大きな違いが生じる

ことが判明している．これは合金の凝固過程で生成するβ相の有無に起因していると示唆される．

そこで，本研究では，市販歯科鋳造用金銀パラジウム合金の凝固組織に存在するβ相が溶体化処理

時の硬さに影響を与えていると考え，鋳造方法を遠心鋳造法および液体急冷凝固法の二種類とし、各

凝固組織におけるβ相の析出を制御することで，硬さに及ぼす凝固組織と熱処理の影響について検討

した．

２．研究経過

本研究の供試材には、Au：12.0、Pd：20.0、Ag：51. 0、Cu：14.5、Zn：2.0、other：0.5 mass%の組

成よりなる市販の歯科用銀パラジウム銅金合金（石福金属興業製、キンパラ S-12 合金）の圧延板を用

いた。上述合金を通常の歯科遠心鋳造と液体急速凝固法で作製した試料を、種々の溶体化処理および

溶体化時効処理を施した。

機械的性質評価として引張強さおよびビッカース硬を測定し、ミクロ組織評価として走査型電子顕

微鏡（SEM）にて構成相を観察した。また、各構成相は、SEM に付属しているエネルギー分散型Ｘ線

分析（ＥDX）装置を用いて点および線分析および透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて詳細に評価し

た。

３．研究成果

鋳造材は溶体化処理により著しく硬さが向上し、時効処理では硬さは向上するもその上昇傾向は低

下する．溶体化処理による硬さの向上は TEM 像から明らかなように，バリアントの異なった ’相

が母相中に析出したためであろう．時効処理による硬さの上昇傾向は，β相の体積率および粒子の大

きさに依存するので一概には言えないが、硬化の寄与は低いと考えられる。

一方，液体急速凝固材の溶体化処理で硬さが減少した．これは、急速冷却に伴い発生した弾性歪が，

溶体化処理過程において緩和されたためと考えられる．しかし，溶体化処理にて ’相が析出した鋳

造材と異なり，時効処理で著しく硬化したのは，微細なβ相が多量に析出したためと考えられるが、

さらなる調査・検討が必要である．

４．ま と め    

凝固組織に粗大なβ相が存在する鋳造材は，溶体化処理の冷却過程にて母相中にβ’相が析出し，

硬さが向上した．時効処理では，これに加えて母相中に微細なβ相の析出することで，硬さが向上す

るが、その向上率は小さい。時効後，再溶体化処理を施すことにより，硬さは時効処理後より若干減

少した．この結果から，鋳造材の時効処理による硬さの上昇傾向は，β相の体積率および大きさに依

存するので一概には言えないが、β相の硬化に対する寄与は小さいと考えられる。 

凝固組織に粗大なβ相が存在しない液体急速凝固材は，α１相およびα２相で構成されていた．溶体

化処理を施すことにより，ミクロ組織はα相および若干のα2 相から構成され，液体急速凝固材と比

較して硬さは若干低下した．時効処理ではα相からβ相が析出することで硬さが著しく向上した．し

かし，時効処理後の再溶体化処理では，α単相となることで硬さは著しく低下した． 

論文：椙村豊彦，福井壽男，甲斐川健太郎，新家光雄，赤堀俊和，仲井正昭．市販歯科用   

金銀パラジウム合金の硬さに及ぼす凝固組織と熱処理の影響．日歯理工誌 2011；30：410-417． 
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