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研究成果の概要（和文）：TiNi形状記憶合金の医療分野や産業分野等への応用拡大のために，高機能形状記憶合
金を開発した。一つは傾斜機能TiNi形状記憶合金であり，もう一つは高耐食性TiNi形状記憶合金である。傾斜機
能TiNi形状記憶合金については，Ni濃度を段階的に変化させて作製した焼結体に適切な加工熱処理を行うことで
局所ひずみの傾斜機能特性が現れることを明らかにした。また，高耐食性TiNi形状記憶合金において，熱窒化処
理によって合金表面に不動態皮膜を生成でき，耐食性が未処理材対比大幅に向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This research developed two kinds of high functional shape memory alloys, 
which are a functionally graded and a high corrosion resistance TiNi alloys, in order to expand 
applications of the TiNi shape memory alloy into medical and industrial fields. The researcher 
revealed that the functionally graded TiNi shape memory alloy shows a gradual change of local strain
 distributions by appropriate thermomechanical treatment to the sintered compact having several Ni 
concentrations along its axial direction. The researchers also revealed that the TiNi alloy which 
has a thin passive layer generated by a thermal nitridation treatment shows a high corrosion 
resistance compare to that of the untreated TiNi shape memory alloy.

研究分野： 材料力学，材料工学，塑性加工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 形状記憶合金（shape memory alloy，以下
SMA）は大きな変形が加熱または除荷のみで
元の形状を回復する特徴を持つ．これまでに
様々な合金系で形状記憶特性の発現が見出
されているものの，広く実用化されている合
金系が TiNi 系である．しかし TiNi SMA にお
いても応用は発展途上にあり，普及を妨げる
主な原因は機能特性を十分に生かすことが
できない点にある．例えば医療用ガイドワイ
ヤは，外科手術の際，様々な曲率を持つ血管
に沿ってカテーテルを案内する役割を持つ
ものであり，形状記憶合金の機能特性を発揮
できる用途である．しかし，先端を軟らかく，
他端を硬くすることが要求されるため積極
的な実用化はなされておらず，それぞれの部
位に応じて材料を選択し，これらを複雑に組
み合わせて製造されたものが現状の主流で
ある．さらに，ステント等の医療デバイスに
用いる場合には Ni イオンの溶出や腐食疲労
強度も懸念材料となる． 
 以上の現状を踏まえ，本研究者らは，曲げ
剛性が長手方向に徐々に変化する傾斜機能
TiNi SMAワイヤをその製造方法とともに考案
した．この材料は，材料中で変態温度（また
は曲げ剛性）が徐々に変化する特徴を有して
おり，医療用ガイドワイヤに要求される変形
特性を満足できる．さらに，自己ストローク
制御式アクチュエータも実現できる．自己ス
トローク制御式アクチュエータは傾斜機能
SMA をばね形状に成形したもので，ばね全体
を加熱で形状回復する形状記憶効果を発現
するよう設定し，形状回復温度（変態温度）
を傾斜化させることで温度に応じたストロ
ークに自ら形状変化する，温度センサ機能を
備えた全く新しいアクチュエータである．こ
の製造のために本研究者らは粉末冶金プロ
セスと塑性加工を組み合わせた方法を既に
提案しているが，粉末冶金と塑性加工を組み
合わせた方法で作製したSMAについて微視組
織や変態・変形特性を詳細に明らかにした結
果は報告されていない． 
 一方，TiNi SMA の耐食性および腐食疲労寿
命の改善については本研究者らのこれまで
の研究で，TiNi SMA が曲げ疲労特性に優れて
いることを示してきており，世界的に高く評
価されている．しかし本材料はアレルギー反
応を引き起こす Ni を原子比で 50%含み，体内
のような腐食環境での疲労強度が十分でな
いことからステントのような医療デバイス
やアクチュエータとしての使用は限定的で
あった．そこで本研究者らは，強固な不動態
皮膜を形成可能な方法を提案しようとする
ものである． 
 
２．研究の目的 
(1) 傾斜機能 TiNi SMA の開発 
新規プロセスで得られた傾斜機能TiNi SMA

ワイヤについて，これまでに本研究者らはあ
る一つの加工または熱処理条件において変

態温度と変形特性の傾斜機能特性の付与が
可能であることを示してきたが，実用化のた
めには材料の材料的・機械的特性に及ぼす加
工や熱処理条件の影響を詳しく理解するこ
とが課題となる．この解決のために，本研究
では微視組織，変態および変形特性に及ぼす
加工率，加工温度，熱処理温度・時間の影響
の解明を目的とする． 
 
(2) 高耐食性 TiNi SMA の開発 
本研究では，耐食性および腐食疲労寿命を

生体材料である純 Ti や Co-Cr 合金同等以上
に引き上げるべく，TN 処理前の表面性状の改
善に取り組む．これまでの研究で，表面性状
が良好である（表面粗さが小さい）ほど均質
な皮膜を生成できることを示唆する結果が
得られており，系統的な実験からこのメカニ
ズムを明らかにする．TiNi SMA において TN
処理の耐食性および曲げモードにおける腐
食疲労寿命向上への効果を明らかにし，TiNi 
SMA を用いた血管内治療デバイスの長寿命化
に向けた指針を示すことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1) 傾斜機能 TiNi SMA の開発 
TiNi SMA ビレットはガスアトマイズ Ti 粉

末とカルボニル Ni 粉末から成る混合粉末を
焼結して作製した．まず，合金化後に
Ti-49.8at%Ni から Ti-51.0at%Ni の組成比と
なるよう各粉末を秤量・混合し，混合粉末を
黒鉛型に積層・充填した．これに真空環境下
でパルス通電加圧焼結を施すことによって
焼結体を作製した．この TiNi SMA の Ni 濃度
は材料の一端では 49.8at%であり，他端では
51.0at%に設定し，その間は 0.2at%ごとに段
階的に変化させてある．この後 Ti と Ni の相
互拡散を促すための溶体化処理を 1273 K で
43.2 ks 施し，高さ約 29 mm の TiNi SMA 焼結
体を得た．その後，焼結体の軸方向に沿って
ワイヤ放電加工にて幅 5 mm，厚さ 1 mm のビ
レットに切り出した．ワイヤ放電加工後には
材料に酸化物が付着し，さらに表面の凹凸が
大きくなるため，1000 番の軸付砥石で表面研
磨を施した．また，熱間圧延時には加熱した
ビレットの急激な温度低下を防ぐため，ビレ
ットケース内にビレットを挿入し，加工温度
に設定した電気炉内で共に加熱した．加熱温
度は 1073 K に設定し，酸化皮膜の生成を防
ぐため Ar 雰囲気中で加熱した．加熱時間は 1
回の圧延につき 1.5 ks とし，熱間圧延は圧
下率を変更して 2回行った．また圧延時に生
じるスプリングバックを考慮した最終的な
断面減少率(断面積の減少割合)は熱間およ
び冷間圧延についてそれぞれ 5±2 %および
10±2 %とした．本研究ではこの TiNi SMA を
鏡面に磨き，デジタル画像相関法（digital 
image correlation method，以下 DIC）によ
って引張変形中のひずみ分布を測定して局
所ひずみの傾斜機能特性を明らかにした．除
荷後は試験片を逆変態終了温度以上まで加



熱し，非回復ひずみを調べた． 
 

(2) 高耐食性 TiNi SMA の開発 
供試材として株式会社古河テクノマテリ

アル製の TiNi SMA 線材（Ti-49.71at%Ni, 直
径 0.7 mm）を用いた．この線材に図 1に示す
手順で熱処理および研磨を行い試験片とし
た．本研究では TN 処理を施した材料（以下
TN 材）の他に，比較のため本材料の耐食性向
上に有効とされる高温酸化処理を施した材
料（以下 TO材），通常の形状記憶熱処理を施
した材料（以下 HT 材）および HT 材にバフ研
磨を施した材料（以下 HT-P 材）を用意した． 
各材料の耐食性を評価するために，アノー

ド分極試験を行った．アノード分極試験には，
北斗電工株式会社製のオートマチックポラ
リゼーションシステム HSV-110 を用いた．参
照電極には飽和カロメル電極，対極には Pt
電極を用いて 3%NaCl 水溶液中で行った．ま
た，掃引速度は 10 mV/min とした．本研究で
は，電流密度が 10-3 mA/cm2を示す電位を腐食
開始電位とした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 各試験片の作製プロセス 
 

４．研究成果 
(1) 傾斜機能 TiNi SMA の開発 
 熱間および冷間圧延を施した傾斜機能
TiNi SMA 帯板材について，DIC を用いて求め
た応力-ひずみ曲線を図 2 に示す．なお，こ
の図のεx は測定エリア両端の変位量から
算出したものである．また，代表的なひずみ
における試験片の局所ひずみ分布も示して
いる．この図において，試験片の右から左に
かけて材料の Ni 濃度が高くなるように示し
た．図 2 からわかるように，負荷過程では
Ni 濃度が低い位置において局所ひずみが優
先的に大きくなることが明らかとなった． 
次に，Ni 濃度の違いに伴う局所的な変形特

性を明らかにするために，50.2at%および
50.6at%の Ni 濃度に対応する位置における
応力-局所ひずみ曲線を図 3 に示す．図 3 か
らわかるように，Ni 濃度が 50.2at%に対応す
る位置においては局所ひずみの最大値が約
5.3%であり，除荷後の加熱においても 3.1%
のひずみが残留した．一方で，50.6at%に対
応する位置においては局所ひずみの最大値
が 4.3%であり，除荷後の加熱でほとんどのひ
ずみが消滅した．これは Ni 濃度の違いによ
る逆変態終了温度の違いによるものである．
以上のように，Ni 濃度の違いに伴う非回復ひ
ずみの変化は一般的な溶製材の TiNi 形状記
憶合金と同様に，Ni 濃度が比較的高い位置

では部分超弾性が現れ，低い位置では形状記
憶効果が現れることに起因していると考え
ている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 傾斜機能 TiNi SMA の応力―ひずみ曲

線と局所ひずみ分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Ni 濃度 50.2 および 50.6at%の位置に

おける応力―ひずみ曲線 
 
(2) 高耐食性 TiNi SMA の開発 
 各材料のアノード分極曲線を図 4 に示す．
これらの結果から，TN 材では分極曲線が貴方
向にシフトしており，腐食開始電位が高いこ
とがわかる．これは，TN 処理によって生成し
た皮膜の耐食性への効果が認められること
を示している．TN 処理を施した試験片では材
料表面に窒化物層が生成され，これが不動態
皮膜として働き耐食性が大きく向上したと
考えられるが，今後詳細な検討が必要である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 各材料のアノード分極曲線 
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