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研究成果の概要（和文）：Ti-Ni系合金の応力誘起マルテンサイト(M) 相は生成条件によって熱誘起M相と異なる
内部欠陥を持つことが知られた．Cu-Al-Mn合金単結晶で2段階の応力誘起変態が起こることを見出し，温度－応
力状態図を作成した．Ti-Ni系合金の変態誘起転位がこれまで定説とされてきた順変態時ではなく，逆変態時の
母相／マルテンサイト界面の後退に伴って生成することを階層的顕微観察によって実験的に示し，この結果を基
に機能劣化の生じない合金系の開発指針が得られた．Ni過剰Ti-Ni合金時効材における等温M変態の可視化に成功
した．Ti-Pd-Hf合金においてStrain Glass的挙動を見出した．

研究成果の概要（英文）：Stress-induced martensitic phase of Ti-Ni alloys was observed to have 
different internal defects from thermally induced M phase depending on the formation conditions. 
Two-step stress-induced transformation of Cu-Al-Mn alloy single crystals was found, and 
temperature-stress phase diagram was established. The results of hierarchical microscopic 
observation experimentally showed that transformation induced dislocations in Ti-Ni alloys are 
generated not during the forward transformation, as has been conventionally assumed, but during the 
reverse transformation. This result provided guidelines for the development of alloy systems that do
 not appear functional degradation. Strain glass-like behavior was found in Ti-Pd-Hf alloys.

研究分野： 材料組織学

キーワード： 熱弾性マルテンサイト変態　形状記憶・超弾性合金　階層的顕微解析　自己調整構造　変態誘起転位　
非金属介在物　走査電子顕微鏡用試料冷却ステージ　Strain Glass

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
明らかになった応力誘起M相と熱誘起M相の相違をさらに解析することで，M変態の結晶学の深化が図られる．
Cu-Al-Mn合金単結晶の応力‐温度状態図は耐震部材等への応用において，設計基準の設定等に重要な情報を与え
る．変態誘起転位と自己調整構造の関係および前者の生成機構の解明によって，機能劣化の生じないTi-Ni系合
金の開発指針が得られた．医療用Ti-Ni超弾性合金の経年劣化が等温R相変態に起因し，その抑制が保管時の温度
管理によって可能であることを明らかにした．Ti-Pd-Hf合金におけるStrain Glass的な現象の要因が，これまで
提唱されてきたものとは異なる可能性が示唆された．

※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 

 マルテンサイト（以下，M）変態は「母（高温）相の隣り合う原子が拡散によって別個に動く
のではなく，互いに連携を保ちながら 1 原子距離以下“せん断的”に移動し，新しい結晶構造を持
つ低温（M）相に変化する変態」と定義され，拡散を必要としないため極低温でも起こる①．M

変態は熱弾性型と非熱弾性型に大別され，前者は形状記憶・超弾性合金，後者は鋼（鉄合金）等
で発現する．熱弾性 M は変態温度履歴が極めて狭く，温度・応力・磁場等の外場の変化に追随
して母相/M 相，M 相/M 相界面が容易に移動するため形状記憶効果や超弾性の担い手となる．M 

変態は前世紀から結晶学や熱力学の観点から体系化された学理が構築されている．しかし，近年
の物性測定・構造解析手法の高度化に伴い，これまで見落とされてきた熱弾性 M 変態の多様な
性質が顕在化してきた． 

 

２．研究の目的 

 本研究では実用形状記憶・超弾性材料である Ti-Ni 系合金を中心に研究目的に応じて適切な合
金系を選択し，熱弾性 M 変態の多様性に着目した以下の 4 つの課題を設定し，様々な顕微解析
法による階層的可視化とその定量的評価を通して現象の理解を深め，それらが関わる新しい学
理の構築と機能の改善・創出の指針を得ることを目的とした． 

 

(1) 応力誘起 M の結晶学的特徴：熱誘起 M と応力誘起 M の結晶学的特徴の相違点を洗い出し，
熱弾性 M 変態の結晶学を深化と新たな視点からの体系化に繋げる．また，応力誘起 M は超弾性
を担う相であるため，その結晶学的特徴を明らかにすることにより，超弾性合金開発の新たな設
計指針が得られる． 

 

(2) 熱弾性 M の自己調整と格子欠陥に着目した組織制御：特性劣化の起こり難い自己調整構造
の特徴を明確にし，母相結晶の粒径・形状を制御および新たな合金系を設計することによって，
理想的な自己調整構造の生成割合が高い材料を造り込む．これにより形状記憶効果の劣化の抑
制のみならず，変態温度履歴および超弾性における応力履歴の低減が期待できる． 

 

(3) 等温熱弾性 M 変態の結晶学と組織形成：観察例のない等温熱弾性 M 変態の組織形成過程を
可視化することにより，M 相の核生成および成長に関する知見を得る． 

 

(4) 原子分解能観察による熱弾性 M 変態に付随する格子変調の定量評価：点欠陥との相互作用
であるにもかかわらず，相反する現象である母相の安定化による Strain Glass 挙動②と M 相の安
定化によるゴム弾性挙動③の実体を明らかにする．  

 

３．研究の方法 

本研究で主に対象とした Ti-Ni 系合金では，合金系や製造履歴によって以下の熱弾性 M 変態
が起こる④． 

(Ⅰ) Ti-Ni 2 元系溶体化処理材（およそ 700℃以上から急冷した試料）：立方晶（以下，B2） ⇔   
単斜晶（以下，B19’）変態． 

(Ⅱ) Ti-Ni 2 元系時効処理材，強加工低温焼鈍材，Ti-Ni-Fe，Ti-Ni-Al 3 元系合金溶体化処理材：
B2 ⇔ 三方晶（以下，慣例として R）⇔ B19’逐次変態． 

(Ⅲ) Ti-Ni-20Cu, Ti-Pd-Hf 合金溶体化処理材：B2 ⇔ 直方晶（以下，B19）変態． 

 

(1) 応力誘起 M の結晶学的特徴：応力誘起 M（以下，SIM）相が室温で安定な組成の多結晶 Ti-

Ni 合金を引張変形し SIM を導入し，走査電子顕微鏡（SEM），SEM-電子線後方散乱回折（EBSD）
および透過電子顕微鏡（TEM）を用いて階層的顕微解析を行った．また，近年，耐震分野への応
用が進展している Cu-Al-Mn 合金単結晶⑤の応力誘起変態についても調査した． 

 

(2) 熱弾性Ｍの自己調整と格子欠陥に着目した組織制御：3 種の Ti-Ni 系合金（Ti-Ni，Ti-Ni-Fe，
Ti-Ni-Cu）について，M 変態‐逆変態により導入され機能劣化の主因と考えられている変態誘起
転位と M 相の自己調整構造との関係を階層的顕微解析によって調査した．得られた結果を基に
機能劣化を起こさない合金系の設計・試作を行った． 

 

(3) 等温熱弾性 M 変態の結晶学と組織形成：熱処理の異なる Ti-Ni2 元系合金の等温変態挙動を
熱分析，電気抵抗測定，SEM 内冷却・等温観察によって調査した． 

 

(4) 原子分解能観察による熱弾性Ｍ変態に付随する格子変調の定量評価：熱弾性 M 変態におけ
る特異な現象として知られている Strain Glass やゴム弾性に付随して起こると考えられている格
子変調を，高分解能走査透過電子顕微鏡（HR-STEM）観察によって検討した．Strain Glass につ



いては Ti-Pd-Hf 系合金を，ゴム弾性については Au-Cd 合金③を対象とした． 

  

４．研究成果 

(1) 応力誘起 M の結晶学的特徴：多結晶 Ti-Ni 合
金では母相結晶粒ごとに主体的に底面上の積層
欠陥と(001)複合双晶が生成している M バリアン
トと冷却によって生じる熱誘起 M の格子不変変
形(以下，LID)と同様の第Ⅱ種双晶⑥が生成してい
るバリアントが確認され，引張方位の影響，変形
温度，すなわち，“応力誘起 M”か“ひずみ誘起
M”であるかも考慮すべきことが示唆された．Cu-

Al-Mn 合金単結晶では引張軸が母相(L21 構造)の
<100>，<112>に近い方位において，応力負荷に伴
い母相(L21) → 18R(6M)相 → X 相で表される 2

段階変態が誘起され，ε ≕ 15％にも及ぶ超弾性
による回復が認められた．さらに-196 ℃から
100 ℃の温度範囲で引張試験の行い，試験温度に
対して 18R と X の変態誘起応力をプロットして
図 1 に示す応力‐温度状態図を作成した．なお，
X 相の構造については解析を継続中である． 

 

(2) 熱弾性 M の自己調整と格子欠陥に着目した組織制御：Ti-Ni 合金の変態誘起転位は LID であ
る第Ⅱ種双晶関係にある二つの格子対応バリアントで構成される晶癖面バリアント（以下，HPV）
の母相／M 相界面（晶癖面）に沿って LID の双晶面に平行に配列するアピン状の転位が観察さ
れた（図 2）．また，それらはこれまで定説とされてきた順変態時ではなく，逆変態時の母相／
マルテンサイト界面の後退に伴って生成することを階層的顕微観察によって実験的に示した．
さらに，すべり系を同定し，特異な形状を呈する転位ループの生成・不動化の機構を考察した．
以上の結果から変態誘起転位の生成には LID の
存在（有無）が関連することが示唆された．そこ
で，TEM 観察によって LID を生成しないと報告
されている Ti-30Ni-20Cu 合金⑧の自己調整構造
を SEM-EBSD によって再調査し，LID がほとん
ど現れないことに加えて，Ti-Ni2 元合金に比べ
て熱サイクルによる変態点の変化が小さいこ
と，一般的な熱弾性 M 相で観察されるような晶
癖面の痕跡はなく，複数の格子対応バリアント
が組み合わさったモザイク状の M 組織によって
母相結晶粒全体が埋め尽くされることを見出し
た．これにより Ti-30Ni-20Cu 合金を基本として
合金元素の添加等により母相と M 相の格子定数
を調整することで，熱及び応力サイクルによっ
て生成する変態誘起転位の抑制，すなわち形状
記憶・超弾性合金の機能劣化を改善が図られる
という指針が得られた．また，高温形状記憶合金
の候補である Zr-Co-Pd 合金，Ti-Pd-Hf 合金の自
己調整構造を明らかにした(10.1007/s10853-020-

05599-y, 10.1016/j.jallcom.2022.165491)． 

 

(3) 等温熱弾性 M 変態の結晶学と組織形成：高
温から急冷し溶体化処理した母相単相から成る
Ti-50.8 at% Ni 合金(B19’M 変態開始温度：Ms = -

37℃) の電気抵抗測定を行い，Ms 近傍での等温
保持により M 変態による電気抵抗の減少を確認
し，それに基づき SEM 内冷却・等温保持観察を
行ったが，変態の進行を可視化できなかった．一
方，溶体化処理後の時効により Ms を上記の Ti-

50.8 at% Ni 合金溶体化処理材とほぼ同等の-35℃

に調整した微細な整合析出相を含む Ti-51.0 at% 

Ni 合金時効材では，SEM 内冷却・等温保持によ
って M 変態の進行を可視化することに成功した
（図 3，M 相は矢印で示す明るいコントラスト
の領域）．このことは等温熱弾性 M 変態が母相
に内在する“整合ひずみ”あるいは“整合応力”

 

図 1 Cu-Al-Mn 合金単結晶の応力‐温度状
態図 

 

図 2 (a) 1 回の変態・逆変態サイクルによっ
て B2 母相中に生成した変態誘起転位の
TEM 明視野像．逆変態前の M 相は 3 つの
HPV より成る 3 角形状と推定される⑦．
(b)，(c) (a)の領域 B, C の拡大像． 

 

 

 

図 3 -33℃に等温保持した微細な整合析出
相を含む Ti-51.0 at% Ni 合金時効材に生成
する等温 M 相の SEM-反射電子像．保持時
間は各 SEM 像の右下に表示． 

(a)

(c)

(b)

(d)



によって加速されることを示唆している(10.2320/matertrans.MT-MJ2019004)． 

Ti-Ni2 元系合金の等温熱弾性 M 変態は Ms が -120℃程度の Ni 過剰合金において顕著に起こ
ることが報告されているため⑨，より低温で SEM 内冷却・等温保持が可能となるように SEM 用
試料冷却ステージの改良を行った(10.1093/jmicro/dfaa051)．また，SEM 内その場冷却観察と TEM

内その場冷却観察の得失を比較するために，Ti-Ni 合金の自己調整構造に及ぼす試料厚さの影響
を明らかにした(10.2320/matertrans.MT-M2020219)． 

さらに，上記の時効材では B19’M 変態に先立って現れる R 相変態においても電気抵抗測定に
よって顕著な等温変態が起こることを見出し，同等の熱処理を行っている医療用 Ti-Ni 超弾性合
金の経年劣化の原因が等温 R 相変態であること，さらには保管時の温度管理によって劣化の抑
制が可能であることを明らかにした． 

関連する研究として，医療用 Ti-Ni 系超弾性合金の耐疲労特性の改善の観点から，鋳造時に生
成する炭化物系非金属介在物が熱処理や加工に伴い疲労破壊の起点となる酸化物系非金属介在
物へと遷移する過程を調べ，炭化物を安定化させるプロセスを確立した(10.3390/met9090999, 

10.1007/s40830-020-00302-1, 10.2320/jinstmet.J2020056)． 

  

(4) 原子分解能観察による熱弾性 M 変態に付随する格子変調の定量評価：等原子 Ti-Pd 合金の Ti

を Hf で置換した Ti-Pd-Hf 合金において，Hf 量の増加に伴い，マルテンサイト変態温度が著しく
低下し，25Hf，40Hf合金ではマルテンサイト変態は起こらず Strain Glass的な現象が認められた．
しかし変態温度低下の要因は，一連の Strain Glass の研究において提唱されているナノドメイン
の生成によるマルテンサイト変態の抑制・阻害②とは異なるものであることを見出した． 

 ゴム弾性の発現に伴い何らかの格子変調が起こることを想定して，Au-Cd 合金薄膜試料の同
一個所を TEM 観察できる試料ホルダーを開発し定期的に観察したが，減圧化のデシケータ中に
保管しても表面酸化を抑制できず，経時変化の明確な証拠を得ることができなかった． 
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