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図 1 高加工性 CuAlMn 合金で実現した巻き爪クリ
ップの外観(a)と装着法(b)(14)．
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形状記憶合金に関する研究および

開発の進展

貝 沼 亮 介

. は じ め に

現在，形状記憶合金として広く利用されている TiNi 合金

(ニチノール)で初めて形状記憶効果が見出されたのは1963

年とされており(1)，実用的な形状記憶合金の発見から既に半

世紀以上経過した．この間，特に1980年代から，TiNi にお

いて超弾性も含めた材料特性の飛躍的な向上が図られ(2)，今

までに様々な分野で製品化されている．他合金系でも形状記

憶効果が報告されているが，金属間化合物としては高い加工

性や優れた形状記憶特性から，実用に耐えうる形状記憶合金

は実質的に TiNi に限定されてきた．ただ，TiNi 系形状記憶

合金は，近年医療分野で益々その存在感を増しているもの

の，それ以外の分野では応用展開が十分に進まないのも実情

である．その阻害因子として度々議論されるのが，TiNi 合

金の◯難加工性および高素材コスト，◯熱伝導に律速される

低応答性，◯Ni アレルギー問題，◯使用可能温度の制約，

◯繰り返し特性の制約である．この観点で振り返ると，この

10年間に◯ Cu 基合金の特性向上(3)および Fe 基新超弾性合

金の開発(4)(5)，◯メタ磁性形状記憶合金の発見(6)，◯ Ti 基

超弾性合金の開発(7)，また◯極低温での変態挙動(8)および◯

低変態ヒステリシス(9)に関する基礎研究において新しい進展

が報告されている．

本稿では，過去10年間における研究の進展と展望を，上

記項目に合わせて簡潔に説明したい．なお，それ以前の動向

については宮崎による解説(10)があるので，是非ご参照頂き

たい．

. 高加工性で低廉な合金の開発

TiNi 合金は，低加工性のため工業的には伸線加工以外難

しく，容易に加工硬化するため冷間加工時には複数回にわた

る途中焼鈍処理が必要であり，素材コスト以上に加工コスト

が高くなる．従って，低廉であるためには，素材コスト以上

に高い加工性が求められる．

高加工性 CuAlMn 系合金は(11)(12)，1995年に報告され

て以来20年以上にわたって研究され，集合組織(13)や結晶粒

径制御(3)により TiNi 系に匹敵する超弾性特性が得られるこ

とが明らかとされている．CuAlMn 合金は，異形材への

加工が可能であり，切削性・打ち抜き性にも優れている．さ

らに，TiNi とは異なり金型フリーで形状記憶処理が可能な

ことから，近年図に示すような複雑な形状を持つ「巻き爪

矯正デバイス」が実用化された(14)．また，2013年には高温
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図 2 Fe34Mn15Al7.5Ni 合金の超弾性効果を示す
応力歪線図(a)と超弾性応力の温度依存性(b)(5)．

 　　　　　　特 集

の b(bcc)相域と低温の b＋a(fcc)2 相域の間をサイクル熱処

理することで，センチメートル級の粗大粒が得られることが

見出された(15)．CuAlMn 合金の超弾性特性は，試料断面

積以上の結晶粒径にすることで飛躍的に向上することか

ら(3)，今後，本合金が建築や土木分野の大型超弾性部材とし

ての利用が期待される．

他の低廉な新合金として，2 種類の鉄系超弾性合金Fe

NiCoAlTaB(4)および FeMnAlNi(5)が2010年以降に報

告された．ここで，FeNiCoAlTaB は FeNi 基合金に

一般的な g(fcc)/a′(bct)マルテンサイト(M)変態だが，Fe

MnAlNi は，鉄合金では珍しい a(bcc)/gM 変態を利用し

ている．両合金は母相と M 相の結晶構造が，互いに入れ替

わった関係になっているものの，不規則マトリックスに整合

規則相(前者は Ni3AlL12 構造，後者は NiAlB2 構造)を

析出させることで変態を非熱弾性型から熱弾性型へと変化さ

せ形状記憶効果を得る点で共通項が多い(16)．

ボロン無添加の FeNiCoAlTa 合金は，時効熱処理中

に B2 相が粒界析出して著しい脆化が起こる(4)．粒界析出を

抑制するために微量の B を添加し加工熱処理により強力な

再結晶集合組織を得ることが重要であり，この手法で粒界脆

化の劇的な抑制が実現した．FeNiCoAlTaB 合金は，

13にもおよぶ超弾性歪と非常に大きな応力ヒステリシス

を示すことから，制震部材としての応用が期待されている．

しかし，延性化を目的とする加工熱処理には95以上の冷

間圧延が必須なため，今のところ優れた超弾性特性を示す試

料形状は薄板に限られる．

一方，FeMnAlNi 合金は，変態時のエントロピー変化

が非常に小さく，図に示すように超弾性応力の温度依存性

が TiNi の約 1/10である(5)．すなわち，応力と温度の関係を

示す ClausiusClapeyron の式から，TiNi では応力誘起変態

の降伏応力が高温になるに従い急激に上昇するが，FeMn

AlNi 合金ではその上昇率が 1 ケタ小さい．この特性は，本

合金が TiNi に比べ10倍もの広い温度域で超弾性を利用でき

ることを意味し，屋外等の温度変化の大きな環境で使用する

超弾性材料としては非常に魅力的である．ただし，FeMn

AlNi 多結晶合金は，結晶粒間の機械的拘束が非常に強く，

試料断面に対する結晶粒サイズを大きくすることが不可欠で

ある(17)．

. メタ磁性形状記憶合金

TiNi を始めとした形状記憶合金は，アクチュエータとし

て利用する場合，変態制御に温度変化を利用する．従って，

出力としての歪やエネルギーは大きいもののバルク材の応答

性は著しく低い(おおよそ 10 Hz 以下)(18)．強磁性を示す形

状記憶合金に利用しうる温度以外の外場としては，磁場が挙

げられる．実際，1996年に Ni2MnGa ホイスラー合金を利用

した磁場駆動が報告された(19)．Ni2MnGa 系強磁性形状記憶

合金に関しては，10年前の本誌に掲載された掛下，福田に

よる解説をご参照頂きたい(20)．Ni2MnGa 合金は，10もの

磁場誘起歪を示し実用化が期待されたが，材料の脆さ，素材

コスト，数 MPa に留まる低応力出力等の問題により，報告

から20年を経た今も実用化に至っていない．

2006年，材料の脆さと低出力の問題を解決しうる新合金

として報告されたのが NiCoMnIn 合金である(6)．本合金

は，強磁性母相が常磁性 M 相へ変態することから，ゼーマ

ンエネルギーの寄与により外部磁場による母相の安定化が起

こる．従って，予め逆変態温度直下の M 相に外部磁場を印

加することで，図に示すように(21)温度一定の条件下でも

磁場誘起逆変態が生じ，形状記憶効果が得られる(6)．

NiCoMnIn 合金では，予め 3の圧縮歪を与えた試料に対し，

7 T の定常磁場および数ミリ秒幅の単パルス磁場を加えるこ

とでほぼ完全な形状回復を得ることに成功した(22)．この様

な磁場誘起形状記憶効果は，磁場誘起相転移(メタ磁性相転

移)に起因するためメタ磁性形状記憶効果と呼ばれている．

メタ磁性形状記憶効果は，入力する磁場さえ大きくすればそ

れに比例する出力を得ることができるため，100 MPa 以上

の応力が得られることが報告されている(23)．また，メタ磁

性形状記憶合金では，磁場誘起逆変態による負の変態潜熱

(吸熱)が得られる．最近は，磁場駆動素子以上にこの現象

(逆磁気熱量効果)に関する研究発表が多くなされてい

る(24)(25)．

しかし，本合金も Ni2MnGa 合金と同様，現在までに殆ど
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図 3 メタ磁性形状記憶効果の原理図(21)．

図 4 極低温域における Ni 過剰 TiNi 合金の応力ひず
み線図(a)と応力ヒステリシスの温度依存性
(b)．(a)内挿図は，120 K における繰り返し曲
線．(b)内挿図は，応力誘起変態開始応力 sM お
よび逆変態終了応力 sA の温度依存性(8)．ここで，
so≡(sM＋sA)/2，shys≡sM－sA．
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実用化が進んでいない．その大きな理由として，変態時の磁

場ヒステリシスが 3 T 以上と大きいことが挙げられる．磁

性デバイスにしても磁気冷凍材料にしても，変態ヒステリシ

スを最低でも希土類磁石で得られる 2 T 以下に下げる必要

がある．

. 医療用形状記憶合金(TiNi および Ti 基系)

TiNi 合金は，優れた形状記憶特性に加え耐食性に優れる

ことから医療分野を中心に普及している．Jani ら(18)によれ

ば，19902013年の期間の TiNi 形状記憶材料に関する論文

の中で医療分野の論文は13に過ぎないのに対し，その期

間の米国特許数は形状記憶材料関連全体の約60を占め，2

位の航空機関係約 4を大きく引き離している．また，ここ

数十年にわたり形状記憶合金に関する論文や特許数は指数関

数的に増加している(18)．これは，カテーテル治療における

ステントやガイドワイヤーを始めとした多くの医療分野で

TiNi 合金が大きな存在感を示していることによると思われ

る．Ni はアレルギー反応等人体へ悪影響を及ぼすことが知

られているが，TiNi では Ti 酸化物の不導態皮膜により Ni

が外部に溶出しにくいため問題視されない場合も多い．

とはいえ，生体適合性の問題を考慮し，Ni を含有せず生

体に悪影響を及ぼさないとされている元素のみからなる新合

金の開発も盛んに行われている(26)．その典型例が TiNb を

始めとした Ti 基合金である(7)．Ti は 882°Cにおいて b

(bcc)/a(hcp)変態を示すが，b 安定化元素である Nb 等を多

量に添加することで低温域において b/a″(斜方晶)M 変態が

現れ，形状記憶効果が得られる．また，低温時効して v 相

を析出させることで良好な超弾性が得られることが報告され

ている(7)．その後，超弾性効果ばかりか生体適合性，弾性率

等の観点で合金設計がなされ Ti(Ta,Nb)(Zr,Hf)(26)の様な

組み合わせで多くの生体用 Ti 合金が報告されている．

. 高温形状記憶合金と極低温でのマルテンサイト変態

TiNi 合金は，利用できる温度域に制約があるため，100°C

以上で機能する高温形状記憶合金の研究が盛んに行われてき

た(10)．近年は，従来の TiNi＋貴金属元素もしくは TiNi＋4,

5 属元素を始めとした TiNi 基合金以外に，本来磁性形状記

憶合金として研究されてきた NiMnGa(27)等がその高温域

での安定性から新たな高温形状記憶合金として報告されてい

る．しかし，形状記憶特性はもとより加工性・コスト・熱的

安定性等，実用上重要な条件を同時にクリアする合金系は，

なかなか見出されていない．

一方，極低温度域における超弾性特性に関しては基礎的な

研究が着手され始めている．従来，液体窒素温度以下におけ

る超弾性特性は，TiNi 系も含め殆ど研究報告が無かった．

2013年，Niitsu らは Ni 過剰 TiNi 合金において極低温域に

おける超弾性特性を調査した(8)．その結果，図に示すよう

に変態応力ヒステリシス shys が約 150 K 以下で著しく増大

することを見出した．その後，メタ磁性形状記憶合金 Ni

CoMnIn 単結晶においても類似した応力ヒステリシスの増

大が認められた(28)．なお，メタ磁性形状記憶合金では，磁

場誘起変態でも同様な低温域でのヒステリシスの増大が観察
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され(29)，応力ヒステリシスと殆ど同程度の散逸エネルギー

を示すことが確認された(28)．これらの挙動は，金属材料の

臨界分解せん断応力(CRSS)の温度依存性と類似した温度依

存性を持っており，これらと同様な現象論的解析が可能であ

ることが示された．すなわち，応力ヒステリシスは熱活性項

と非熱活性項に分けられ，熱活性項は試験温度や歪速度に大

きく依存する(8)(30)．M 変態におけるヒステリシスは，基本

的に変態時における母相/M 相界面の移動に対する摩擦抵抗

によると考えられるため，熱活性項の存在は異相界面移動の

素過程に原子振動が寄与することを意味している．しかし，

具体的にどの様な素過程が移動を妨げるエネルギー壁として

働くのかは，今のところ不明である．

. 低ヒステリシス合金

前節にて，変態応力ヒステリシスに関して触れたが，基本

的に 1 次の相転移を示す M 変態においてヒステリシスの存

在は不可避的であると言える．TiNi 合金における R 相変態

の様に変態歪が小さい場合は良いが，大きな変態歪を取り出

せる熱弾性型 M 変態では，一般に変態温度ヒステリシスは

数十°C程度であり，アクチュエータの作動温度の大きな誤差

や不安定さに直結する．さらに，ヒステリシスは変態サイク

ル中に熱として散逸する無駄なエネルギーに対応するばかり

か，繰り返し特性などとも密接に関連している．その様な意

味で，大きな変態歪を維持しつつヒステリシスを低減させる

ことが，形状記憶合金の永遠の課題ともいえる．

この様な中で，近年 Song らは 8もの大きな変態歪を示

す CuAuZn 合金の bcc/単斜晶(6M) M 変態において，変態

温度ヒステリシスを 2°Cまで低減でき，さらに1.6万回の熱

変態サイクルによっても変態温度が殆ど変化しないことを報

告した(9)．この様な低ヒステリシスは，母相と M 相の結晶

構造と格子定数の良好なマッチングによって説明されてい

る．また極最近，Chluba らは，Ti 過剰 TiNiCu スパッタ膜

試料において母相中にナノサイズの整合析出物を析出させる

ことで，107 回もの安定した繰り返し超弾性を報告してい

る(31)．これらの結果は，母相と M 相間の格子定数のチュー

ニングや整合析出物の利用によっては，大きな変態歪を持つ

M 変態でも，そのヒステリシスを著しく縮小させ，繰り返

し特性を劇的に向上させることができることを示唆してお

り，形状記憶合金の用途拡大に対し常に大きな障害となって

きた問題を解決するための糸口が見えてきたと言える．

. 　　　　　　　その他の研究

20052015年までの期間において，Shape Memory Alloy で

文献検索をかけたところ，最近のトレンドとして magetoca-

loric や mechanocaloric (elastocaloric および barocaloric)(32)

といったエネルギー変換材料としてのキーワードを挙げる文

献が多く引用されていた．この分野の研究は，比較的ヨーロ

ッパで盛んだが，これも昨今のエネルギー問題に絡めた当地

における研究プロジェクトの存在による結果であろう．本用

途では，桁違いに安定した繰り返し変態特性が要求される

が，特に超弾性を利用する elastocaloric では数百回程度で

ヘタってしまう既存材料では明らかに役不足である．しか

し，前節で示した TiNiCu 薄膜のような超越した繰り返し特

性がバルク材において実現すれば，エネルギー変換材料とし

ての用途もあながち夢ではないのかもしれない．

その他，形状記憶合金において注目すべき研究としては，

TiNi 基合金におけるストレイングラスの提唱(33)，M 相の自

己調整組織についての厳密な解析(34)，Fe貴金属系合金に

おける異常低弾性率の発現(35)(36)等が挙げられる．また，

FeMnSi 基合金の g→e 変態を利用した制震ダンパーの実

用化(37)といった，新しい用途への応用があったことも付記

しておきたい．

. お わ り に

本稿を通し，半世紀に及ぶ歴史を経ても形状記憶合金の分

野には，まだ多くの未解決な問題とホットな話題があること

をご理解いただけたと思う．また，西山善次先生を源流とす

る本邦におけるマルテンサイト変態の研究は，全体的に見て

も明らかに世界をリードする立場を維持している．今後も世

界を牽引する分野であり続けるためにも，多くの若手研究者

が本研究分野に参画して下さることを切望する．

最後に，本稿の執筆に当たり東北大学 大森俊洋准教授に

多大なご協力を頂きました．心から御礼申し上げます．
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