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研究成果の概要（和文）：鉄鋼材料の組織制御に利用されているマルテンサイト変態は従来非等温変態であると
考えられてきた．しかしすべてのマルテンサイト変態は本質的に時間に依存する変態であり，非等温変態に見え
るのは，変態の潜伏時間が検出限界時間より短いためであると考えることもできる．我々は，この考えに基づ
き，パルス磁場下でのマルテンサイト変態を調査し，1ms程度の潜伏時間が実際に存在することを確認した．

研究成果の概要（英文）：Martensitic transformation is widely used to control the microstructure of 
steels. For long years it has been considered that the progress of martensitic transformation is 
independent of time. However, we may regard that the time required for transformation is below the 
limit of detection. Based on the latter interpretation, we examined martensitic transformation under
 pulsed magnetic fields and detected an incubation time of in the order of 1ms.

研究分野： 材料物性学
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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 
マルテンサイト変態は鉄鋼材料の強度を

上げる方法として古くから利用されてきて
いる．特に，日本刀の優れた特性はそのマル
テンサイト変態と密接に関係していること
は周知の事実である．また，マルテンサイト
変態は形状記憶合金における超弾性機能や
形状回復機能を発現するために，必要不可欠
な変態である．したがって，鉄鋼材料のさら
なる高強度化ならびに，形状記憶合金の特性
向上のためには，マルテンサイト変態に関す
るより深い理解が必要とされている． 
 マルテンサイト変態はカイネティクスの
観点から非等温変態と等温変態とに分類さ
れてきた．非等温変態は変態生成量が時間に
依存しない変態であり，変態は基本的に瞬時
に起きると考えられている．これに対して，
等温変態では変態生成量が時間経過ととも
に増加すると考えられている．ほとんどの鉄
鋼材料ならびに形状記憶合金に現れるマル
テンサイト変態は従来非等温変態であると
考えられてきた． 
 しかしながら，我々は等温変態する合金に
磁場を印加すると非等温変態に移行するこ
と，ならびに非等温変態する合金に静水圧を
印加すると等温変態に移行することを見出
し，非等温変態と等温変態の区別は本質的で
はないと提唱した．すなわち，すべてのマル
テンサイト変態は時間依存性示し，時間依存
性が容易に検出できる場合が従来の等温変
態であり，時間依存性の検出が困難な場合が
従来の非等温変態に相当すると考えた． 
このようにマルテンサイト変態が時間依

存性を示すのは，マルテンサイト変態が熱活
性化過程を経由して進行するためであると
考えられる．そこで，我々は熱活性化過程を
考慮したマルテンサイトの核生成モデルを
提唱し，このモデルを用いて等温変態におけ
る潜伏時間を定量的に説明してきた．このモ
デルによると，従来マルテンサイト変態開始
温度とされてきた Ms 温度以上においても，
平衡温度以下であれば，等温保持により変態
が進行することが期待できる． 
 実際に，従来非等温マルテンサイト変態を
示すと考えられてきたFe基合金ならびにCu
基合金を用いて，その Ms 温度以上で保持す
ると，明瞭な潜伏時間の後にマルテンサイト
変態が開始するということを確かめた．  
 
２．研究の目的 
 上述したように，我々は，全てのマルテン
サイト変態は本質的には熱活性化過程を経
由して進行し，等温変態的性質を有すると考
えている．このような観点からマルテンサイ
ト変態を俯瞰した場合，いくつかの重要な課
題が浮上してくる． 
 そのひとつとして，代表的な形状記憶合金
である Ti-Ni 合金におけるマルテンサイト変
態が，等温変態を示すかどうかを検証する必
要がある．これは，Ti-Ni 合金が工業的に広

い分野で利用されていることを考慮すると，
当然明確にしなければならない課題といえ
る． 
 もうひとつの重要な課題は，短い潜伏時間
の検出である．従来，非等温変態と解釈され
てきた変態は，非常に潜伏時間の短い変態で
あると考えることができる．通常の等温保持
実験により検出できる潜伏時間は 1秒以上の
時間である．マルテンサイト変態のカイネテ
ィクスに関して理解を深めるためには，これ
より短い潜伏時間を検出する必要がある． 
 そこで，本研究では，Ti-Ni 合金のマルテ
ンサイト変態における等温変態挙動を検出
すること，ならびに鉄基合金のマルテンサイ
ト変態において 1秒より短い潜伏時間を検出
することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 Ti-Ni 系形状記憶合金における，B2-B19’
変態において等温変態挙動を検出するため
には，適切な組成の合金を作製する必要があ
る．従来，Fe 基合金における等温変態は，
Ms 温度が消失する組成付近の合金で見出さ
れていることを考慮すると，Ti-Ni 合金にお
いても B2-B19’変態が消失する組成付近の合
金を作製する必要がある．従来報告されてき
た Ms 温度の組成依存性を参考として，本研
究では Ti-51.3Ni(at%)合金を作製し，等温変
態挙動を調査することとした． 
 つぎに，Fe 基合金において 1 秒より短い
潜伏時間を検出するために，パルス磁場を用
いることとした．Fe 基合金の多くは面心立方
構造(FCC)から体心立方構造(BCC)へとマル
テンサイト変態する．マルテンサイト相の磁
化の値は母相の磁化の値よりも大きいため，
磁場印加によりマルテンサイト相が安定化
する．すなわち，磁場によりマルテンサイト
変態を誘起することができる．ここで，磁場
としてパルス磁場を用いると，そのパルス幅
程度の時間だけ，マルテンサイト変態が可能
な状態を試料に与えることができる．すなわ
ちパルス幅を数ミリ秒とすることで，1 秒以
下の潜伏時間についての情報を得ることが
できる． 
 
４．研究成果 
4-1. Ti-Ni 形状記憶合金における等温マルテ
ンサイト変態 
  本研究で用いた Ti-51.3Ni(at%)合金は，
2K/min の速度で冷却した場合，2K まで冷却
してもマルテンサイト変態しない．しかしな
がら，ある温度範囲において等温保持すると，
保持中にマルテンサイト変態が進行した．図
１は各温度に保持した際に，0.1%のマルテン
サイトが生成するまでに要した時間をプロ
ットしたものであり[発表論文 4]，130K 付近
をノーズとした等温変態に典型的なC曲線を
描いている．また，図１の実線は，我々が従
来提唱したモデル(T. Kakeshita et al. Mater. 
Trans. JIM 34 (1993) 423)をもちいて，実験結



果をフィッティングしたものであり，実験結
果は我々のモデルで良く説明することがで
きる．このフィッティングに用いたパラメー
タから，マルテンサイトの核のサイズについ
ての情報をえることができ，そのサイズは
(2.2nm)3 と求まった．同様の実験ならびに解
析を Ni45Co5Mn36.5In13.5 合金についても行い，
同程度の核サイズが得られている[発表論文
2 で報告済み]． 
 

 
図１Ti-51.3Ni(at%)合金におけるマルテンサ
イト変態の TTT 曲線[発表論文 4 より抜粋]． 
 
 
4-2 パルス磁場を用いた Fe-24.0Ni-4.0Mn 合
金における短い潜伏時間の検出 
  短い潜伏時間の情報を得るために，本研究
では Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金を用いること
とした．図２はこの合金を 2K/min の速度で
300K から 5K まで冷却し，その後 300K まで
加熱した際の磁化の温度依存性を示してい
る．冷却過程と過熱過程において磁化の急激
な変化は見られない．これは，この合金が明
瞭なマルテンサイト変態開始温度（Ms点）を
もたないことを意味する． 

 
図２ Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金における磁化
の温度依存性（投稿準備中）． 
 
 
しかしながら，加熱時の磁化の値は冷却時よ
りも僅かに大きいことが見て取れる．これは，
冷却・加熱をしている間にごくわずかながら
マルテンサイト変態が進行したことを意味
する． 
この挙動についての理解を深めるために，

9T の磁場下における等温保持実験を行い，磁
化の値の時間依存性を調査した．その結果，
磁化の値が時間経過とともに増加すること
が 明 ら か と な っ た ． す な わ ち ，
Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金は，等温マルテンサ
イト変態することを確認した．図３は 9T の
磁場下において 0.1%マルテンサイトが生成
するまでの時間を保持温度にたいしてプロ
ットした TTT 図であり，約 140K をノーズと
する典型的な C 曲線を描いている． 

 
図 3 Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金の 9T の磁場下
における TTT 曲線（投稿準備中）． 
 
 
この図 3 より，77K で等温保持する場合に

は，変態の進行は極めて遅いことがわかる．
そこで，77 K に試料温度を固定し，パルス磁
場印加による磁場誘起マルテンサイト変態
挙動を調べることとした．図４はパルス幅約
15ms最大26.8Tのパルス磁場を印加した場合
の Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金の磁化曲線であ
る．約 16.5T の磁場で磁化の急激な上昇が見
られる．これは，マルテンサイトがこの磁場
強度で極めて短時間(0.02 ms 以下)の間に生
成したことを意味する． 

 

図４ Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)の M-H 曲線（投

稿準備中） 

 

 同様の実験を 4 回繰り返し行い，本研究で
用いた合金のマルテンサイト変態に必要な
磁場強度は 77 K において，15.0T から 16.8T
の範囲にあることがわかった．さて，図４か



らは，最大 26.8T のパルス磁場を 77K におい
て印加する場合は，0.02 ms 以下の時間で変態
が急激に進行することがわかるが，図３から
は，同じ温度で 9T の磁場下では，0.1%のマ
ルテンサイトが生成するためには約3 ksの時
間保持する必要があることがわかる．これら
のことより，9T と 26.8T の間の磁場では 1 ms
程度の潜伏時間を有する場合もあることが
期待できる． 
このような潜伏時間についての情報を得

るために，最大磁場強度を順次上げながら，
パルス磁場下での変態挙動を調査した．最大
磁場を 11.8T, 12.3T, 12.9T, 13.5T, 14.25T の順
に上昇させたところ，13.5T までの最大磁場
においては，明瞭な磁場誘起マルテンサイト
変態を検出することはできなかった．しかし，
最大磁場を 14.25T としたときには，マルテン
サイト変態に伴う明瞭な磁化の増加が現れ
た．その様子を図５に示す．マルテンサイト
が生成しはじめた磁場強度は，図４の場合と
比べて，明らかに小さくなっている．  

 

図５ Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)の M-H 曲線（投

稿準備中） 

 
図６ 図５における最大磁場付近における磁
場と磁化の時間依存性（投稿準備中） 
 
 
パルス波形の最大磁場付近で変態する場

合には，最大磁場の半分程度で変態する場合
に比べて，マルテンサイト変態に必要とする
磁場が小さくなる理由は，時間因子であると
考えられため，図５の最大磁場付近における

磁場と磁化の時間依存性を図６に示した．図
６から，最大磁場を過ぎてから，磁化の急激
な上昇が始まっていることがわかる．これは
磁場の変化にマルテンサイト変態が追い付
いていないことを意味する．図６より，少な
く見積もっても 0.05ms の遅れ（潜伏時間）が
生じていることがわかる． 
磁場を矩形波のように発生させることが

できないため，14.25T における真の潜伏時間
は明確ではないが，最大磁場値から 2%低い
13.96T からの経過時間をひとつの目安とす
れば，1 ms 程度の潜伏時間を経てマルテンサ
イト変態したと考えることができる．すなわ
ち，Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)合金のマルテンサイ
ト変態は 77K 14.25T において，0.05 ms ～ 1 
ms 程度の潜伏時間を必要とすると考えるこ
とができる． 

 

図７ 図５の測定のあと最大 26.8T のパルス
磁場を印加したときの Fe-24.0Ni-4.0Mn(at%)
合金の M-H 曲線 （投稿準備中） 

 
図８ 図７の一部拡大 
 
最大 14.25T のパルス磁場を印加してマル

テンサイト変態させた試料に，最大 26.8T の
磁場を印加し，磁場によりさらにマルテンサ
イトが誘起される様子を調べた．その際の磁
化曲線を図７に示す．先にマルテンサイトが
生成した，14.25T ではマルテンサイトは生成
せず，17.6T まで磁場が上昇してはじめて新
たなマルテンサイトが生成した．その後，磁
場の増加に伴いマルテンサイトが少しずつ
増加することにともなう磁化の増加を見る



ことができる． 
ところで，磁化は磁場の増加に伴い単調に

増加するのではなく，ところどころで，磁化
が減少することが観察された．その様子を図
８に拡大して示す．図８の矢印で示した磁場
強度において，磁化の値が極小をとっている
ことが見て取れる． 
このように磁場の印加過程において磁化

の値が低下する理由として，次の３つが考え
られる．第一の理由としてマルテンサイト生
成の潜熱に伴う温度上昇により，磁化の値が
低下することが挙げられる．しかしながら，
変態生成量はわずかであり，かつ磁化の温度
依存性は，母相・マルテンサイト相ともに大
きくないことを考えると，この可能性は極め
て低いであろう．第二の理由として，マルテ
ンサイト相から母相への逆変態が途中で起
きたことが考えられる．しかしながら，この
合金の変態ヒステリシスは極めて大きく，
少々エネルギーに揺らぎが生じたとしても，
逆変態するとは考えられない．第三の理由と
して，母相からマルテンサイト相へと変態す
る過程において，母相・マルテンサイト相い
ずれよりも磁化の値が小さな中間構造を経
由するということが考えられる． 
我々は，この第三の理由が最も可能性が高

いと考えている．もし，実際に第三の理由に
より磁化が低下するのであれば，これは鉄鋼
材料におけるマルテンサイト変態の過程を
理解するうえで非常に有用な知見となる可
能性がある．すなわち，従来マルテンサイト
変態過程における構造変化についてはいろ
いろなモデルが提唱されてきているが，どの
モデルもそれを正当化する実験事実をとも
なっていない．今回見出した変態過程におけ
る磁化の減少を再現できるかどうかが，モデ
ルの妥当性を検証するひとつの試金石とな
るものと期待できる． 
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