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研究成果の概要（和文）：形状記憶合金は、加熱により回復可能な変形は小さな力で生じさせることができ、一
方で回復不可能な変形は大きな力をかけない限り生じないものであれば、形状回復能や繰り返し安定性に優れ、
かつデバイスの設計もし易く使いやすい。従来の形状記憶合金では、100℃以上の温度でこのような特性を満た
すものはなく、応用の範囲が限られていた。本研究では、貴金属添加による結晶構造の最適化によってこれを解
決することを目指し、その結果、従来に比べ回復可能な変形量や繰り返しの使用回数は制限されるが、100～200
℃程度で使用できる新たな合金を開発できた。

研究成果の概要（英文）：High-temperature shape memory alloys operating at above 373 K with an 
ability to deform at a small stress to produce recoverable strain and with a high strength for 
preventing permanent strain have been required in several fields such as automobile, consumer 
electronics, spacecraft, etc. This study aimed to control the crystal structure and microstructure 
of Ti-Ni-Hf (Zr)-based high-temperature shape memory alloys by addition of Pd to improve their shape
 memory properties, and novel Ti-Zr-Pd alloys with operating temperatures around 373-473 K were 
developed.

研究分野： 宇宙構造材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のチタン-ニッケル-ハフニウム（もしくはジルコニウム）系形状記憶合金に対し、パラジウムという貴金属
を添加することによる結晶構造制御を狙い、これに成功して新しい機能を有する形状記憶合金を開発できた。
100～200℃程度の高温で使用できることから、自動車や家電製品、月面探査機などの宇宙機器への適用が考えら
れ、形状記憶合金が小型・軽量・大出力である利点を活用することで、デバイスの小型化・低コスト化・高性能
化が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
自動車や家電、航空宇宙分野において、形状記憶合金を利用した小型・軽量アクチュエータに
よるデバイスの小型化・低コスト化・高性能化が期待されており、100℃以上の温度で駆動する
形状記憶合金が求められている。最も実用化が期待されている形状記憶合金はチタン-ニッケル
-ハフニウム（もしくはジルコニウム）合金であるが、駆動に必要な相変態（形状記憶効果をも
たらすマルテンサイト変態）や形状変化が生じづらい（回復可能な変形を生じさせるために必
要以上に力が必要である）ことが適用範囲を狭めており、これを解決する新たな合金の開発が
求められてきた。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 100℃以上の温度で駆動し、かつ、駆動に必要な相変態や形状変化の生じやすい合金を開発
することが目的である。高温形状記憶合金として有望なチタン-ニッケル-ジルコニウム合金を
ベースとして、第四元素としてパラジウムを添加することで、マルテンサイト変態（変態した
低温相）の結晶構造を制御し、変態やそれに伴う形状変化を生じやすくする。具体的には、結
晶構造を単斜晶（B19´）から斜方晶（B19）に変化させることで、マルテンサイト変態-逆変態
時の温度ヒステリシスを低減させ、また、マルテンサイトバリアント間の双晶タイプを変化さ
せ、バリアントの再配列に必要な応力を低下させる。また、これは応力誘起マルテンサイト変
態の際にも detwinning がし易くなる効果による一定応力での誘起が期待できる。 
 
(2) 上記(1)により回復可能な形状変化を生じさせることは小さな力で達成できるようになる
が、一方で、形状回復能や繰り返し動作の安定性のためには、永久歪み（塑性変形による歪み）
に関しては大きな力をかけない限り生じないよう、材料を強化する必要がある。ベースとした
チタン-ニッケル-ジルコニウム合金に生成する H相と呼ばれる微細析出物は強化能に優れるこ
とが知られていることから、これを利用することを狙い、H 相析出物の形状や密度などを最適
化するための熱処理条件を見出す。以上より、優れた特性を有する新たな高温形状記憶合金を
開発する。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 組成を変化させたチタン-ニッケル-ジルコニウム-パラジウム（Ti-Ni-Zr-Pd）四元系合金
のインゴットをアーク溶解法により作製し、1050℃にて溶体化熱処理を施した後、X 線回折お
よび透過型電子顕微鏡（TEM）を用いてマルテンサイト相の結晶構造を明らかにし、結晶構造に
及ぼす合金組成の影響を明らかにする。また、示差走査熱量測定（DSC）によりマルテンサイト
変態-逆変態温度（すなわち駆動温度）を調査する。 
 
(2) 上記(1) により変態温度が 100℃以上かつ結晶構造に変化がみられたものに対し、300～
700℃程度での時効処理を施し析出物を形成させ、光学顕微鏡や走査型電子顕微鏡（SEM）、TEM
を用いて析出物の構造、サイズや密度を調べ、適切な時効条件を明らかにする。また、室温で
の応力負荷による変形（回復可能な変形）を施し、加熱による逆変態にて回復歪みを調査する。
繰り返し安定性に関しては、DSC による冷却-加熱サイクルを繰り返し、マルテンサイト変態-
逆変態を繰り返した際の変態挙動の変化を調査する。 
 
 
４．研究成果 
(1) Ti と Zr は同族の元素であり、Niと Pd が同族の元素であることから、それぞれを置換する
形で合金の組成を変え、組成がマルテンサイト変態と結晶構造に及ぼす影響を調査した。まず、
変態温度の結果としては、Zr濃度が25～35%かつPd濃度が15～45%程度の組成とその近傍では、
マトリクスが二相（もしくはそれ以上）の金属間化合物に分離してしまいマルテンサイト変態
を生じなくなることがわかった。一方で、100℃以上でマルテンサイト変態が確認できた組成で
は、合金の Pd濃度上昇は一度変態温度を低下させるが、その後上昇させることがわかった。結
晶構造に及ぼす組成の影響の結果としては、Zr と Pd の添加は相反する効果をもつことがわか
り、Zrをより添加すると単斜晶（B19´）が安定化し、Pd をより添加すると斜方晶（B19）が安
定化することがわかった。以上より、Zr濃度を 15～20%に抑え、Pdを多く添加した合金におい
て、100℃以上の変態と斜方晶（B19）構造の両立を実現することができた。 
 
(2) 変態温度と結晶構造に対する影響として、銅（Cu）の添加が Pdの添加と同様な効果をもた
らすことが、Ti-Ni 二元系合金に対する過去の研究から予想されたため、Pdの代わりに Cuを添
加した場合の合金についても評価を行った。その結果、Ti-Ni-Zr 合金に対する Cu の添加は Pd
の添加と比べ変態温度を低下させてしまう効果が強いが、結晶構造を変化させる効果も強いこ
とがわかった。また、相分離や粒界割れを生じやすくする効果もみられたため、少量の添加で
あれば特性改善に効果的であると結論付けられた。 
 



(3) 変態温度が 100℃以上であり、かつ結晶構造が斜方晶（B19）である Ti-Zr-Pd 合金に対し、
析出物生成に及ぼす時効温度の影響を調査した。その結果、低温（～550℃程度）では H 相と
Ti2Pd という二相（もしくはそれ以上）の析出物が形成されるが、550～650℃程度では H 相の
みが形成され、かつ、サイズや密度なども時効温度と時間に大きく影響することが明らかとな
った。Ti2Pd は粒界に析出し合金を脆くしたが、H相のみを生成させたものにおいては合金強度
の増加がみられ、塑性変形応力が 1800 MPa 程度と、既存の合金に比べても非常に高くすること
ができた。これにより 4.5%の大きな形状回復歪みを有する合金を開発することができた。一方
で使用温度下（100～200℃）に長時間保持された場合に新たな析出物が生成されることがわか
り、本合金の用途は 1回のみの使用に制限される（分離機構など）。 
 
(4) 繰り返し特性を改善し、使用可能な回数を増やすため、析出物の種類や生成温度範囲に及
ぼす合金組成および熱処理温度の影響を詳細に調査した。その結果、Cuの僅かな添加、もしく
は Zr 濃度の僅かな減少により、100～200℃程度の温度環境下での析出物生成を抑えられること
がわかった。加えて、500℃以上の温度で H相をあらかじめ大きく成長させておくことにより、
より低温でのその後の析出挙動が変化することがわかり、多段階時効を施すことで、100～200℃
程度での新たな析出物生成を抑えることができた。これにより形状回復可能な歪み量は減少す
る傾向がみられたが、繰り返し特性を改善することに成功した（DSC による冷却-加熱サイクル
評価の結果、数回で変態ピークが確認できなくなっていたものが、40 回程度まで安定化した）。
既存の Ti-Ni-Hf(Zr)合金に比べ繰り返し安定性は劣るが、変態-逆変態温度ヒステリシスが小
さい、マルテンサイトバリアント再配列応力が小さいなどの新しい優れた特性を有する合金が
開発できた。形状回復量が小さい点に関しては、ばねなどの変位を拡大する形状など、設計の
工夫により補える部分があることから、本研究で開発した合金は、100～200℃程度の環境下で
の新たな用途開発につながる合金として期待できる。 
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