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研究成果の概要（和文）：近年、NiTi系形状記憶合金におけるストレイン・グラス、NiCoMnIn系の熱変態停止現象や加
熱誘起マルテンサイト（M）変態といった低温のM変態に関係した異常な挙動が見出され注目を集めている。
本研究では、NiTi、NiCoMnIn、CuAlMnを始めとした幾つかの形状記憶合金を対象に10～200Kの低温度領域において、電
気抵抗、磁気特性、変態潜熱などの基本物性や超弾性特性を調査し、これら異常現象の普遍性を確認し、その起源を解
明した。また、本結果を通してCuAlMn系極低温用超弾性材料を開発した。

研究成果の概要（英文）：Recently, some anomalies of martensitic transformations (MTs), such as strain 
glass in the NiTi alloy, thermal-transformation arrest phenomenon and heating-induced MT in NiCoMnIn 
alloys, have been found at very low temperatures.
In this study, for the NiTi, NiCoMnIn, and CuAlMn alloys, basic physical and superelastic properties in 
the temperature region from 10 to 200 K were examined in order to clarify the origin and the universality 
of the abnormal properties.　Through this project, the origins of them have almost been clarified and a 
candidate for superelastic materials, which can be operated at cryogenic temperatures, has been found in 
the CuAlMn alloy system.

研究分野： 金属材料学
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１．研究開始当初の背景 
マルテンサイト（M）変態は、NiTi 合金を

始めとした多くの合金系で形状記憶効果や
超弾性効果が得られることから、その基礎か
ら応用に至るまで広く研究されてきた。NiTi 
合金に要求される特性としては、100℃以上
での高温形状記憶が挙げられるが、150K 以
下の低温で M 変態が得られない点も大きな
問題である。この現象に関連して近年ストレ
イン・グラスと呼ばれる概念が提案されてい
るが、不明な点が多く残されている。一方、
申請者らは、最近 NiCoMnIn 系において、約
150K で M 変態が突如停止する熱変態停止
（TTA）現象や加熱誘起 M 変態を見出した。
以上は、明らかに相安定性だけでは説明でき
ず、界面の動力学も含めた解析が必要である
ことを示している。実際、低温域における磁
化測定の結果から、50K 以下の温度では変態
ヒステリシスが異常に拡大し、4.2K では非
熱弾性型に類似した変態挙動となることが
分かっている。以上の様に TiNi や NiCoMnIn 
では、M 変態における前駆現象の異常や突然
の停止・消滅、ヒステリシスの異常等、ミク
ロ・マクロ両面で多くの未解決な現象が残さ
れている。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、NiTi 系、NiCoMnIn 系、

CuAlMn 系等の代表的な形状記憶合金を対象
に、主に液体窒素温度以下の低温域における
マルテンサイト変態挙動を系統的に調査し、
上記異常現象の普遍性と起源を明らかにす
る。また、それらの結果を用いて、低温でも
安定して優れた超弾性効果を発現する合金
を開発する。 
 
３．研究の方法 
 冷却ではマルテンサイト変態しない組成
の NiTi 、NiCoMnIn 、CuAlMn 合金を溶解し、
10K-200K における電気抵抗、磁気特性、超
弾性特性を明らかにした。特に液体ヘリウム
温度付近まで冷却できる機械試験機を利用
し、形状記憶合金における応力誘起変態挙動
を系統的に調査した。また、極温度にて応力
を印加できる透過電子顕微鏡用低温ステー
ジを作製して 30K-室温におけるその場観察
を行い、温度変化だけでなく応力印加に伴う
マルテンサイト組織を観察した。 
 
４．研究成果 
（１）NiMnGa および NiMnIn 系の相図 
 TA 現象が出現しないとされている NiMnGa
系についての基本特性を評価し、Ni50Mn50-xGax

系についての相図を決定した。（図１(a)）
NiMnGa（赤線）と NiMnIn（紫線）を比較する
と、M 変態温度線とキュリー温度線との交差
の仕方により、M 変態温度の屈曲方向が逆転
することから、TA 現象は磁化と M変態の相互
作用によることがわかった。また、主にＭ相

中のキュリー温度や自発磁化の大きさは、
NiMnIn 系と殆ど等しいことが判明した（図１
(b)青線）。このことは、またメタ磁性形状記
憶合金 NiMnIn と強磁性形状記憶合金 NiMnGa
の違いは、本質的にＭ変態温度の依存性のみ
であると言える。 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ NiMnGa 系の(a)相図および(b)自発磁化の組成依

存性 

 
（２）低温超弾性特性 
 Ni 過剰 TiNi および CuAlMn 合金の 200K 以
下における超弾性特性を測定した。その結果、
TiNi 合金では、図２(a,b)に示す様に応力誘
起変態開始応力が一旦低下した後に上昇に
転じることが判明した。また、応力ヒステリ
シスを温度に対してプロットすると、図２
(c)に示す様におよそ180K以下からヒステリ
シスが次第に上昇してゆくことが確認でき
た。また、同様に NiCoMnIn 系でも温度の低
下と共に応力および磁場ヒステリシスが次
第に上昇していくことが確認できた。この様
な温度依存性は、bcc 金属に顕著に表れる臨
界せん断分解応力（CRSS）の温度依存性に類
似しており、CRSS に関する現象論的理論曲線
でうまく表現することができる。 
 一方、CuAlMn 合金では、図３に示す通り応
力誘起変態応力は温度の低下に対して単調
に低下し、応力ヒステリシスは、殆ど一定で
あった。 
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図２ Ti-51.8%Ni の超弾性特性(a)、臨界応力の温度依

存性(b)および Ti-51.8%Ni の（応力ヒステリシス）/2の

温度依存性(c) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ CuAlMn 合金の超弾性特性 

 

 また、本研究を通し、FeMnAlNi 合金におい
て、初めて bcc➝fcc 熱弾性型マルテンサイ
ト変態と超弾性効果を見出した。図４(a)は、
その超弾性特性を示している。本合金系では、
TiNi 合金に比して応力誘起変態応力の温度
依存性が極めて低いことが判明した。また、
低温まで超弾性特性を調査した結果、応力ヒ

ステリシスは、図４(b)に示すように、絶対
値そのものは大きいものの、CuAlMn 系と同様
に温度に対し殆ど一定であった。 
以上の様に、NiMnIn 系や TiNi 系で現れる

低温での異常現象は、マルテンサイト変態を
示すどの合金系でも出現する普遍的な現象
ではなく、変態停止現象を示す合金系にのみ
現れる事が判明した。 
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図４(a) FeMnAlNi 合金の超弾性特性。NiTi 合金に比べ、

超弾性応力の温度依存性が著しく小さい。(b) 同合金の

応力ヒステリシスの温度依存性。殆ど温度変化しない 

 

（３）変態停止現象の起源解明 
 NiCoMnIn 系や TiNi 合金に現れる変態停止
現象をより詳細に考察するため、購入した
PPMS を用いて精密な変態温度や比熱の測定
を行った。 
図５の 170Ｋ以上のプロットは、TiNi 合金

の変態温度を示している。TiNi 合金では、Ni
濃度が 51.2%を越えると突然マルテンサイト
変態が消失することが知られている。クラウ
ジウス-クラペイロンの式を拡張して、図２
(b)の応力-温度相図を組成-温度相図へ変換
することにより、低温域における変態臨界温
度を見積もった。その結果、図５の 170Ｋ以
下に示すように、低温では変態ヒステリシス
が異常に拡大する現象が生じるために、Ｍ変
態開始温度は、約 130K 程度をノーズとする
Ｃ曲線を描くことがわかった。この結果、Ｍ
変態が 51.2％Ni 程度で突然消失し、150Ｋ以
下の熱変態が見られなくなると説明できる。
この様な曲線となるのは、130Ｋ以下におい
て母相/Ｍ相界面の易動度が著しく低下する
ためと考えられる。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ TiNi 系の相図 

 
（４）ヒステリシス拡大現象の起源 

TiNi 合金における低温の変態異常は、ス
トレイングラスに起因するとの説もある。そ
こで、ナノサイズの Ti3Ni4クラスターを析出
させることで変態ヒステリシスに変化があ
るかを調査した。しかし、変態ヒステリシス
の挙動は、ナノクラスターの有無に殆ど影響
されないことがわかった。 
 そこで、ヒステリシス拡大現象を起こさな
い CuAlMn 合金に対し、組成を変えることで
Ｍ相の構造を 6Mから 2Hへと変化させたとこ
ろ、僅かなヒステリシス拡大現象が見られた。
しかし、6M 変態において原子サイズの異なる
添加元素の影響等、様々な試みを行ったが、
変態挙動は殆ど変化しなかった。 
以上のように、今のところヒステリシス拡

大現象の起源は異相界面の易動度の低下以
上のことは不明であり、未解決のまま残され
た。 
 
（５）低温超弾性部材としての可能性 
 図３および図４に示すように、CuAlMn およ
び FeMnAlNi 系超弾性合金は、低温において
もヒステリシス拡大現象が見られない。従っ
て、これら２合金系が極低温域での利用に適
していると言える。特に FeMnAlNi 系は、変
態エントロピー変化が TiNi 合金の 1/10 と非
常に小さく、超弾性として利用可能な温度領
域が TiNi 合金の 10 倍広く取れる。ただし、
多結晶試料では結晶粒界が弱いため、実用化
のための延性改善が必要である。 
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