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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 代表的な形状記憶合金として現在，“ニチノール（Ni-Ti合金）”が眼鏡フレームや血管用カテーテル，

歯列矯正などの医療用器具や熱水防止バルブ，新幹線の自動油量調整ユニット等，機械部品にも使用

されている。しかしながら，Ni-Ti合金の使用は室温近傍（上限：100℃）に限定されており，ジェッ

トエンジンやエンジン用部品などへのニーズから高温型形状記憶合金の開発が期待されているもの

の，高温における材料強度の低下や形状記憶特性の劣化から，Ni-Ti合金を凌ぐ有力な合金は存在して

いない。また超弾性特性の改善には，低温に変態点を有する合金についても調査する必要がある。 
 そこで本研究では，高温型（Ti-Pd 合金：変態点約550℃，Ti-Pt 合金：変態点約1000℃）および

室温以下に変態点を有する低温型（Ti-Pd-Fe合金：変態点約－100℃）形状記憶合金に対して，変態

点や結晶粒径（特にナノ結晶化）など微視組織に及ぼす強加工の影響について調査する。また，それ

ら結果を基に，高温および低温型形状記憶合金・超弾性合金特性の改善に向けた材料設計指針の確立

を目指す。 
 等原子比 TiPt 合金に高圧ねじり（HPT）加工を施した結果，B19 マルテンサイト相を有する結晶

粒が微細化した不均一な組織となっており，極表層部（表面～20μm以内）にはアモルファスをマト

リックスとした粒状のコントラスト（粒径10nm）が点在するバンド状の組織が観察された。さらに

変形誘起 L10相も形成された。また熱分析測定により，これら HPT 材の逆変態点を調査した結果，

溶体化処理材とほぼ同程度であった。これはB2母相への逆変態前に回復や粒成長が生じるためと考

えられる。次にHPT加工を施した等原子比TiPd合金においては，加工に伴うアモルファス化や規則

度の低下は見られず，同様に変形誘起L10相が形成された。またTi50Pd34Fe16合金にHPT加工を施し

た結果，試料内部では加工誘起マルテンサイト相の生成や結晶粒の断片化（Fragmentation）が生じ

ていた。さらにディスク状試料の円周部表面では，B2構造とアモルファス相の混相であった。 
 以上のことから，形状記憶合金におけるアモルファス化には加工誘起マルテンサイトが密接に関係

しており，逆変態温度（As）が加工温度近傍であるほど，ひずみ量の小さな加工においてもアモルフ

ァス化をしやすい傾向にあった。一般に，アモルファス化した組織に対して熱処理を施すことで，均

一微細なナノ結晶粒が形成されることから，本結果を利用すれば，ナノ結晶高温・低温型形状記憶合

金の開発につながるものと期待できる。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 
本研究は，まず第一に「高温および低温型形状記憶合金の機能特性や作動温度におよぼす加工量と

結晶粒径の影響をミクロ・原子レベルでの組織解析により調査」するとともに，次のステップとして

「高温および低温型形状記憶・超弾性特性の改善に向けた材料設計指針の確立」を目的とする。 

 形状記憶合金は，変形を受けてもある温度以上に加熱すると元の形状に戻る「形状記憶特性」やあ

る温度以上では変形を受けても除荷後，すぐに元に戻る「超弾性特性」などを持った合金である。代

表的な材料として現在，“ニチノール（Ni-Ti合金）”が眼鏡フレームや血管用カテーテル，歯列矯正な

どの医療用器具や熱水防止バルブ，新幹線の自動油量調整ユニット等，機械部品にも使用されている。

しかしながら，Ni-Ti合金の使用は室温近傍（上限：100℃）に限定されており，ジェットエンジンや

エンジン用部品などへのニーズから高温型形状記憶合金の開発が期待されているものの，高温におけ

る材料強度の低下や形状記憶特性の劣化から，Ni-Ti合金を凌ぐ有力な合金は存在していない。 

 ところで，金属材料の結晶粒をナノ領域まで微細化すると強度や延性など力学特性の著しい向上や

磁気測定の改善など優れた特性が得られることが広く知られている。しかしながら，Ni-Ti 合金をナ

ノ領域まで微細化すると，①ひずみ緩和機構（双晶など内部欠陥）の相違 ②変態挙動の消失（粒径

60nm以下）などナノ領域特有の現象が報告され，肝心な形状記憶特性を担うマルテンサイト変態が

消失してしまう。すなわち，Ni-Ti 形状記憶合金へのナノ結晶化は悪影響となる。しかしここで，従

来の発想に囚われず発想の転換を行うと，例えば高温型形状記憶合金に対しては，ナノ結晶化して高

温強度や延性が向上することでその欠点を克服し，逆に形状記憶特性が向上する可能性がある。これ

は高温域に限らず，Ni-Ti合金以外の室温以下の低温（－100℃程度）にて作動する形状記憶合金につ

いても研究例がないことから，本申請研究により，実際にものを作って評価し，材料の中で何が起き

ているのか，ものになるか否かを判断することで，ナノ結晶が機能特性におよぼす統一的な見解が得

られるものといえる。 

 そこで本研究では，高温型（Ti-Pd 合金：変態点約 550℃，Ti-Pt 合金：変態点約 1000℃）および

室温以下に変態点を有する低温型（Ti-Pd-Fe合金：変態点約－100℃）形状記憶合金に対して，変態

点や結晶粒径（特にナノ結晶化）など微視組織に及ぼす強加工の影響について調査する。また，それ

ら結果を基に，高温および低温型形状記憶合金・超弾性合金特性の改善に向けた材料設計指針の確立

を目指す。 

 これまでの実験結果として，以下，合金別に記載する。 

①等原子比TiPt合金（マルテンサイト変態点：約1000℃）の強加工（HPT）による組織変化 

 8GPaにて5回転および80回転のHPT加工を施した結果，図1（a）の透過型電子顕微鏡（TEM）

像より規則度を維持したまま B19 構造を有する結晶粒が微細化しており，変形誘起 L10相も観察さ

れた。またシンクロトロン解析により，加工度（回転数）の増加に伴い，それらL10相の割合が増加

しており，さらに電子線回折によるPASAD（Profile Analysis of the Selected Area Diffraction pattern）

解析の結果，Williamson-Hall法によりCSD（Coherently Scattering Domain: 見かけ上の結晶子）サ

イズが約 11nm と算出することができた。また図 1（b）に示すように，極表層部（表面～20μm 以

内）では，アモルファスをマトリックスとした粒状のコントラスト（粒径10nm）が点在するバンド

状の組織が観察された。熱分析測定により，これらHPT 材の逆変態点を調査した結果，溶体化処理

材とほぼ同程度であった。これはB2母相への逆変態前に回復や粒成長が生じるためと考えられる。
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図1 HPT加工を施した等原子比TiPt合金の試料 (a)中央部と(b)表層部のTEM像. 

 

②等原子比TiPd合金（マルテンサイト変態点：約550℃）の強加工（HPT）による組織変化 

 B19 構造を有する等原子比 TiPd 合金に HPT 加工を施した結果，加工に伴うアモルファス化や規

則度の低下は見られなかった。これは B19 マルテンサイト相の熱的安定性が高いことに起因したも

のと考えられる。またHPT加工による多量のひずみや欠陥の導入に伴いB19マルテンサイト相の一

部が等原子比TiPt合金と同様に，L10相に加工誘起変態した。またHPT加工材をDSC測定した結果，

図2に示すように加熱に伴い発熱ピーク（P）が観察され，その温度以上となる500℃に加熱し，XRD

測定したところ，図3に示すようにL10相の回折ピークが消失していた。このことから，加熱に伴い

加工誘起L10相はB19相へ逆変態するとともに，B19マルテンサイト相がB2母相へ逆変態する前に

回復や粒成長が生じることが明らかとなった。 

図2 HPT加工材のDSC測定結果.  図3 HPT加工後に熱処理（500℃）を施した試料のXRD測定結果.
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③強加工を施したTi-Pd-Fe合金（マルテンサイト変態点：約-84℃）の微細構造解析 

 マルテンサイト変態点が室温以下に存在するTi50Pd34Fe16合金に8GPaにて5回転および80回転

のHPT 加工を施した結果，図 4 のTEM 像に見られるように，規則度を維持したまま結晶粒の微細

化および Fragmentation 化が観察され，さらにデバイリングの解析の結果，加工誘起 B19 マルテン

サイト相も生成していた。またシンクロトロン解析により，加工度（回転数）の増加に伴い，それら

L10相の割合が増加しており，さらにPASAD解析の結果，CSDサイズが約3.2 nmと算出すること

ができた。さらに HPT 加工材に対して DSC 測定を行ったところ，マルテンサイト変態および逆変

態のピークが消滅した。これはHPT 加工による格子欠陥の導入，結晶粒微細化およびアモルファス

化によりマルテンサイト変態が抑制され，B2母相が安定したものと考えられる。さらに5回転試料

の円周部表面では，B2 構造とアモルファス相の混相を呈していた。これは巨大なひずみの導入に伴

い，アモルファス化が顕著にみられたためと考えられる。 

図4 HPT加工（5回転）を施したTi-Pd-Fe合金のTEM像. 

 

まとめと今後の取り組み 

本研究により，形状記憶合金におけるアモルファス化には加工誘起マルテンサイトが密接に関係し

ており，逆変態温度が加工温度近傍であるほど，ひずみ量の小さな加工においてもアモルファス化を

しやすい傾向にあることが明らかとなった。形状記憶・超弾性特性を示すには，マルテンサイト変態

の存在が必須であるため，加工まま材を用いる場合，それら合金の変態温度と加工温度を考慮し，加

工誘起アモルファス相を抑制する必要がある。しかしながら，「逆転の発想」にて，一度，全面をア

モルファス化し，その後に適切な熱処理を施すことで，均一微細かつ，ひずみが緩和されたナノ結晶

組織を形成させることが可能となる。本結果をもとに，ナノ結晶高温・低温型形状記憶合金を作製し，

それら形状記憶・超弾性特性を評価することで，特性向上さらには新規機能特性の発見にもつながる

ものと期待できる。 
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