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研究成果の概要（和文）：Au-Ti二元系およびCoを含む3・4元系合金を用い，OFZ法で単結晶化を試みたが作製に成功せ
ず，包晶などの固相反応と推測された．このため多結晶を用いて研究した結果，Ti過剰非化学量論組成で良好な機械的
性質を有すること，二元系では時効の影響が見られないが，Co添加合金では時効が起こることを明らかにした．二元系
の平衡析出相はA15 AuTi3であるが，Co添加によりL12相となった．この析出相の寸法はサブnm～数マイクロと比較的大
きく，さらにAPBや空孔クラスタなどのナノ構造変化は認められなかったことから，時効による低温異常強化はCo添加
で安定化したL12析出相に起因すると考えられた．

研究成果の概要（英文）：Au-Ti binary and Co added ternary and quaternary alloy systems were used in this 
study. Several trials were done to fabricate single crystals using OFZ method, but no single crystal was 
obtained. Probably, some complex phase reactions containing peritectic reaction is related to 
solidification. Then, instead of single crystal, we used polycrystal alloys for further researches. It 
was found that Ti-rich offstoichiometric alloys exhibit good mechanical properties, and that aging 
behavior is not observed in Au-Ti binary alloys but Co-added alloys only. The equilibrium second phase is 
A15 AuTi3 in the binary system but it is changed to be L12 phase by Co addition. By TEM observations the 
size of this precipitates is relatively large from sub nm to a few microns, and no clear microstructural 
change is recognized such as APB and vacancy cluster. Then, the anomalous low temperature aging must be 
due to the L12 precipitates stabilized by Co addition.

研究分野： 材料工学

キーワード： 低温時効　ナノ構造変化　微細組織　平衡相　非化学量論組成　機械的性質　金合金
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
日本人の死亡原因として 2 位の心疾患と 3

位の脳血管疾患の合計は，第１位の癌と同程
度である．このため，これらの治療のための
ステントやカテーテルなどの血管内器機に
よる治療の重要性が増している．このため柔
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（発
ガン）であり，より安全な生体用超弾性チタ
ン合金の研究が世界的に活発で，申請者も 
TiNbAl 等を開発し注目されている．このよ
うな血管内治療機器の留置には，レントゲン
撮影を繰り返し位置を確かめながら移動さ
せる必要がある．しかし，これまでの材料は，
どれもレントゲン撮影で見え難いため，手術
が難しくなったり被爆量が増えるなどの問
題がある．このため，生体安全性に加え，原
子散乱因子が大きくレントゲン造影性の高
い「金」等の重元素を主要構成元素として含
む材料が必要と考え，600℃で動く高温形状
記憶合金 AuTi に着目し，Co 添加により体
温程度の動作発現にも成功した．しかし，溶
製直後材では，目的の超弾性は発現しなかっ
た．しかし，偶然，作製した AuTi-18mol%Co 
合金の機械試験を１年後に再度行ったとこ
ろ，超弾性と，強度と延性の向上を見いだし
た．ミクロ組織の明瞭な変化は認められなか
った．この室温時効による超弾性の発現は，
本合金の融点  Tm=約 1800K と比べ室温 
0.17Tm は低温であることから，常識的には原
子拡散しないこと，また，溶体化処理材で，
同じマルテンサイト変態温度を有する材料
では超弾性が発現しないことから，この現象
は異常な挙動である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，この室温で一年間保持後に発

現した超弾性の発現と機械的性質の向上が
どのような機構で起こるものか明らかにす
ることを目的とする．このため，OFZ 法によ
り単結晶を作製し，それを用い，高分解能電
子顕微鏡観察およびその場加熱／引張観察
等を行い，このような低温で起こる新奇な強
化機構を解明し，本合金の実用化の可能性を
検証することを目的とする． 
 
３．研究の方法 

Co 添加 AuTi 合金の自然時効による機械
的性質の向上と超弾性発現の現象を解明す
るために，①組成，②熱空孔導入の溶体化温
度と時効条件（室温～400℃）を検討する．
さらに機構の解明のために，③OFZ 法で単結
晶を作製する．この単結晶を用い，④基本的
変形挙動を解明する．これには単結晶を用い，
変形の方位依存性と温度依存性を調べる．次
に，組織変化の源である異常な原子拡散につ
いて，⑤拡散対法にて拡散挙動を解析し，さ
らに，⑥時効によるナノ自己組織化を高分解
能透過型電子顕微鏡により，さらに，⑦ナノ
自己組織形成や機械的性質との関係を明ら

かにする．以上を総合し，本強化機構の解明
と，新材料の実用化の可能性を検討すること
を目的とする． 
 
４．研究成果 
 AuTi-Co および AuTi-Co-Nb 合金単結晶作
製のために，光学式浮融帯溶解法(OFZ 法)に
より，長さ約 6cm の合金ロッド二本を一度に
用い，単結晶の作製を試みた．組成，温度，
引き上げ速度，回転速度などの条件を変えつ
つ数多くのトライアルを繰り返したが，残念
ながら目的の単結晶を得ることはできなか
った．OFZ 後の合金の組織観察を行うと，結
晶粒は特に粗大化していることも無かった．
このため，液相からB2 AuTiCo固相の形成は，
包晶系反応などの単結晶が得られにくい相
反応であると考えられた．残念ながら所有の
DSC の最高使用温度では溶解は確認できな
かったため，熱分析などにより液層から固相
形成反応を評価することはできなかった．こ
のため，研究目的の単結晶をえることができ
ず，また，単結晶を用いた研究を断念し，以
後の研究は多結晶で行うこととした．このた
め，本研究で目的とした合金のすべり系や変
形挙動の温度依存性･方位依存性については
断念した．その代わり，拡散挙動や雰囲気か
らの不純物酸素の影響などをより調べるこ
ととし，参加についても調べることとした． 
 まず，組成の影響として第４添加元素 Cr, 
Nb, Mo などの影響を調べた． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 Nb を含む Au-51Ti-18Co 合金の 

示差熱分析(DSC)曲線 
 

図 1は 0～2mol%Nbを添加したAu-51Ti-18Co
の熱分析曲線である．Nb を添加することで
マルテンサイト変態温度が低下することが
わかる．この合金を元に，室温にて引張試験
を行った．その結果を図 2 に示す．このよう
に，2Nb 添加合金にて時効無しでも超弾性が
発現することが分かった．これは，Nb 添加



によりマルテンサイト変態温度が低下し，ま
た，固溶強化によりすべり臨界応力が向上し
たためと考えている．また，この合金の格子
ひずみは 7.4%程度と高く，実用化に向いてい
ることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 Au-51Ti-18Co-2Nb 合金の室温における 

負荷-除荷引張サイクル試験結果 
 
拡散挙動としては，AuTi における Co の拡

散については調べているため，本研究では
Nb などの有効添加元素の拡散を拡散対法で
調べることとした．図 3 は AuTi と Nb 間の拡
散パスである．AuTi からは一度 Au 過剰側の
C11b 相を経由し，Au 不測側の Au3Ti を形成
し，Nb に向かうなど，Au 組成が急に変化す
ることが分かった． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 AuTi/Nb 拡散対における拡散経路図 

 
以上より，AuTiCo 合金への時効挙動を調

べることとした．ここでは，室温で超弾性が
認められる Nb 添加合金の結果を紹介する． 
Nb 添加合金では時効前でも超弾性が発現す
るが，この合金を 300℃で時効しても，マル
テンサイト変態温度はやや低下し，また，
400℃時効では顕著に変態温度が低下した．
一方，Au-Ti 二元系合金のマルテンサイト変
態温度に及ぼす時効温度の影響について図 4
に示す．Au-55mol%Ti などの Au-Ti 二元合金
では Co 添加合金のような時効による効果が
見られないことがわかる．以上を総合すると，
Co を 15mol%以上含む合金で低温時効が見ら
れるようである． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 Au-Ti 二元合金のマルテンサイト変態 

温度に及ぼす時効温度の影響 
 
次に，組成の影響として非化学量論組成に

着目し，18Co を一定として，Ti 濃度を変化
させた非化学量論組成について検討した．そ
の結果，Ti 不測側では極めて脆く，塑性変形
をほぼ示さないことが分かった．また，化学
量論組成よりも 51Ti で最も強度と延性に優
れ，さらに超弾性も発現した．このため，Ti
過剰非化学量論組成の利用が機械的性質と
しては最も良いことがわかり，本合金系では
この現象は初めて見いだされ，実用的価値が
高い物である．また，超弾性の発現には必ず
しも低温時効が必須ではないことが分かっ
た． 
さらに，超弾性の発現する Au-51Ti-18Co

合金を用い，溶体化処理材と時効材の内部組
織を比べることとした．図 5 は TEM 写真と
対応するナノビーム回折図形である．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 5 Au-51Ti-18Co 合金の TEM 組織写真 
および対応するナノビーム回折図形． 

(a)，(b)溶体化処理材，(c),(d)時効処理材． 
 
 



すると，下記のように、共に第二相 AuTi3

が生成していた．この AuTi3は Au-Ti 二元系
状態図では A15 結晶構造を有する平衡相で
ある．しかし，TEM による回折パターンから
は，fcc を基調とする L12構造であることが分
かった．AuTi3 は，合金中の酸素濃度が高い
場合に生成することがあるという報告があ
るため，酸素分析も行ったが，酸素が有意に
増えていることもなかった．したがって，こ
の AuTi3形成については，Ti 過剰側で溶解度
限を超えたため，および，Co を添加したため
に生成したものと考えている．時効材では，
あまり明瞭では無いが，AuTi3 の量が増えて
いるように思われた．これらのいずれも強度
が高く超弾性が見られるため，Co 添加により
生成した L12 AuTi3 相が本合金の機械的性質
を向上させる物と考えている．ただし，本析
出物がなぜおよびどのように機械的性質を
向上させているかについては，今後，詳細に
調べていきたいと考えている． 
また，さらに，AuTi 合金，AuTiCo 合金，

AuTiCoNb 合金の酸化についても調べ，Co や
Nb 添加した合金では耐酸化性が向上するこ
とも明らかにした．これらの耐酸化性の向上
は価電子効果による酸素空孔数の減少によ
り説明できる．また，時効による機械的性質
の向上は，酸素（酸化）の影響で無いことも
わかった． 
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