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研究成果の概要（和文）：Fe-Mn-Al基合金を中心とした鉄合金におけるα相（BCC構造）からγ相（FCC構造）へのマル
テンサイト変態に関する研究を行った。磁性の影響を考慮した熱力学解析により、この種の特異な変態の起源を明らか
にした。また、Niを添加することで熱弾性型マルテンサイト変態を得ることができ、これに伴う超弾性効果を得ること
にも成功した。この超弾性は広い温度範囲で得られる特徴を有する。超弾性特性はミクロ組織に大きく依存することが
わかり、特に、結晶粒の粗大化が重要であることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The martensitic transformation from the alpha phase (BCC) to the gamma phase (FCC)
 in Fe-based alloys including Fe-Mn-Al-based alloy was investigated.  It was found from the thermodynamic 
analysis that this phase transformation can occur due to the suppression of the magnetism of the alpha pha
se.  It was also found that the thermoelastic transformation is obtained by the addition of Ni.  Moreover,
 the Fe-Mn-Al-Ni alloy exhibits the superelasticity in a wide temperature range.  The superelastic strain 
was strongly dependent on the microstructure and the grain size control was one of the most important fact
ors.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
Fe は他の金属元素と異なり、例外的に、高

温から低温になると密(fcc)→粗(bcc)変態
を示す。これはα相が磁気エネルギーにより
低温で安定化されるためと説明できる。しか
し、高圧下ではα相は hcp構造ε相へ変態す
る様に、Fe は bcc，fcc，hcp の三種類の結晶
構造を呈し、熱力学的な安定性が拮抗してい
ることから、合金元素の添加によって常温、
常圧下でもα→γやα→ε変態が出現する
はずである。しかし、常温、常圧下でα→γ
やα→ε変態は容易に出現せず、その例は殆
ど報告がない。 

我々は、最近、Fe-Mn-Al合金やFe-Mn-Ga合
金でα→γのマルテンサイト変態が生じる
事を確認し、鉄合金でもこの種の変態が起こ
ることを示した。 
 
２．研究の目的 
本研究は、α→γが生じるための熱力学的

クライテリアを明確化し、Fe-Mn-X 基合金
（X：フェライト安定化元素）におけるα→
γマルテンサイト変態の起源を明らかにす
ると共に、変態挙動や形状記憶特性などの機
能性を調査すること目的として行った。 

 
３．研究の方法 
本研究では Fe-Mn-Al 系合金を中心に、

CALPHAD 法を用いてα→γ変態の熱力学解析
を行う。さらに、これらの相変態挙動を DSC
や VSM、SQUID 磁力計を用いて調査し、光学
顕微鏡や電子顕微鏡により組織観察する。ま
た、機械的性質を調査し、新規 Fe 基合金の
創製に向けてその機能性（形状記憶特性、磁
気特性）を調査する。 
 
４．研究成果 
(1) Fe-X-Y 3 元系におけるα⇒γ変態の熱力
学解析 
 Fe基合金におけるα、γ相の安定性は合金
元素のγ⇔α変態に伴う部分モル自由エネ
ルギー変化が重要であり、特に磁性の影響が
大きい。そこで、Fe-Mn-X（X：フェライト安
定化元素）の組み合わせにおいて、磁性の影
響を考慮した場合、および、考慮しない場合
の両相の自由エネルギーを CALPHAD法にて計
算した。図１は、組成を変えた Fe-Mn-Al 合
金における、磁性考慮した自由エネルギー差
（実線）と磁性を考慮しない自由エネルギー
差（点線）を温度に対する計算結果である。
α相のキュリー温度付近において、α相が大
きく安定化されることがわかるが、キュリー
温度が低い Fe-36Mn-17.5Al では、磁性を考
慮した場合と考慮しない場合の自由エネル
ギー差はほぼ等しく、磁性によるα相の安定
化効果が見られない。このような場合、高温
α相から焼き入れると、低温において T0 線
を超えてγ相が安定となる領域があること
が判明した。また、応力によりα相からγ相
が誘起され得る。以上より、α→γのマルテ

ンサイト変態は、合金元素により磁性を制御
することで得られることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. Fe及び Fe-Mn-Al 合金のα相/γ相間の
自由エネルギー差（実線：磁性を考慮した場
合、点線：磁性を考慮しない場合） 
 
(2) 変態挙動の調査 
α→γマルテンサイト変態及び磁気変態挙
動を調査した。Fe-Mn-Al 3元系では、冷却で
誘起したマルテンサイト相が 500℃まで加熱
しても逆変態せず、非熱弾性型変態を示した
のに対し、Fe-Mn-Al-Ni4元系では温度や応力
の変化に対して熱弾性型変態を生じること
が明らかになった。図 2は Fe-34Mn-15Al-7.5 
Ni の熱磁化曲線である。マルテンサイト変態
に伴い磁化の大きさが低下し、逆変態に伴い
増加している。温度ヒステリシスは約 150℃
と大きめであるが、マルテンサイト相の可逆
的な成長・収縮が観察されたことから、熱弾
性型と結論付けられる。大きなヒステリシス
の原因は小さなエントロピー変化によるも
のと考えられる。また、母相のキュリー温度
は約 120℃であることもわかった。また、マ
ルテンサイト相は反強磁性と考えられる。図
2 において低温域で比較的大きな磁化が観察
されているのは、残留母相によるものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. Fe-Mn-Al-Ni 合金の熱磁化曲線 
 
外部磁場の大きさを変化させてマルテン

サイト変態温度の測定を行ったところ、7Tの
磁場により Ms 温度が約 75℃低下した。この
ことは、両相の磁化の大きさの差により、ゼ



ーマンエネルギーの寄与に起因して、マルテ
ンサイト変態温度が磁場により低下したと
説明できる。また、変態エントロピー変化が
小さいことも寄与している。 
 

(3) ミクロ組織と熱弾性型変態 
Fe-Mn-Al-Ni 合金において熱弾性型マルテ

ンサイト変態を得るには、NiAlのナノ析出が
不可欠であることがわかった。そこで、Ni濃
度を変化させ、CTEM、HAADF-STEM を用いて
NiAl 析出とマルテンサイト変態の関係を調
査した。Fe-Mn-Al 3 元系では、母相は A2、
マルテンサイト相は FCC(A1)であったが、Ni
を添加するにつれて、母相は A2+B2、マルテ
ンサイト相は周期的な回折スポットが観察
されるようになった（図 3）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. Fe-34Mn-15Al-7.5Niのマルテンサイト
相の制限視野回折図形と暗視野像 
 
そこで、7.5Ni合金を HAADF-STEM により観

察したところ、約 10nmの B2 相が整合析出し
ていることが観察された。マルテンサイト相
内において B2 析出粒子は 90°から約 5°シ
アーしていた。一方で、マルテンサイト相は
FCC 構造であったが、ナノツインが導入され
ていることがわかった。明確なツイン導入の
周期性は認められなかったが、このツイン導
入により、monoclinic angle に対応する角度
が 109.5°から 95°に小さくなっていた。こ
の角度は NiAl粒子のシアー角と同じであり、
両者が整合性を保っているため、相互作用が
働いていると考えられる。このような状況に
おいて、マルテンサイト変態における原子移
動の可逆性が生まれていると考えられ、熱弾
性型マルテンサイト変態における NiAl ナノ
粒子の役割を明らかにすることができた。 
 
(4) 超弾性特性と組織制御 
応力とマルテンサイト変態の関係を詳細

に調査した結果、超弾性効果を得ることに成
功した。図 4上段は-50℃、20℃、150℃にお
ける Fe-Mn-Al-Ni合金（200℃6時間時効）の
超弾性特性である。比較として実用 Ti-Ni 合
金を下段に示した。Ti-Ni 合金では室温で優
れた超弾性が得られているが、低温では熱的
にマルテンサイト相が安定となり超弾性が
得られず、高温では塑性変形が生じて良好な
超弾性は損なわれる。Fe-Mn-Al-Ni 合金はい
ずれの温度でも超弾性が得られた。このよう
に、本合金は熱的にマルテンサイト変態しな

い場合でも応力誘起変態により超弾性が得
られる。Fe-Mn-Al-Ni 合金のマルテンサイト
誘起応力の温度依存性は極めて小さく（dσ
c/dT=0.5MPaK-1）、これは Ti-Niの約 1/10、Cu
系合金の約 1/5 である（図 5）。一般に、臨界
応 力 σ c と 温 度 T の 関 係 は
Clausius-Clapeyronの式（dσc/dT=-ΔS/ε）
によって表される。変態歪量εは Ti-Niなど
と大差なく、変態エントピー変化ΔS が極め
て小さいことが、本合金系において応力依存
性が低い原因と言える。このことにより、広
い温度範囲で利用できることのできる超弾
性合金になり得ることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 各温度での引張りによる超弾性試験 
(a) Fe-34Mn-15Al-7.5Ni 合金 200℃6 時間時
効、(b)Ti-Ni実用合金 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 各種多結晶超弾性合金における変態誘
起臨界応力の温度依存性 
 
 
ミクロ組織と超弾性効果の関連性につい

て調査を行った。<110>繊維集合組織が形成
された線材において、結晶粒径を変化させて
超弾性特性の評価を行ったところ、結晶粒径
が線径より大きいバンブー構造になったと
き、得られる超弾性歪みが著しく大きくなる
ことがわかった。Fe-Mn-Al-Ni 合金は変態歪
の異方性が強いことが結晶学的関係から判
明し、結晶粒間の拘束と超弾性特性の観点か
ら考察を行った。Sachs モデルと Taylorモデ
ルに基づいてマルテンサイト変態誘起応力
を見積もったところ、バンブー構造では
Sachs モデルに、3 次元拘束が強い場合は
Taylorモデルに近かった。その中間では、線
材の断面において表面に接さない結晶粒の



面積割合で定義する 3次元拘束粒パラメータ
とマルテンサイト変態誘起応力の関係が、お
およそ直線の関係にあった。一方、超弾性歪
量はバンブー構造に近づくにつれて著しい
増加を見せた。以上より、本合金系は結晶粒
間の拘束が強く、結晶粒を粗大化させること
で優れた超弾性が得られることが判明した。 
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