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研究成果の概要（和文）：本研究は，ホイスラー構造を持つAuCuAl合金の延性化機構の解明と生体機能材料への
応用を目的とする．ホイスラー構造をもつ金属間化合物は，強磁性形状記憶合金，熱電変換材料などさまざまな
機能材料としての応用が期待させるが，多結晶では非常に脆い．このためAu2CuAl基合金の粒界脆化の機構を解
明することで本合金の生体機能材料への実用化の可能性を検証した．延性化の手法として粒界形状の複雑化を添
加元素による制御と第二相による制御により行った．また，生体機能材料として使用するため，耐食性の評価を
行った．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the ductility mechanism of AuCuAl 
alloys with heusler structure and its application to biofunctional materials. Intermetallic 
compounds with the heusler structure are expected to be applied to various functional materials such
 as ferromagnetic shape memory alloys and thermoelectric conversion materials, but they are very 
brittle in polycrystal. Therefore, we investigated the mechanism of grain boundary embrittlement in 
Au2CuAl-based alloys to verify the potential of this alloy for biomedical functional materials. The 
ductility of the material was improved by controlling the grain boundary shape by addition elements 
and by controlling the second phase. In addition, corrosion resistance was evaluated for use as a 
biofunctional material.

研究分野： 生体金属材料

キーワード： 形状記憶合金　超弾性　生体金属材料　微小試験　機械的性質　耐食性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究対象であるAuCuAl基超弾性合金は①MRI アーチファクトフリー，②高レントゲン造影性があり，および，
機能材料としては，③形状制御や応力保持のための超弾性・形状記憶効果があり，また生体材料として必要不可
欠の④生体適合性（ニッケルなどの金属アレルギーのない元素で構成）を持つ現在において唯一無二の全てを兼
ね備える生体機能材料の設計ができる可能性を有しているが，この合金おいても粒界脆化のため非常に脆いとい
う問題がある．複雑な粒界形状が粒界脆化を抑制するという着想とその機構の解明は学問的に新しく独創的であ
る．この機構を解明することで，機能材料としてホイスラー合金の革新的発展につながると考える．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 日本人の死亡原因の大半は心疾患と脳血管疾
患である．これらの治療のため，ステントなどの
血管内機器による治療の重要性が増している．
しかし，柔軟で信頼性の高い超弾性合金 TiNi の
利用が進んでいるが，Ni は生体アレルギー性で
あり，これに替わる新規生体用超弾性が望まれ
ている．血管内での治療機器の留置は，レントゲ
ン撮影により位置を確かめながら移動させる必
要がある．しかし，レントゲン撮影で見え難いた
め，手術が難しく被爆量が増えるなどの問題が
ある．研究対象である Au2CuAl 合金は L21 構造
(ホイスラー構造)をもつ金属間化合物である．ホ
イスラー合金は，強磁性形状記憶合金，熱電変換
材料，ハーフメタル材料など，さまざまな機能材
料として高いポテンシャルを有している．しか
し， Ni2MnGa 磁性形状記憶合金や Cu2AlNi 形状
記憶合金といった多くのホイスラー構造をもつ
金属間化合物は多結晶では粒界脆性のために脆
く機能材料としての実用応用は難しい．このた
め，Ni2MnGa では単結晶とポリマーの複合材料
としての研究や，Cu2AlNi では粗大な単結晶の研
究が行われている．しかし，実用化の際の大量生
産を見据えると，単結晶化の必要のない多結晶
での利用が望ましいが，ホイスラー合金の粒界
脆化を抑制する研究は，本申請者が知る限りほ
とんど行われていない． 
本研究対象である Au2CuAl 基超弾性合金は①
MRI アーチファクトフリー，②高レントゲン造
影性があり，および，機能材料としては，③形状
制御や応力保持のための超弾性・形状記憶効果
があり，また生体材料として必要不可欠の④生
体適合性（ニッケルなどの金属アレルギーのな
い元素で構成）を持つ現在において唯一無二の
全てを兼ね備える生体機能材料の設計ができる
可能性を有しているが，この合金おいても粒界
脆化のため非常に脆いという問題がある．  
 
２．研究の目的 
唯一無二の全てを兼ね備える生体機能材料の

設計の可能性を有しているホイスラー構造の
Au2CuAl 合金に着目し研究を行ってきたが，超
弾性の発現する高 Al 濃度では，粒界脆化が生じ
ることが明らかとなった．このため，微小試験に
より単結晶の機械的性質を評価したところ，単
結晶では大きな変形能を持ち， 本合金は医療用
デバイスとして実用可能な機械的性質を有して
いることが明らかとなった．そこで粒界脆性を
抑制するための方法として，添加元素による結
晶粒微細化と粒界形状の変化に着目した．添加
元素である Fe や Co は Au2CuAl の構成元素の
中で最も融点が高い．そのため，熱処理中に粒成
長の際に Fe や Co のクラスターは粒界移動を抑
制する．このため粒径を微細にかつ粒界形状を
複雑にし，直線的な粒界の長さを減少させるこ
とで，き裂発生前にすべり変形が起こるために
延性が向上すると思われる．複雑な粒界形状が粒界脆化を抑制するという着想とその機構の解
明は学問的に新しく独創的である．そこで本研究では，Au2CuAl 基合金の粒界脆化の機構を解
明することで本合金の生体機能材料への実用化の可能性を検証すると共に，生体機能材料とし

 

Fig.1 ホイスラー合金は X2YZ(X, Y：

遷移金属元素，Z：s,p 元素)の化学組成

で  L21 構造をもつ金属間化合物であ

る． 

 

Fig.2 Au-Cu-Al合金は他のホイスラー

合金でもみられるように多結晶は非常

に脆く，粒界脆性を示す． 

 
Fig.3 複雑な粒界形状の予想の一例

(Fe 添加) 



て使用するため，耐食性の評価を行う． 
 
３．研究の方法 
[1] 添加元素による延性化 
  Au-Cu-Al 合金の各構成元素よりも融点が高
く，原子拡散が遅い第四元素を添加することに
より，AuCuAl 合金の粒径を微細にかつ粒界の形
状を複雑にし，延性を向上させるため，本研究で
は，それらの進展として，第四添加元素としてPt，
Pd，Rh に着目した．添加元素による複雑な粒界
を持つ組織の形成は，溶解，加工，熱処理という
工業的にも行われている簡便な作製プロセスで
良好な機械的性質が得られるはずである．本研
究では第四元素を添加した AuCuAl 合金の組織
と機械的性質の関係を明らかにする． 
 
[2] 第二相による延性化 
 Fig.4にLeveyらにより報告された 773Kにお
ける Au-Cu-Al 合金の三元系状態図を示す．
AuCuAl 合金においてマルテンサイト変態が生
じる領域境界近傍では相(fcc)や Au4Al が生成
すると判断できる．本合金と同じ金属間化合物
の延性化手法としては，粒界上に第二相を形成
させる方法がある．第二相により，熱処理の粒成
長を抑制することで粒径を微細化し，さらに，粒
界破壊が生じても，第二相の変形が容易であれ
ばき裂進展を抑制し，延性を向上させる．
AuCuAl 合金において析出する相は fcc 構造を
持つため，マトリクスよりも変形が容易である
ため延性を向上させることが期待できる．そこ
で第二相として相と比較のために Au4Al を選
択し，組織と機械的性質の関係を明らかにする．
また，第二相と添加元素では延性化改善の機構
が異なると考えており，異なる延性化機構の複
合によるさらなる延性化も目指す． 
 
[3] 生体機能材料としての耐食性の評価 
 体内環境は金属にとって過酷な環境であり，
生体環境を模擬した溶液内での電気化学的手法
を用いた耐食性の評価を行う． 
 
４．研究成果 
[1] 添加元素による延性化 
 Fig.4 に(a) Pt 添加, (b) Pd 添加, (c) Rh 添加を
した AuCuAl 合金の OM 像を示す．それぞれの
結晶粒径は 51m，162m，73m であった．粒
界の形状は，結晶粒径の減少の確認できた Pt,と
Rh添加においては複雑になっていることが確認
された．Fig.5 に(a) Pt 添加, (b) Pd 添加, (c) Rh
添加した AuCuAl 合金の SEM 像を示す．Pt 添
加では， EDS 分析の結果から PtAl と思われる
粗大な第二相が確認された．Pd 添加では第二相
は確認されず，AuCuAl 中に Pd はすべて固溶し
たと考えられ，結晶粒系の減少も粒界形状の変
化も起こらなかったと考えられる．Rh 添加では
EDS 分析の結果から RhAl と思われる第二相の
形成が確認された．OM 像と SEM 像から，RhAl
は粒界近傍に多く形成していることがわかる．
また，第二相のサイズはこれまで研究を行って
きた Fe や Co を添加して際の第二相のサイズと
同様であり，この RhAl の形成により熱処理中の
再結晶が起こった際に粒界移動を抑制し，この
ため粒径を微細にかつ粒界形状を複雑にしたと

 
Fig.4  第四元素を添加した AuCuAl 合
金の OM 像 (a) Pt 添加, (b) Pd 添加, 

 (c) Rh 添加 

 
Fig.5  第四元素を添加した AuCuAl 合
金の SEM 像 (a) Pt 添加, (b) Pd 添加, 

 (c) Rh 添加 

 

Fig.6  第四元素を添加した AuCuAl 合

金の応力-歪み曲線 

 

Fig.7  773K における Au-Cu-Al 合金

の三元系状態図 1 



考えられる．Fig.6 に第四元素を添加した AuCuAl 合金の応力-歪み曲線を示す．AuCuAl 三元
系合金と比較して，Pt 添加と Rh 添加では延性の向上が認められた．粒径を微細にかつ粒界形
状を複雑になったことで，直線的な粒界の長さを減少し，き裂発生前にすべり変形が起こるため
に延性が向上したとも考えられる．しかし，Fe 添加の際に形成された第二相はFe であった
が，Pt 添加と Rh 添加の第二相は PtAl と RhAl であり，第二相の形成によりマトリクス中の Al
濃度の低下が主要原因として考えられる．  
 
[2]  第二相による延性化 

Fig.7 に Levey らにより報告された 773K にお
ける Au-Cu-Al 合金の三元系状態図を示す．
AuCuAl合金においてマルテンサイト変態が生じ
る領域境界近傍では相(fcc)や Au4Al が生成す
ると判断できる．本合金と同じ金属間化合物の延
性化手法としては，粒界上に第二相を形成させる
方法がある．第二相により，熱処理の粒成長を抑
制することで粒径を微細化し，さらに，粒界破壊
が生じても，第二相の変形が容易であればき裂進
展を抑制し，延性を向上させる．AuCuAl 合金に
おいて析出する相は fcc 構造を持つため，マトリ
クスよりも変形が容易であるため延性を向上さ
せることが期待できる．そこで第二相として相
と比較のために Au4Al を選択し，組織と機械的性
質の関係を明らかにした．Fig.8 に(a) 相単相合
金(b) 相+相合金, (c) 相+Au4Al 合金の SEM 像
を示す．それぞれの結晶粒径は 300m，20m，
16m であった．このことから，相，Au4Al のい
ずれの第二相であっても熱処理中の粒成長を抑
制し粒径を減少させることが明らかとなった．
Fig.9に第二相を有するAuCuAl合金の応力-歪み
曲線を示す．第二相として相を導入することで
最大で 14%以上もの引張延性を示すことを示し
ている．しかし，これに伴いマルテンサイト変態
温度は上昇してしまうため，3 元系合金では第二
相導入による延性化と体温近傍のマルテンサイ
ト変態温度とを両立させることが困難であり，別
な延性化手法が必要であると考えられる． 
そこで，マルテンサイト変態温度を低下させ，粒
径を微細にかつ粒界の形状を複雑にさせること
で延性を向上させた Fe に着目し，相を導入した
合金に Fe を添加することとした．Fig.10 に相
を有する AuCuAl 合金の応力-歪み曲線を示す．
相+相の合金に Fe を添加することにより延性が
向上していることは明らかである．相の導入は
結晶粒径の微細化と粒界上に形成された変形が
容易な相によりき裂進展を抑制し，延性を向上
させる．一方で，Fe 添加は AuCuAl 合金の粒径
を微細にかつ粒界の形状を複雑にし，直線的な粒
界一つあたりの長さを減少させることで，臨界き
裂長さから推測できる破壊応力をすべり臨界応
力以上となり，き裂発生前にすべり変形が生じ，
延性を向上させる．これらのことから，異なる延
性化手法である第二相(相)の導入と Fe 添加の組
み合わせにより AuCuAl 合金の延性は大幅に向
上することが明らかとなった． 
 
[3] AuCuAl 合金の耐食性 
 擬似体液である 0.9mass%NaCl 水溶液と
5.85gL-1NaCl+10gL-1 乳酸の混合水溶液(pH2.3)
を溶液に用いて耐食性の評価を行った．組織観察の結果，2mol%以上の Fe 添加では微細な第二
相(Fe 固溶体)が形成しており，Fe 濃度の増加に伴い，第二相の数密度は増加していた．Fig.11
に 0.9mass%NaCl 水溶液中におけるアノード分極曲線を示す．Fe 無添加材は，1.2VSCE まで
の測定において明確な不動態域を示し，局部腐食は生じなかった．一方で，2mol%の Fe 添加材
では，不働態皮膜の一部が破壊されたとみられる瞬間的な電流の上昇が確認された．Fe 濃度が

 
Fig.8  AuCuAl 合金の SEM 像 (a) 

相単相合金, (b) 相+相合金, 
 (c) 相+Au4Al 合金 

 
Fig.9  第二相を有する AuCuAl 合金

の応力-歪み曲線 

 
Fig.10  相を有する AuCuAl 合金の 

応力-歪み曲線 

 
Fig.11  0.9mass%NaCl 水溶液中にお

けるアノード分極曲線 



増加するほど電流密度の増加しており，第二相(Fe 固溶体)が耐食性の低下に寄与していること
が明らかとなった．しかし，いずれの Fe 濃度の AuCuAl 合金においても高い耐食性を示した．  
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