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研究成果の概要（和文）： 

本研究では，強磁性形状記憶合金あるいは高温形状記憶合金として期待される Ni-Fe-Ga 合金

および Ni-Fe-Ga-Co 合金に注目し，マイクロ引下げ法を用いて，デバイス形状であるワイヤー

状の単結晶を作製するための最適条件の探索および，その凝固特性や基礎物性を調査した．そ

の結果，引下げ速度 10mm/min で，直径 1mm から 3mm 程度，長さ 200mm 程度のワイヤー

状の単結晶を作製することに成功した．また，それらの結晶の有効分配係数は，ほぼ１であり，

マクロ的偏析が非常に小さいことが明らかとなった．また，応力-温度状態図を作製した結果，

その変態挙動はクラジウス−クラペイロンの法則に従うことが明らかとなった． 

 
研究成果の概要（英文）： 
Ni-Fe-Ga alloys and Ni-Fe-Ga-Co alloys have been received great attention as 
ferromagnetic shape memory alloys and high temperature alloys. In this study, the 
fiber shape single crystals of these alloys were prepared by the micro-pulling-down 
method. Optimum conditions for the crystal growth and the solidification behavior and 
physical properties of them were investigated. As the results, the single crystal wires 
approximately 1-3 mm in diameter and 200 mm in length could be grown by 10 
mm/min. pulling-down-rate. The effective distribution coefficient of them 
approximately unit, suggesting that the macroscopic segregation are very small. The 
stress-temperature phase diagram shows that the martensitic phase transformation 
behavior showed the Clausius-Clapeyron relation. 
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１．研究開始当初の背景 

 TiNi 合金に代表される形状記憶合金は，温
度センサーとアクチュエータ機能を有する

ことから様々な工業機器や電子機器へ応用
されている．しかし，形状記憶合金の応答性
は熱伝導が律速するため，強誘電体や磁歪材
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料と比較して変位が大きいが応答速度が小
さいという欠点があった．近年，強磁性形状
記憶合金が，磁場により従来の磁歪材料より
も二桁も大きな磁場誘起歪みを生じること
から新しいアクチュエータ材料として注目
を集めている．これらの強磁性形状記憶合金
は，単結晶で巨大磁場誘起歪みを示すため，
デバイス形状の単結晶を効率よく作製する
ことが求められる．マイクロ引下げ法は，ワ
イヤー状の単結晶を作製するのに適してお
り，強磁性形状記憶合金の製造に適している
と考えられる． 

 

２．研究の目的 

 Ni-Fe-Ga 系合金，Ni-Fe-Ga-Co 系合金は，
強磁性形状記憶合金，高温形状記憶合金とし
て期待されている．これらの合金をマイクロ
引下げ法で作製するための，最適条件を探索
するとともに，出来た単結晶の機械的性質な
どの基礎物性を明らかにする．また，高温形
状記憶合金のため，マルテンサイト変態温度
への組成依存性を調査する． 

 

３．研究の方法 

 本研究では，Ni-Fe-Ga 系合金および Ni-Fe 

-Ga-Co 系合金のワイヤー状単結晶を育成し，
その凝固特性，機械的性質を評価するために
以下の実験を行った． 

 

(1) マイクロ引下げ法による結晶の育成 

 予め合金を高周波溶解炉で作製しておき，
マイクロ引下げ法で溶解温度，引下げ速度を
変化させた種々の条件で結晶育成を行う．そ
の外観調査およびミクロ組織観察を行う．ま
た，EBSD により結晶の配向面を決定する． 

図１マイクロ引下げ法で使用したアルミナ
ルツボの形状を示す． 

 

(2) 凝固時の分配係数の測定 

 平衡分配係数 k は，インゴットを固／液２
相領域で熱処理後，氷水中に焼入れ，その試
料の SEM-EDX による組織観察と化学組成分
析を行い，次式で決定する． 

 

  



k CS CL           (1) 

 

ここで，CS，CL は固相，液相の組成である． 

 実効分配係数 keffは，マイクロ引下げ法で
作製した単結晶を所定の間隔で切断し，鏡面
研磨した断面を SEM-EDX により組成分析を
行い，固相率と界面における化学組成を決定
し，得られた結果を次式で解析することによ
り決定する． 

 

  



CS  keffC0(1 g)
keff 1         (2) 

 

ここで，C0は合金組成，g は固相率，CSは界
面における固相の組成である． 

 

(3)変態温度の測定 

 作製した合金および単結晶の各種変態点
は，DSC により決定した． 

 

(4)機械的性質の調査 

 マイクロ引下げ法で作製した単結晶を引
張り試験機で試験温度を変えながら応力−歪
み曲線を作製した． 

 

４．研究成果 

 

(1)平衡分配係数 

 Ni50Fe17Ga27Co6 合金の固相線，液相線温度
は，DSC で測定した結果，それぞれ 1205℃，
1243℃であった．そこで，1235℃でインゴッ
トを熱処理し，氷水中に焼入れをした．図 2

は，焼入れ後の光学顕微鏡写真である．暗い
部分が熱処理時に液相だった部分と考えら
れ，それぞれの部分を EDX により組成分析

図 1 マイクロ引下げ法に用いたルツボ. 図 2 固/液 2 相共存試料のミクロ組織. 



 

 

を行った．その結果を表１にまとめた．いず
れの合金元素も平衡分配係数は１に近く，凝
固時のミクロ，マクロ偏析が小さいことが期
待できる． 

 

表 1 Ni50Fe17Ga27Co6合金の平衡分配係数 

 Fe(at%) Co(at%) Ni(at%) Ga(at%) 

液相 17.02 5.56 50.08 26.34 

固相 18.34 6.47 49.76 25.42 

k 1.08 1.16 0.97 0.97 

 

(2)マイクロ引下げ法によるワイヤー状結晶
の成長 

 図 3 に各種条件で成長させた結晶の外観を
示している．直径が 1 mm のものでは，引き
抜き速度が 10 mm/min でも，形状的に安定し
た結晶を得ることができた．直径が 3 mm/min

の場合には，引き抜き速度が 8 mm/min まで
は結晶を得ることができたが，それ以上にな
ると途中で融液と結晶が切れてしまい，十分
な長さの結晶を得ることが出来なかった． 

 図 4 に直径 3 mm, 引抜き速度 2mm/min で
成長させた場合の断面組織を示す．凝固初期
は，多結晶であるが，その後は，結晶粒界も

なく，マルテンサイト相の双晶が直線的に並
んでおり，単結晶となっていることがわかる． 

 固相率と濃度の関係の例として，図 5 に直
径 1 mmの場合の固相率と Fe濃度の関係を示
している．凝固初期では，合金組成よりも Fe

濃度が高くなるが，成長するにつれて，合金
組成に近づいてくる．このような曲線を(2)

式に基づいて解析し，実効分配係数を決定し
た．図 6 に直径 1mm の場合の各元素の実効
分配係数と引抜き速度の関係を示した．引抜
き速度が早くなるほど，実効分配係数が１に
近づくことがわかる．直径が 3 mm の場合に
も同様の結果を得ることができた．一般に，
実効分配係数と有効分配係数の関係は次式
で与えられる． 

 

  



keff  k k  1 k exp V /D  
1

 (3) 

 

ここで，V は引下げ速度，は界面厚さ，D は
拡散係数である．この式より/D を求め，引
下げ速度の関係を図 7 に示した．この結果よ

図 3 各引下げ条件で育成した結晶の
外観 

図 4 直径 3mm,引抜き速度 2mm/min で
育成した結晶の断面組織. 

図 5 直径 1mmの結晶の各引抜き速度にお
ける Fe濃度と固相率の関係. 

図 6 直径 1mm の結晶の引抜き速度と
実効分配係数の関係. 

図 7 引下げ速度と/Dの関係. 



 

 

り，次式を得ることができた． 

 

  



 D1.74V 0.78
     (4) 

 

D は通常一定であるので，引下げ速度を増す
につれて，界面厚さが薄くなることを示唆し
ている．また，(2)-(4)式を用いることにより，
任意の引下げ速度でのマクロ偏析挙動を予
測することが可能となる． 

 

(3)単結晶の引張り試験 

 引張り試験を行うために，長めの試料が必
要となる．ここでは，Ni49Fe18Ga27Co6合金を，
引下げ速度を 1 mm/min とし，直径 1 mm，長
さ 200 mm の結晶を育成した．図 8 に作製し
た結晶の外観を示す． 

 作製した結晶の中心部から約 50 mm の試
験片を切出し，その結晶方位を EBSD で決定
した．その結果，結晶方位は，大体[5 1 12]

方位であった．図 9 に室温における応力−歪
み曲線を示す．歪みが 10%までは，ほぼ一定
の応力レベルを示し，その先で，一度応力が
急激に減少してから，再び応力が増加する．
また，歪みが 6%では擬弾性を示しているが，
10%以上の伸びの後は，擬弾性を示していな
い．これは，応力によりマルテンサイト相が
誘起しているが，歪みが 10%で，ほぼ単一バ
リアントのマルテンサイト相になったため
と考えられる．実際に，[5 1 12]方位で格子定
数から期待される擬弾性歪みは 10.3%と予測
され，実験結果と良い一致を示している．図
10 には，100℃における応力-歪み曲線を示し
ている．図 9 と比較して，応力レベルが高く
なっている．また，擬弾性を示す応力ヒステ
リシスも非常に小さくなっている．応力ヒス
テリシスは，工業的応用の場合に問題となる
ことが多いため，小さいことは望ましいこと
である．また，擬弾性を示す温度範囲も 100℃
以上と非常に魅力的である．図 11 には，臨
界応力-温度状態図を示す．マルテンサイト変
態点 Ms 以下では，双晶のバリアント変換に
必要な臨界応力は，温度上昇とともに低くな

っている．従って，磁場でバリアント変換さ
せる場合には，Ms 近傍が有利であると考え
られる．Ms 以上では，臨界応力が温度上昇
ともに直線的に増加している．その傾き
d/dT は 0.95 MPa/℃である．通常，この傾き
は，次式のクラジウス−クラペイロンの関係
で与えられる． 

 

  



d /dT  (H  ) /( T0)       (5) 

 

ここで，H はマルテンサイト変態の際のエ
ンタルピー変化，は密度, は変態歪み，T0

は変態温度である．H, T T0は DSC から求め
ることができる．また，は格子定数から求
めることができる．その結果，d/dT の理論
値は 0.86 MPa/℃であり，実験結果と良い一致
をしめした．同様の結果は，他の合金でも確
認することができた． 

 

図 8引張り試験用に育成した結晶全体と
試験片の外観. 

図 9 室温における応力-歪み曲線. 

図 10 100℃における応力−歪み曲線. 

図 11 臨界応力- 温度状態図. 



 

 

(4) マルテンサイト変態温度の組成依存性 

 100℃以上の高温で作動する形状記憶合金
を目指して，マルテンサイト変態温度の組成
依存性を調査している．図 12 は，Ga 濃度を
28at%に固定して Ni と Fe を置換した時のマ
ルテンサイト変態点の Fe 濃度依存性を示し
ている．Fe 濃度が増加するとマルテンサイト
変態温度が低下する傾向が見られる．また，
Fe 濃度が 16at%以下で，変態温度が 100℃以
上になることが明らかとなった．現在，この
合金の高温での安定性について調査してい
る． 
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図 12 マルテンサイト変態温度の組成
依存性. 


