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研究成果の概要（和文）：Zr-Co-X (X = Ni, Pd, Pt)合金において，熱弾性・非熱弾性の両特性を併せ持つマルテンサ
イト相が生成することで，簡易曲げ試験により約40％の形状回復率および引張試験により約2%程度の超弾性特性を有す
ることがわかった。また本合金マルテンサイト相において新規な長周期積層構造が存在した。最新鋭の電子顕微鏡 (HA
ADF-STEM) 観察による微細構造解析の結果，6層周期の斜方晶構造（6O）を呈し，格子定数はそれぞれ，a = 0.34 nm, 
b = 0.45 nm, c = 1.53 nmであった。また空間群はImmmと決定された。

研究成果の概要（英文）：The shape memory effect of about 40% and the superelastic strain of 2% were obtain
ed in Zr-Co-X ( X= Ni, Pd, Pt) alloys by convenient bending and tensile tests. This is originated from the
 formation of martensite with characteristics of both thermal and non-thermal martensitic transformation. 
A novel long-period stacking-ordered (LPSO) structure of martensite with six layers orthorhombic (6O) stru
cture in ZrCo-based alloys was studied by conventional transmission electron microscopy and high-angle ann
ular dark-field scanning transmission electron microscopy. The lattice parameters of the LPSO structure we
re estimated to be a = 0.34 nm, b = 0.45 nm, and c = 1.53 nm. The space group of the LPSO structure was de
termined to be Immm on the basis of the extinction rule and symmetry.
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１．研究開始当初の背景 
現在，Ti-Ni 合金は最も優れた形状記憶・

超弾性特性を有する実用型の形状記憶合金
として幅広く利用されている。しかしながら，
この合金の組成を変更したとしても，形状記
憶および超弾性を発現する温度の上限が
200℃程度であるため，それ以上の中/高温域
においては対応できない。さらに近年，特に
欧米諸国の生体・医療関係において Ni のア
レルギー性や発がん性が懸念されており，医
療生体用材料においては機能性より安全性
が最優先されることから，Ni 含有量の低減化
および Ni フリーな代替材料が期待されてい
る。そのため，Ti-Ni 合金への第 3 元素の添
加やβTi 基合金に関する研究が盛んに行わ
れているが，実用化の際に問題となる加工性
の悪さやTi-Ni合金の特性に匹敵するような
合金の開発には至っていない。 
申請者はこれまでTi-Ni合金と同じ結晶構

造である B2 型金属間化合物の高延性化に関
する研究に取り組んでおり，室温にて引張伸
び 20%以上(最大冷間圧下率 85%)の極めて優
れた延性を有する ZrCo 基合金の開発に成功
した。本合金の主成分である Zr は Ti よりも
生体適合性に優れており，さらにこの高延性
化には新しく見出したマルテンサイト変態
が深く関与している。一般に従来の分類では
マルテンサイト相は大きく分けて，熱弾性型
と非熱弾性型の 2種類に分類されるが，本合
金に生成するマルテンサイト相は両方の特
性を兼ね備えた新しいタイプであることも
判明した。 
 
２．研究の目的 
本研究では申請者が発見した新しいタイ

プの ZrCo 基マルテンサイト変態を利用して
形状記憶と超弾性を見出すことが目的であ
る。具体的には次の2項目を中心に取り組む。 
(1)Zr-Co-X 合金（X = Ni, Pd, Pt など）マ
ルテンサイト相の形状記憶・超弾性の可能性 
 超弾性の発現を目的として室温にて B2 母
相を呈するように Ni あるいは Pd を 5～15%
程度置換し，簡易曲げ試験および繰り返し引
張試験を実施する。 
(2)Zr-Co 基合金の微細構造解析と形状記憶
効果を目指した合金設計 
 Zr-Co-X 合金（X = Ni, Pd など）の溶体化
材および引張変形材について電子顕微鏡を
用いた微細構造解析を行う。一連の研究によ
り形状記憶を示す条件を確立するとともに，
新しいタイプのマルテンサイト組織に関す
る結晶学的特徴についても明らかにする。 
 
３．研究の方法 
Ar アーク溶解により Zr-(50-X)at%Co 

-Xat%M(M = Ni, Pd, Pt)(X = 0～50)合金を
作製し，供試材とした。得られたインゴット
を所定の形状に切断し，溶体化処理後
(1173K-3.6ks)，XRD による相の同定，冷間圧
延および室温にて硬度試験や引張試験によ

り機械的性質の調査を行った。また簡易曲げ
試験により形状記憶特性を評価した。組織観
察用試料はツインジェット電解研磨により
薄膜化し，透過型電子顕微鏡（TEM），高分解
能電子顕微鏡（HRTEM）および高角度散乱環
状 暗 視 野 走 査 透 過 型 電 子 顕 微 鏡
（HAADF-STEM）観察に供した。さらに引張変
形後の試料についても集束イオンビーム装
置（FIB）により薄膜化し，TEM 観察に供した。 
 
４．研究成果 
(1)Zr-(50-X)at%Co-Xat%Ni 合金の形状記
憶・超弾性合金に関する検討 
Ni 置換量の増加に伴いマルテンサイト変

態温度は上昇し，熱ヒステリシス(逆変態終
了温度 Af－マルテンサイト変態開始温度 Ms

点)は減少することがわかった。また 4mm(幅)
×30mm(長)×0.3mm(厚)の試験片を用いた簡
易曲げ試験により形状記憶特性を評価した
結果，図 1 に示すように Zr-37Co-13Ni およ
びZr-38Co-12Ni合金において約40%程度の形
状回復率を示した。さらに室温の引張試験に
より最も高延性を示した Zr-39Co-11Ni 合金
において，室温にて 10～15%引張歪を加えた
後に除荷した結果，2%程度歪が回復するなど
超弾性特性を示した。これらを電子顕微鏡に
より観察したところ，B2 母相の結晶粒界（図
2a）およびマルテンサイト相と母相の界面
（図 2c）に示されるように多数のマイクロク
ラックが存在していた。したがって，本合金
系の高延性化には加工誘起マルテンサイト
相の生成による TRIP 現象に加えて，新たに
マイクロクラックの形成も関与するものと
いえる。しかしながら，繰り返してひずみを
回復させる形状記憶・超弾性材料としてはマ
イクロクラックの発生を抑制する必要があ
る。 
次にさらなる超弾性特性の向上を図るた

め，Zr-Co-Ni 合金の Zr に対して Ti を置換し
た Zr-37Co-13Ni-2.5Ti 合金を作製し，それ
ら簡易曲げ試験を行った。その結果，室温に
て 49%の超弾性特性と 11%の形状記憶特性を
示すなど計 60%もの形状回復率が得られるこ
とがわかった。 
 
(2)Zr-Co-Pd 合金の超弾性特性とマルテンサ
イト相における微細構造解析 
室温にて全伸び 20%以上の高延性を有する

Zr-40Co-10Pd 合金をサイクル引張試験に供
した。ひずみ 1%毎に応力負荷と除荷を繰り返
した結果，3 回目以降では超弾性特性が発現
し，それぞれ全伸び約 5%および 10%の応力負
荷をかけたところ，各々0.3%および 0.8%程度
の超弾性回復が得られた。しかしながら本合
金の逆変態開始温度が室温近傍であったこ
とから，形状回復率のさらなる向上には Pd
量を減少させて逆変態開始温度の低下を図
るとともに熱ヒステリシスの減少も考慮す
る必要がある。 



また Pd 置換量の増加に伴い，B2 母相から
B33 マルテンサイト相へと変態し，それら変 
態点が上昇することがわかった。なかでも
Zr-38Co-12Pd合金においてTEM観察に供した
ところ，B2 構造でも B33 構造でもない新たな
長周期積層（LPSO）構造を有するマルテンサ
イト相が観察された。新たなマルテンサイト
相を解析することは，形状記憶効果・超弾性
特性を知るうえで極めて重要である。そこで
TEM 傾斜実験および HAADF-STEM 観察により，
LPSO 相の微細構造解析を行った結果，積層周
期および単位ユニット内の原子種を考慮す
ると6層周期の斜方晶構造を呈することが分
かった（図３）。また本マルテンサイト相は
これまで発見されているマルテンサイト相
の生成機構とは異なり，B2 母相の{110}B2 面
が3層毎に1/2[001]B2方向にシェアーするこ
とで形成されるものと考えられる。このこと
から新たに長周期積層構造を示すショート
記号として，6O 構造と提案することができた。 

 
またこれら格子定数はそれぞれ，a = 0.34nm, 
b = 0.45nm, c = 1.53nm であり，電子回折に
おける消滅則および格子の対称性の観点か
ら，空間群は Immmと決定された。 
 
(3) Ni フリーな ZrCo 基形状記憶・超弾性合
金の設計 
Ni や Pd と同族の Pt 元素を用いて，機械的

性質と組織について調査を行った。Zr－

図 2 (a)(c)18%引張ひずみが残留した
Zr-39Co-11Ni 合金の明視野像。(b)(d)領
域 B, D からの電子回折図形。 

図 4 Zr-(50-x)at%Co-xat%Pt 合金の引張
特性に及ぼす Pt 置換の影響。 

図 3  (a)Zr-38Co-12Pd 合金に生成する
LPSO 相の HAADF-STEM 像(EB//[100]LPSO)。
(b)(a)の白線内の原子配列。 

図1 Zr-37C-13Ni合金およびZr-38Co-12Ni
合金の簡易曲げ試験による形状記憶特性
の評価。 



(50-X)at%Co－Xat%Pt合金において5%Ptまで
は延性が向上し，室温にて全伸び約 15%と極
めて優れた値を示したが，それ以上置換する
と熱誘起マルテンサイト相が生成し，延性は
低下した（図４）。また本合金においてもマ
イクロクラックが存在していた。組織および
変態点など一連の結果から，Pt 置換量が 4%
までは超弾性特性を示す可能性が示唆され
た。 
 以上，新しいタイプの ZrCo 基マルテンサ
イト相を利用することで，形状記憶・超弾性
特性を示すことがわかった。しかしながら
Ti-Ni 合金等と比較すると形状回復率は低い
ため，今後さらに合金組成を調整し特性向上
に努めたい。また本合金系に存在するマルテ
ンサイト相は，新規な長周期積層構造を呈す
ることから，学問的にも大変貴重なデータが
得られたものと確信する。 
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