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Ⅰ．NiMn 系（成果のポイント：熱変態停止（TA）現象の熱力学的起源を解明しました） 

 NiMnIn 合金に現れる TA 現象を考察するために、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（図１）を決定した上で、NiMnIn 系相図

との比較を行った。（2013 Acta Mater.誌 掲載）その結果、マルテンサイト（M）変態温度と母相や M

相のキュリー温度との交差温度の違いにより、M 変態温度の屈折方向が逆転することがわかった。以上

より、TA 現象の出現は、母相が強磁性かつ M 相が常磁性という条件が必要であることが判明した。ま

た、NiCoMnAl や NiCoMnSn 系において系統的な実験を行い、これらにおいて TA 温度を 200K 以上に

高めうることがわかった。さらに、ランダウ理論による NiMnIn 系相図の現象論的な解析に成功した。

（2013 J. Mag. Mag. Mater.誌掲載） 

 NiCoMnIn 合金については、購入した PPMS を用いて精密な比熱測定を行った。驚くべきことに、M

相のデバイ温度は母相よりも低いこと、すなわちM相の格子振動エントロピーは母相より大きいという、

通常とは全く逆となっていることが判明した。さらに高温域の磁気比熱も測定した上で、自由エネルギ

ー変化や変態エントロピー変化の温度依存性を明らかにし、TA 現象の起源を熱力学的な観点から解明し

た。すなわち、TA 現象は、変態エントロピーが負となる領域で出現すること。また、変態エントロピー

の符号の逆転は、低温域における格子系の異常な負の変態エントロピーが母相の磁気エントロピーの寄

与により正に変化したことによる、と判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１（左）溶体化材 50%Ni 断面におけるキュリー点、ネール点、Ms 点、規則-不規則変態点の相図。（右）50Ni-Mn-X(X: Ga, 

In, Sn)の相図の比較。マルテンサイト変態温度は X 濃度の上昇により低下するが、In 系はキュリー温度との交点で下向き

に曲がるのに対し、Ga 系は上向きになる。高 Ga 側では中間相が出るために折れ曲がるが、TA 現象は見られない。 

 



 また、本プロジェクトで導入した極低温用機械試験機を利用して液体窒素温度以下での超弾性特性を

評価したところ、低温で応力ヒステリシスが拡大することが判明した（図２）。図３左は応力ヒステリシ

スを温度に対してプロットした結果である。この傾向は、図３左の内挿図にある磁場誘起変態で見られ

る磁場ヒステリシスの温度依存性と非常に類似ている。実際、ヒステリシスから見積もられる変態散逸

エネルギーの温度依存性は、温度、応力、磁場すべてに関して同一の曲線上に乗った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２（左）NiCoMnIn 単結晶の低温超弾性特性。（右）応力誘起変態および逆変態の臨界応力と平衡応力の温度依存性。応力

ヒステリシスが 100Ｋ以下で急激に拡大することが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３（左）応力ヒステリシス×1/2 の温度依存性。内挿図は磁場誘起変態におけるヒステリシスの温度依存性。（右）ヒステリ

シスを散逸エネルギーとして表示すると応力、磁場、温度によるヒステリシスはほぼ一致した。 

 

 

Ⅱ． FeMn 系（成果のポイント：新しい Fe 系形状記憶合金系を見出し、低温特性を評価しました） 

 FeMn基合金の基礎研究を行っていた最中に、偶然 FeMnAlNi合金において熱弾性型変態が生じることを

確認した。（2011 Science誌掲載、プレス発表Ⅰ）新合金についての磁化特性、結晶構造、変態潜熱な

どについて詳細を実験的に明らかにした。図４（左）は、購入した極低温用機械試験機を用いて測定し

た FeMnAlNi 合金の応力-歪曲線である。本合金は、200℃の温度変化に対し、約 150MPa 程度しか超弾性

応力が変化しないことを確認した。さらに、図４（右）に示す様に、変態応力ヒステリシスも殆ど温度

依存性が存在しないため、宇宙空間など温度変化の激しい環境における超弾性としての使用が期待でき

る。 

 



 

 

 

 

 

 

 

図４（左）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。（右）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。 

 

Ⅲ． TiNi 系および CuAlMn系（成果のポイント：TiNi と CuAlMn 合金の低温特性を評価しました） 

 図５（左）に Ti-51.8％Ni 合金の圧縮応力における応力-歪線図を示す。Ni 過剰 TiNi 合金は、50K 程

度まで完全な超弾性特性を示すが、変態応力ヒステリシスは NiCoMnIn系と同様に低温で急激に拡大する

ことが判明した。図５（右）は、図５（左）にしめす応力ヒステリシスの 1/2 の値を温度に対しプロッ

トした図である。ヒステリシスは 150K 以下から加速度的に大きくなり、室温付近で得られる値の 10 倍

以上に拡大することがわかった。（2013 Appl. Phys. Lett.誌掲載） 

 CuAlMn 系についても低温における超弾性特性を調査した、その結果、変態応力ヒステリシスは、FeMn

系と同様に温度に対し殆ど変わらないことが判明した。（投稿準備中） 

 以上より、200K 以下の低温域における変態応力ヒステリシスは、合金系により挙動が大きく異なるこ

とが判明した。その差異を与える起源解明は、今後の課題であるが、TiNi合金や NiCoMnIn合金における

ヒステリシスの拡大は、母相におけるストレイングラスが関与している可能性がある。また、極低温で

の超弾性利用を考えた場合、応力ヒステリシスに大きな変化が無い CuAlMn や FeMnAlNi 合金の使用が適

していると結論できる。（2014 プレス発表Ⅱ） 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５（左）TiNi 合金の超弾性特性。（右）応力ヒステリシス×1/2 の温度依存性。 

 

 



Ⅳ．極低温組織観察（成果のポイント：極低温域+応力印加状態でのマルテンサイト組織解析技術を完

成させました） 

 導入された極低温用ホルダーを利用して

NiCoMnIn や NiMnAlGa 合金のＴＥＭ観察を実

施した（2013 Acta Mater.誌掲載）。また、

極低温で引張試験を行うための装置開発は、

当初計画した方法ではうまくいかなったため、

異種物質の熱膨張係数の差を利用した機構へ

と変更して完成させた。セラミックス系

MnV2O4 のマルテンサイト変態について、試験

的観察を試みた結果、図６に示すとおり応力

下と非応力下とでは異なる組織であり、応力

が印加されていることが確認できた。（2013 

J. Alloys and Comp.誌掲載）今後は、低温

での異常なヒステリシス増大を示した TiNi

合金を中心に低温応力下での組織観察を行い、

ストレイングラスの影響を解明する。 
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  平成 23年７月 1日（4面）河北新報 
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Ⅱ．低温用 CuAlMn合金の開発 
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