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研究成果の概要（和文）：本課題は非晶質時はガラス転移を示し，結晶化後形状記憶特性を示すTi-Ni系金属ガラス/形
状記憶合金の過冷却液体域での粘性流動を利用した新しい三次元積層造形技術の確立を目的とした．
まず，スパッタ法により作製したTi-Ni-ZrとTi-Ni-Cuの粘弾性評価を行った．その結果，いずれの合金系も結晶化温度
より約10℃下で，粘性が最小になり10の10乗Pa・sオーダーであった．
三次元積層造形用の合金粉末をガスアトマイズ，メカニカルアロイング法を用いて作製したが，いずれの手法でも金属
ガラス粉末を作製できなかった．今後は，単ロール法で作製した非晶質リボンを用いた三次元積層造形法の検討を行う
．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study are to establish new 3D printing method for shape 
memory alloy using viscous flow of Ti-Ni-based thin film metallic glasses (TFMGs) / shape memory alloys 
(SMAs) in supercooled liquid region. Ti-Ni-based TFMGs show glass transition, and crystallized 
Ti-Ni-based TFMGs show shape memory effect.At first, we investigated the viscosity of Ti-Ni-Zr and 
Ti-Ni-Cu TFMGs. Both TFMGs show the viscosity order of 1010 Pa・s.
We tried to prepare the Ti-Ni-based MG powder by a gas atomizing or mechanical alloying. However, we 
couldn’t prepare them. In further work, we prepare the MG ribbon by melt spun method, and we will 
establish new 3D printing method for SMA using them.

研究分野： 金属工学，MEMS

キーワード： 金属ガラス　形状記憶合金　３Dプリンティング
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１．研究開始当初の背景 
 近年，切削加工では作製困難な形状の構造
物を作製可能な三次元積層造形技術開発が
盛んに行われている．代表的な三次元積層造
形方式を図 1 に示す．熱溶解積層法（Fused 
Deposition Modeling : FDM）は，熱可塑性樹
脂をエクストルーダ内で溶解させ，溶融樹脂
をノズルから射出し，積層造形する方法であ
る（図 1(a)）． 
 一方，金属材料では，金属粉末や金属粉末
/樹脂粉末の混合パウダーをレイヤーに敷き，
レーザ照射によりパウダーを溶解又は焼結
し，その工程を繰り返すことで三次元造形す
る粉末焼結（溶融）積層法(Selective Laser 
Sintering/Melting : SLS/SLM)が用いられてい
る(図 1(b))．これまでは，Ti 等の純金属やス
テンレス，インコネルの様な固溶体型合金の
積層造形が主流で，形状記憶合金のような金
属間化合物の積層造形の例は非常に少ない．
これは，純金属粉末を用いた焼結や溶融で合
金を作製する場合，目的外の中間の金属間化
合物が生成し易く，高温での固溶体処理や均
一処理が必要となるためである． 

 研究代表者はこれまでに新規の金属ガラ
スのコンビナトリアル探索を行っており，こ
れまでに， 非晶質時ガラス転移を示し，結
晶化後，形状記憶特性を示す，Ti-Ni-Zr 金属
ガラスの探索に成功している．金属ガラスは
過冷却液体域で軟化するため，熱可塑性樹脂
と同様に FDM 方式に近い方法で積層造形で
きる可能性があると考えた．さらに非晶質状
態で積層造形が可能ならば，その後の結晶化
の熱処理により，非平衡相の導入が可能とな
り，機械的特性に優れる Ti-Ni 系形状記憶合
金の三次元積層構造の作製が可能になる． 
 
２．研究の目的 
 Ti-Ni 系金属ガラス/形状記憶合金の過冷却
液体域での粘性流動特性を利用した新しい
三次元積層造形技術（Metallic Glass Deposition 
Modeling: ＭＧＤＭ法）を確立することを目
的とする． 
 
３．研究の方法 
 Ti-Ni 系金属ガラス/形状記憶合金の新しい
三次元積層造形技術の確立のために下記に
ついて検討した． 
 １）Ti-Ni 系薄膜金属ガラスの過冷却液体 
   域での物性評価 
 ２）装置設計のための押出力検討 
 ３）非晶質金属粉末の作製方法の検討 
 

４．研究成果 
4.1 Ti-Ni-Zr 薄膜金属ガラスの過冷却液体域
の物性評価 
4.1.1 サンプル作製 
 初めにこれまでに探索に成功している
Ti-Ni-Zr 系の物性評価を行うために，9 種類
(Ti46Ni50Zr4, Ti39Ni50Zr11, Ti39Ni49Zr12, 
Ti35Ni52Zr13, Ti35.5Ni49.5Zr15, Ti35Ni50.5Zr15, 
Ti29Ni55Zr16, Ti32Ni51Zr17, Ti27NI51Zr22)のサンプ
ルをカルーセルスパッタ装置により合成・作
製した．サンプルの合金組成は EDX(Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy)を用いて同定し
た. 
 
4.1.2 熱特性評価 
 作製したサンプルの熱的特性(ガラス転移
温度：Tg,結晶化温度:Tx，過冷却液体域：T)
を DSC(Differential Scanning Calorimeter)によ
り測定した．昇温レートは 20 K/min で実施し
た．代表的な Zr 濃度が 12 at.%程度のサンプ
ルの結晶化 DSC 曲線を図 2 に示す．Ni 濃度
が 50 at.%未満の Ti39Ni49Zr12は，754 K で結晶
化に対応する発熱ピークが観察されたが，ガ
ラス転移を示す吸熱ピークは確認できなか
った．そのため，本試料はただの非晶質合金
であった．一方，Ni 濃度が 50 at.%を越えた
Ti39Ni50Zr11と Ti35Ni52Zr13では，結晶化ピーク
の前にガラス転移の吸熱ピークが確認でき
た．これらの結果から，両試料は金属ガラス
であることが分かった．また，金属ガラスの
試料は，ただの非晶質合金と比べて，結晶化
ピークは非常にシャープな形状を示してい
ることがわかる． 
 その他の試料のDSC測定の結果を表1に示
した．Ni が 50 at.%以上のいずれのサンプル
も，ガラス転移を示す金属ガラスであった．
Ni 濃度が 50～52 at.%では，Zr 濃度の増加に
伴い，ガラス転移温度は上昇した．結晶化温
度は，Zr 濃度の増加に伴いわずかに上昇する
にとどまった．その結果，過冷却液体域の範
囲は，Zr 濃度の増加に伴い狭くなった． 
 続いて Ti39Ni50Zr11 と Ti32Ni51Zr17 の 2 種類
のサンプルについて，DSC を用いて結晶化の
TTT(Time-temperature-transformation)曲線を測
定した．その結果を図 3 に示す．代表的な
MEMS 用金属ガラスとして PdCuSi のデータ

図１ 従来の三次元積層造形法 
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図２ DSC curves for crystallization of as-sputter 
Ti-Ni-Zr thin films 



も示した．評価した試料の中で，一番低い Tg

（703 K）かつ過冷却液体域が一番広い
（T=57 K）Ti39Ni50Zr11 については，Tg での
結晶化開始は 18,000 s でも確認できなかった． 
 一方，Ti32Ni51Zr17については，Tg（732 K）
では，3,100 s で結晶化開始が確認された．各
試料の Tg での熱的安定性は Ti39Ni50Zr11 が優
れていた．しかし，730 K 付近の Ti39Ni50Zr11

の結晶化開始時間はTi32Ni51Zr17とほぼ同じ値
を示しており，ほぼ同じ TTT 曲線に乗ること
が分かった．また，従来の PdCuSi と比較し
ても，Tg付近での熱的安定性は優れているこ
とが分かった． 
 

 
4.1.3 粘弾性特性評価 
 熱 機 械 試 験 機 (Thermal mechanical 
analyzer:TMA)を用いて粘弾性特性評価を行
った．試験は，試験片に一定化応力下（5 MPa）
で，加熱しガラス転位後の変位量及び変形時
のひずみ速度より見かけの粘性を見積もっ
た．その結果を図 4に示す．過冷却液体域が
一番広い Ti39Ni50Zr11 は，一番高い粘度の
7.8×1010 Pa・s を示した．Zr 濃度の増加に伴
い粘度は減少していき，Ti27Ni51Zr22 で最小の
2.2×1010 Pa・s を示した．本数値はバルクの金
属ガラスと比較すると100倍程度以上大きい
ことがわかる．これは，測定サンプルが薄膜
で，測定中の酸化の影響や昇温速度が低い
（20 K/s）ことが原因だと思われる． 

 本仮説を検証するために，従来の Cu-Zr 系
の金属ガラスを作製し，同じ測定方法を用い
て測定を行った結果，  Cu54Zr46 の粘度は
2.5×1010 Pa・s を示し，Ti-Ni-Zr の見かけの粘
度とほぼ同等であった．十分な真空中での粘
度測定を実施すれば，1×108 Pa・s の粘度の実
現も可能と考えられる． 
 
4.2 装置設計のための押出力検討 
 本課題で想定している装置構成を図５に
示す．FDM の様にワイヤー形状のサンプルを
作製することが困難と考えたため，試料は粉
末で作製し，円筒内のスクリューを用いて前
方に押し出す機構になっている．円筒坩堝先
端のヒーターにより，試料を過冷却液体域ま
で加熱する．装置設計のため，簡易的なモデ
ルを用いて押出力の検討を行った．モデル図
を図 5に示す．簡易的に押出時の粘性流体の
管摩擦損失を計算し，それを押出力と仮定す
る．加熱部を通過する時間を図 3 の TTT より
2000 sec 以内とした．加熱されているシリン
ダー部の長さ Lcを 10 mm，直径cを 2 mm，
ノズル長 Lnを 1 mm，ノズル径nを 0.1 mm と
した．加熱された金属ガラスの粘度を 1×108 

Pa・s とし，吐出速度を 0.1 mm/s，押出速度
を 0.01 mm/s とした．その結果，押出力は 360 
MPa と見積もられた．しかし，積層造形時の
酸化環境中であれば，粘度は指数関数的に増
加する．その結果，押出応力も指数関数的に
増大し，積層造形を実施することは困難であ

Composition(at.%) Tg (K) Tx (K) T (K) 

Ti46Ni50Zr4 - 774 - 

Ti39Ni50Zr11 703 760 57 

Ti39Ni49Zr12 - 754 - 

Ti35Ni52Zr13 715 765 50 

Ti35.5Ni49.5Zr15 736 764 28 

Ti35Ni50.5Zr15 741 770 29 

Ti29Ni55Zr16 726 781 55 

Ti32Ni51Zr17 732 767 35 

Ti27Ni51Zr22 739 771 32 

表１ Thermal properties of Ti-Ni-Zr TFMG 

図３ TTT diagram of Ti39Ni50Zr11, Ti32Ni51Zr17, 
and PdCuSi TFMG 
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ると考えられる．本合金を用いて積層造形を
行う場合，積層造形装置には，積層環境は高
真空中で，供給する金属ガラスは，高レート
で昇温させる必要があることが明らかにな
った．  
 
4.3 非晶質金属粉末の作製方法の検討 
 Ti-Ni-Zr の非晶質金属粉末の作製をガスア
トマイズ法により試みた．作製した試料の組
成は Ti39Ni50Zr11である．作製した粉末の粒径
は 50μm 程度であった．作製した粉末の構造
を調べるために XRD 測定を行った．その結
果を図 6 に示す．作製した粉末の XRD プロ
ファイルから，結晶相の B2 相のピークが確
認され，結晶化していることが分かった．作
製条件を変えても，非晶質粉末を得ることは
できなかった． 

4.4 Ti-Ni-Cu 薄膜金属ガラスの過冷却液体域
の物性評価 
4.4.1 サンプル作製 
 Ti-Ni-Zr 系では非晶質粉末を作製すること
が困難であったため，別の Ti-Ni 系薄膜金属
ガラス/形状記憶合金として可能性を持つ，
Ti-Ni-Cu 系で材料探索を行った．Ti-Ni-Zr 系
と同様にカルーセル型スパッタを用いてサ
ンプルを合成・作製した． 
 
4.4.2 熱特性及び粘弾性評価 
 Ti-Ni-Zr と同様に，作製した Ti-Ni-Cu サン
プルの熱的特性を DSC，粘弾性特性を TMA
を用いて測定した．各特性を図 7 に示す． 
 金属ガラス化する組成については，図７(a)
に示すように，Ti濃度が50 at.%以下で金属ガ
ラス化した．ガラス転移温度は，700 K程度
であった．結晶化温度については（図７(b)），
730 K程度で，Ti-Ni-Zr系よりも低くなった．
過冷却液体域（図７(c)）は，Ti-Ni-Zr系と同
等で30～50 Kであった． 
 粘度（図７(d)）については，一番低い粘度
を示した試料 Ti50Ni27Cu23 で 3.1×1010 Pa・s
であり，Ti-Ni-Zr 系と比べると粘度は少し高
い傾向が見られ，1011 Pa・s オーダーの試料も
見られた． 
 

4.4.3 非晶質金属粉末の作製方法の検討 
 Ti-Ni-Zr と同様に非晶質金属粉末の作製を
ガスアトマイズ法により試みた．作製した試
料の組成は Ti39Ni27Cu23である．作製した粉末
の粒径は，Ti-Ni-Zr と同様 50μm 程度であっ
た．作製した粉末の XRD プロファイルを図 8
に示す．こちらも結晶相の B2 相のピークが
確認され，結晶化していた．作製条件を変え
ても，非晶質粉末を得ることはできなかった． 
 
4.5 本課題のまとめと今後の展望 
 本課題を実施以下の点について明らかに
なった． 

1. Ti-Ni-Zr 系については，Ni が 50 at.%以
上で金属ガラス化し，粘度は従来の
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Cu-Zr 系金属ガラスと同等であった． 
2. Ti-Ni-Cu 系については，Ti が 50 at.%以

下で金属ガラス化した，粘度はTi-Ni-Zr
系よりは若干高かった． 

3. 粘性流動を試料した試料の押出には約
400 MPa の力が必要であることが分か
った．しかし，酸化雰囲気中では，試
料の粘度が上昇することが懸念される
ため，積層造形は真空中で実施する必
要があることが分かった． 

 今後の展望については，現状で Ti-Ni 系非
晶質粉末の作製が困難であり，装置構成を再
考する必要があることが明らかになった．非
晶質 Ti-Ni 系材料として，急冷単ロール法に
よるリボン材を作製できることは知られて
いる．よって，今後はリボン材料をフィラー
として利用できる機構を考案し，Ti-Ni 系金属
ガラス/形状記憶合金の積層造形法の確立を
目指していきたいと考えている． 
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