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研究の背景と目的 

 

形状記憶合金は、マルテンサイト変態に起因して、形状記憶効果や超弾性効果が得られる典型的な

機能性材料であり、感温駆動バネ、メガネフレーム、カテーテル用ガイドワイヤーなどとして実用に

供されている。現在までに実用されている形状記憶合金は、NiTi 合金に事実上限られているが、加工

性が不十分なため線材しか得られず製造コストも高いため、主な適用が医療などの高付加価値な製品

分野に限定されている。 

 低廉な合金を目指した研究は、1980 年代から盛んになされてきた。その中でも鉄系は究極の低コス

ト合金であり、歴史的に Fe-Ni-Co-Ti 系（γ→α’変態）や Fe-Mn-Si 系（γ→ε変態）形状記憶合金が

盛んに研究されてきたが、室温での超弾性実現には至っていない。その様な中、最近我々は、従来か

ら用いられていた合金設計手法（γ’整合析出）に加え、B 添加と圧延加工再結晶集合組織を利用す

ることで、鉄合金としては世界で初めて室温超弾性を示す Fe-Ni-Co-Al-Ta-B（FNCATaB）合金を開発

した[1]。FNCATaB では、実用材 TiNi 合金の約２倍もの巨大な室温超弾性ひずみが得られ、ヒステリ

シスループ面積に対応するエネルギー吸収能は、NiTi より数倍大きい。一方、我々は Fe-Mn-Al 系状態

図の研究中に鉄系としては珍しいα→γマルテンサイト変態を見出し、さらに NiAl-B2 を整合析出さ

せた Fe-Mn-Al-Ni（FMAN）合金においても室温超弾性を得ることに成功した[2]。FMAN 合金の超弾

性応力の温度依存性は極めて小さく、宇宙空間や自動車内部など温度変化の激しい環境での使用が期

待される。この様に、FNCATaB 及び FMAN 合金は、従来の TiNi 合金には無い際立った特徴を持つ非

常に魅力的な超弾性材料である。しかし、これら両合金系とも、粒界析出による粒界脆化が容易に起

こるので薄肉板材でしか良好な特性が得られず、殆ど実用化が進んでいない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１  FeNiCoAlTaB 合金の超弾性曲線             図２ FeMnAlNi 合金の超弾性曲線 

 

そこで本研究では、超弾性合金を柔軟性や制震性の要求される新しい構造用材料として利用する

道を開拓するため、FeNiCoAlXB（FNCAXB）系および FeMnAlNi 基系合金の持つ材料学的な問題点

や不明点を明確にしつつ克服し、高性能で大型かつ低廉な超弾性部材の材料開発を目的とする。 



研究内容 

 

目的を実現するために、以下の４項目に関する研究を行う。 

（１）粒界析出の抑制（相平衡の検討） 

 γ-fcc 母相の FNCAXB 系ではβ相(B2)が、α-bcc 母相の FMAN 系ではβ-Mn が粒界析出して脆化

を引き起こすと考えられ、それぞれの合金系で各相の熱力学安定性を調査する必要がある。そこで、既

存の熱力学データベースの精度を評価し、必要であれば再解析することで高合金用 Fe 基熱力学データベ

ースを整備し、整合析出相を減らすことなく粒界析出相を不安定化する合金設計を行う。 

（２）整合析出組織制御（最適熱処理条件の検討） 

 本研究で対象とする鉄系超弾性合金は、規則相の整合析出を利用して熱弾性型変態を実現している。

従って、従来から実用に供されている規則合金とは全く異なる組織制御が求められる。そこで、本研究

では、状態図の情報等を利用して整合析出物のモル分率を予測しつつ、種々の熱処理で析出物の平均サ

イズを変化させて電子顕微鏡（STEM-HAADF）を利用して整合析出組織と超弾性特性との関連性を系統

的に調査する。また、電気抵抗や DSC 測定により、析出過程やマルテンサイト態温度を調査する。 

（３）結晶粒組織制御と超弾性評価（異常粒成長による単結晶化と集合組織制御） 

 一般にマルテンサイト変態は、変態ひずみに大きな異方性があり竹状組織の様な試料断面に対して十

分粗大な結晶粒組織で優れた特性が実現できることが知られている。そこで、本研究では、結晶粒径の

粗大化や集合組織を得るために最も適した加工熱処理条件を系統的に調査する。超粗大結晶粒を実現す

るために、単相域と２相域を往復させる連続熱処理による異常粒成長法を利用し、最適な熱処理条件を

見出すことで４mm以上の粒径を実現する。以上の組織制御により得られた試験片の機械特性を万能機械

試験機で調査する。 

（４）諸特性評価と実用化検討 

 （１）～（３）の成果に基づき、センチメートル・スケール断面を有する大型部材として適用可能な

Fe系形状記憶合金・超弾性合金の開発を目指す。また、この様な機械的特性が得られた場合には、制振

特性、インバー効果、磁歪特性等の評価も行う。また、制震部材、ファスナー、自動車用制振部材、高

強度インバー材など、より実用条件に近いモードでの機械試験や物性試験を行うと共に、製造プロセス

についても検討する。 
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Ⅰ．粒界析出の抑制（成果のポイント：β相の安定性を確認し、FMAN 系の熱力学量を評価しました） 

●熱力学 DB の修正と相安定性の評価 

 熱力学データベースの検討のため、FNCATi 合金のγ相とγ’相、脆性析出相（βおよびη(D024)）の相

安定性の実験を実施した。既存の熱力学データベース(TCNI5)を使用してこれらの相平衡を計算したとこ

ろ、β相の安定性を過剰に高く評価していることが判明した。そこで、β相の安定性を修正することで、

図３に示す通り固溶温度を正しく計算することができるようになった[1]。また、計算の結果、如何なる

Al/Ti 組成比であっても脆性析出相を抑制することは困難であることがわかった。一方、III.集合組織制

御の研究から強い集合組織を得るためにはβ相の存在が不可欠であることが判明した。以上より、今後

の延性改善のため、β相の安定性を考慮しながら更なる組織制御を実施する指針が得られた。 

 

●Fe-Al 系状態図の実験的決定と第３世代 CALPHAD による解析 

最近、世界的な取り組みが始まっている第３世代 CALPHAD 法では、低温域の比熱を考慮することで

室温以下のマルテンサイト変態を扱えるため、本研究で対象とすべきであると考えられる。そこで、本

プロジェクトでは、（粒界析出物の抑制ではなく）マルテンサイト変態の制御を目的とした第３世代

CALPHAD 法に基づく Fe-Mn-Al-Ni 系データベース構築を始めることとした。さしあたり、Fe-Al 系を対

象に、図４に示す状態図の実験的決定（J. Alloy & Comp. 2016, [1], Proceedings of Galvatech 2017,[2]）

および、幾つかの合金組成について低温域から高温域までの比熱や磁気変態を実験的に決定し、熱力学

解析を行う基盤を構築した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 修正した熱力学 DB による Fe-Ni-Co-Al-Ti

系相平衡の計算結果。記号は実験結果。修正版の

計算結果は実験値を良く再現しています。 

図４ 本研究で決定した Fe-Al 系状態図[2]。特に

Al 過剰側の相平衡を精密に決定しました。 



●FMAN 系における低温域の熱力学量を評価 

一般に、超弾性合金は温度が高くなるとマルテンサイト変態誘起及び逆変態誘起応力が高くなる。超

弾性を得るには一定の応力範囲内で変形されることが必要なため、応力の温度依存性は超弾性合金の作

動温度範囲を狭くする原因となる。FMAN 系の超弾性特性は温度依存性が小さいことを特徴としている。

これまで、本研究グループなどにより液体窒素温度（77K）以上の超弾性特性は調査されているが、さら

に低温域での超弾性は未調査であった。本研究では、液体ヘリウム温度から室温まで超弾性特性を調査

した。図５は、FMAN 合金単結晶の 10K から 300K の各温度における圧縮試験の結果である。極低温域で

も殆ど超弾性応力が変化せずに超弾性を示し、室温でも超弾性が得られており、作動温度範囲が極めて

広いことが判明した。Ti-Ni、Cu 基、Ni 基など他の超弾性合金では極低温域で応力ヒステリシスが増大

する現象が見られるが、FMAN ではヒステリシスがほとんど変化しないことも広い温度範囲で超弾性が得

られる一因となっている。また、FMAN 合金の母相は強磁性、マルテンサイト相は反強磁性である。そこ

で、熱誘起マルテンサイト変態を示した試料（母相＋マルテンサイト相二相状態）において強磁場を印

加したところ、磁場誘起マルテンサイト逆変態が得られた（図６）。比熱測定や変態誘起応力・磁場の

温度依存性から変態エントロピー変化を決定し、超弾性の温度依存性が小さくなる原因を熱力学的に明

らかにした。（Shape Memory & Superelasticity 2017, [3]） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ Fe-Mn-Al-Ni 合金の超弾性曲線と臨界応

力の温度依存性[3]。100K 以下では変態応力が

殆ど変化しません。 

図６ Fe-Mn-Al-Ni 合金の M-H曲線[3]。磁場誘起変

態を示唆する磁場ヒステリシスが得られています。 



Ⅱ．整合析出組織制御（成果のポイント：析出型合金で 500 回以上の安定した繰返し超弾性を達成しま

した） 

●FNCATaB 系、FNCATiB 系におけるマルテンサイト変態の組成および時効条件依存性を評価 

 計算状態図によると、γ’形成元素である Al や Ta を増やすことでγ’相の存在分率が高まり、時効

による硬度の上昇が期待できる。そこで、Fe-Ni-Co-Al 合金に対して種々の合金元素を添加し、γ’相固

溶温度や硬さを測定した。Ta、Ti、Nbを添加した合金でγ’相固溶温度が上昇し、硬さも上昇していた。

そのため、これらの添加元素が熱弾性型マルテンサイト変態を得るのに有効であると考えられる。図７

は、FNCATaB 合金における硬度の組成や時効条件の依存性を示している。（Materials Today 2015, [4]）

図にあるように、Ta の添加により著しい硬度の上昇が得られた。また、硬さの上昇は、時効温度が高い

ほど急激に生じ、変態温度も高くなる傾向が見られた。以上の研究により、FNCATaB 合金の最適組成及

び最適熱処理が確定できた。 

低コストを考慮し、Ta を Ti で置換した FNCATiB 合金についても FNCATaB 系と同様の研究を行い、

マルテンサイト変態温度の組成依存性も決定し、超弾性を示す最適合金組成を確定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

●FNCATiB 系における析出組織と超弾性を評価 

FNCATiB 合金において析出組織と超弾性特性との関係を明らかにするため、先に決定された最適合金

組成の合金を用いて 600℃の異なる時効熱処理を行った試料の超弾性試験を行った。その結果、ある条

件では 500 回以上のサイクルでも殆ど超弾性が劣化しない特性が得られることを初めて明らかにした。

また、その組織と硬さとの関連を明らかにした。 

 

III . 結晶粒組織制御と超弾性評価（成果のポイント：異常粒成長の発現機構を解明し、FMAN 系にて

熱処理のみで 30mm の単結晶作製に成功しました） 

●FNCATiB 系集合組織形成の起源を解明、厚板化へ道筋 

FNCATiB 合金について、加工集合組織、再結晶集合組織について加熱速度や加熱温度の依存性を系統

的に調査した。80%以上の冷間圧延により γ 相の{110}<112>加工集合組織が形成され、一次再結晶集合組

織も同様であった。その後の加熱において、第二相として存在する β（B2）相の固溶温度近傍（1100℃）

で二次再結晶が生じ、{210}<001>集合組織が形成されることがわかった。その結果、超弾性に最も有利

な{210}<001>集合組織（変態歪量は<001>で最大になる）は、低温で粒界析出するβ相が異常粒成長のイ

ンヒビターとして有効に作用することが判明した。また、これらの研究成果を利用して集合組織を強める

図７ Fe-28Ni-17Co-11.5Al-Taの硬さのTa濃度依存性（左図）、Fe-28Ni-17Co-11.5Al-2.5Taの硬さの温度

依存性（中央図）、Fe-28Ni-13.5Co-11.5Al-2.5Taの変態温度の時効依存性[4]。硬さは時効条件により大

きく変化することが分かりました。 



ために最適な加工熱処理条件を検討することで、従来 98％もの大きな圧下率が不可欠だった冷間圧延加

工を 90％に低減できることを示した（図８）。（Shape Memory & Superelasticity 2018, [5]）この成果

により、0.2mm 厚程度の薄板に限定されていた試料厚を 1mm 程度まで厚く出来る目途が立った（図９）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

●FMAN 系における異常粒成長現象の起源を解明 

 過去の研究で、高温β単相、低温α+β二相となる Cu 系合金において、β/α+β相変態を生じる温度

域を冷却・加熱のサイクル熱処理を行うことで、β相の異常粒成長が生じることがわかっている。FMAN

合金は高温でα単相、低温でα+γ二相となるため、同様のサイクル熱処理法を FMAN 合金に適用し、本

現象を利用できることを証明した。二相温度が 1000℃以下でγ相分率が約 80%になり、このとき、α相

の異常粒成長が顕著になることや、析出したγ相の周囲に亜粒界が観察されたことから、γ相の存在が重

要であることがわかった。サイクル熱処理の最適化により、当初の目標 4mm を大きく超える 30mm の単結

晶の作製に成功した（図１０）。（Materials Design 2016, [6]）また、Cu-Al-Mn 合金を用い、異常粒成

長の生じない温度域でサイクル熱処理をする、いわゆる、低温域サイクル熱処理でサブグレインの傾斜角

を増大させることが可能であることがわかった。このとき著しく粒成長が早まることから、駆動力がサブ

グレインエネルギーであることを初めて明らかにした（図１１）。（Nature Communications 2017, [7]）

さらに、低温サイクル熱処理を利用することで 70cm もの巨大な単結晶棒材を得られることを示した（図

１２）。粒成長させたバンブー組織材においてγ相の粒界析出を利用することで、FMAN 合金の延性が向

上することもわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１０ Fe-Mn-Al-Ni 合金の異常粒成長開始直後の組織写真と最終的に得られた単結晶(30mm 長)[6] 

図８ FNCATiB の集合組織強度に及ぼす圧延

率の影響[5]。90％圧延材でも十分に優れた集

合組織を得ることができます。 

図９ FNCATiB の 90%圧延材と 98.5%圧延材の超弾性

特性[5]。90％圧延でも優れた特性が得られることから、

大型化への可能性が広がりました。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１２ 異常粒成長により得られた 70cm 長の Cu-Al-Mn 単結晶ロッド[7]。熱処理さえ

工夫すれば、Fe 系でもこのサイズの単結晶を得られる可能性が示されました。 

図１１ 異常粒成長の生成メカニズム[7]。bcc 相への fcc 相の析出に誘起されて bcc 相内に亜粒界が形成さ

れます。その後の加熱で fcc 析出相は消滅しますが、亜粒界は残留し異常粒成長の駆動力となります。 



VI.諸特性評価と実用化検討（成果のポイント：高い制震特性を見出し、実用化に向けて製造性の検証を

行いました） 

●制振特性の評価 

 FMAN 合金の制振特性の評価を行ったところ、図１３に示す通り 150℃程度まで高い減衰能を示すこ

とが判明した。広いマルテンサイト変態ヒステリシスが有効に働いていると考えられる。（Shape Memory 

& Superelasticity 2017, [8]） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

●製造性の検証 

 FMAN 合金の製造性を検証するため、超弾性合金製造メーカにて棒材の試作を実施した。高周波誘導

溶解(7kg)した中型インゴットを熱間鍛造、冷間伸線し、φ11mm の棒材を作製することができた（図１４）。

FNCATaB 及び FNCATiB でも問題なく溶解・鍛造が可能であることを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

●Fe 系以外での成果 

要素技術の現象解明や特性向上には他合金系との比較が重要である。そこで、本研究は Fe 系超弾性

を直接の対象とはしているが、超弾性合金に対する析出、集合組織、異常粒成長、変態エントロピー変

化、磁性の影響や建築部材への応用等をより多角的に検討する目的で、銅基, Ni 基, Co 基, TiNi 基超弾性

合金や鉄鋼材料を用いた関連研究も並行して実施した。それぞれの系において、下記論文リストに示す

通り異常粒成長や集合組織形成機構の解明や、変態エントロピーへ及ぼす磁性の影響を明らかにするこ

とができた。 

図１４ FMAN 合金φ11～φ20mm の棒材 

図１３ FMAN 合金φ11～φ20mm の棒材[8]。母相と M相との共存温度域が広いため、広い

温度幅で優れた制振特性が得られます。 
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