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第回日本金属学会フロンティア研究助成報告(1)

日本金属学会フロンティア研究助成は，教育・研究機関での金属及びその関連材料分野の学術研究及び技術研究の発展や若

手研究者の育成や奨励を主な目的として2020年度に設立されました．第 3 回フロンティア研究助成受給テーマ10件の研究期

間終了に伴い，その成果をまてりあで報告します．

「拡散変位型変態を利用したチタン系

高温形状記憶合金の創出」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

本研究の目的は，600°C以上の高温で形状回復現象を示す

チタン系高温形状記憶合金の創出である．形状記憶合金に関

して数多くの研究開発が行われており，既に様々な用途で利

用されている．しかし100°C以上の高温で動作する高温形状

記憶合金は実用化されておらず，現在世界中で競争的に研究

開発が行われている．研究代表者は従来のマルテンサイト変

態ではなく，拡散変位型相変態を用いた高温形状記憶効果

の着想を得た．本研究ではこの現象の実証と理解の深化・発

展を目標とし，熱機械試験と内部組織観察から形状回復現象

の基礎的知見を確立することとした．本研究は準安定 b 型

チタン合金における以下の拡散変位型相変態を利用する

b 相→等温 a″相→a＋b 相→b 相．チタン合金の ab 相変態

において報告されている「格子点位置の保存」現象に加え，

上述した相変態過程において最初の b 相バリアントに戻る

ための強力なバリアント選択を導入することで形状回復現象

が現れると考えられる．従来のマルテンサイト変態に依らな

い現象であるため，形状回復動作を劣化させる析出物の形成

は起こらず，貴金属の添加も不要となるはずである．本研究

の遂行により，新たな原理に基づく形状記憶材料の創出を目

指す．

. 研究実施の概要(実施状況・研究成果等)

拡散変態であっても変位型変態の特徴を有し，相変態によ

って試料表面に起伏が生じる現象はチタン合金をはじめ，い

くつかの合金で報告されている．この現象は拡散変態によっ

て原子種が変わってもそれらが占める格子点位置が保存され

るために生じるものと理解されてきた(1)(2)．研究代表者は準

安定 b 型の TiMo 系合金において，室温の b 相から試料を

加熱した際に等温 a″相を経由して a＋b 相に拡散変態したと

きに表面起伏が生成し，さらに高温で再び b 相へと逆変態

することでそれらの起伏がほとんど消滅することを見出し

た(3)(4)．この結果は一連の拡散変態においても格子点位置が

保存されており，表面起伏を生み出した格子歪み(変態歪み)

は回復可能であることを意味している．以上より，研究代表

者は拡散変態による形状回復現象の着想を得た．表面起伏が

発生した部分では特定のバリアントが形成しており，それが

さらに高温で再び元の b 相に変態することで表面起伏が消

滅したと考えられる．上述の実験は外力を加えずに行ったた

め，複数存在するバリアントが全て生成し，試料の外形変化

は起こらなかった．しかし，試料全体にわたって単一のバリ

アントに揃えることが出来れば，格子歪みを試料の外形変化

として取り出すことが可能となるはずである．この機構はマ

ルテンサイト変態による通常の形状記憶合金におけるバリア

ント再配列と同じものである．一方，さらに高温に加熱して

b 単相へと変態する際に，初期の b 相と同じ結晶方位のバリ

アントを選択することができれば，形状回復が生じると考え

られる．外力を負荷せずに行った上記の予備実験では表面起

伏が消滅したことから，このバリアント選択は可能であると

考えられる．

以上の着想をもとに，まずは上述の TiMo 系合金を用い

て等温 a″相において外力を加え，バリアント再配列による

試料形状の変化が現れ得るかを調べた．Ar アーク溶解法で

合金インゴットを作製し，均質化熱処理を施してから放電加

工機で試験片を切り出した．その後，溶体化処理を施して b

相単相とした後に，等温 a″相が生成する400°Cにて歪み量約

3まで圧縮試験を行った．その後，試料を室温まで冷却

し，表面研磨を施したのちに内部組織を X 線正極点図

(XRDPF)測定及び電子後方散乱回折(EBSD)測定により観

察した．その結果，各々の結晶粒において特定のバリアント

の等温 a″相が生成していることがわかった．このバリアン

トを詳細に解析したところ，試料の圧縮方向に a 軸が配向す

るバリアントであった．等温 a″相はマルテンサイト変態で

生じる a″相と同様に，b 相に対して格子対応関係を持

つ(3)．生成したバリアントは b 相に対して圧縮歪みを生成

するものであり，優先バリアントであることがわかった．こ

の試料を更に加熱し，等温 a″相を直接 a＋b 相へと分解させ

たところ，試料形状に大きな変化は現れなかった．室温に冷

却後，各種内部組織観察を行ったところ，分解して生成した

b 相は初期の b 相(溶体化後に観察された b 相)と同じ結晶方

位のバリアントであり，a 相は等温 a″相の対応関係を引き

継いだバリアントであることがわかった．更に加熱を続ける

と，a＋b 二相における b 相分率が増加し，btransus を超え

ると b 単相となった．この際に，試料に残存していた圧縮

歪み(400°Cにて導入されたもの)が完全に回復し，溶体化直

後の試料形状に戻った．b 相の結晶方位を観察したところ，

溶体化後の b 相とほぼ同じ結晶方位のバリアントになって

いた．以上のように，形状回復が生じた際の相変態は a＋b

の二相から b 単相へと変化する温度域に対応する．これは

長距離原子拡散による明確な組成変動を伴う拡散変態であ

り，研究代表者が想定した通りの新たなメカニズムによる形

状記憶効果であると推測される．

前述のように，拡散変態であっても形状回復現象が起こる

ためには第一に格子点位置の保存が必要である．これによっ
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て，拡散変態における結晶格子の変化(すなわち変態歪み)を

試料の形状変化として取り出すことが可能となる．第二に，

形状が回復するために初期の b 相と同じ結晶方位を持つバ

リアントを選択して拡散変態が進行する必要がある．当然な

がら，このバリアント選択に失敗するとたとえ格子点位置の

保存により変態歪みが発生したとしても元の試料形状には戻

り得ない．これまでの報告から，チタン合金をはじめ，様々

な合金系における拡散変態では格子点位置の保存が機能して

いることが指摘されている(1)(2)．本研究のチタン合金におい

ても明瞭な表面起伏が観察されたことから，この格子点位置

の保存は働いていることがわかる．一方，チタン合金の a/b

変態において上述したように強いバリアント選択が発生する

ことは報告がない．本研究のチタン合金における a＋b 組織

を透過電子顕微鏡で詳細に観察したところ，厚さ 10 nm 程

度の極めて微細なラメラ組織が観察された．このラメラ組織

を構成する a 相と b 相の間には相分解前に存在していた単

一の等温 a″相バリアントを介した Burgers の方位関係が存

在していた．すなわち，HCP の a 相および BCC の b 相は

それらの中間的な結晶構造を有する orthorhombic の等温

a″相から分解したために，この等温 a″相を経由して生成可

能な a/b バリアントペアのみが形成したと考えられる．こ

れによって本研究のチタン合金においては ab 相間に強固

なバリアント選択が生じ，拡散変態であっても形状回復が生

じたものと考えられる．
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. 共同研究者
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「P/N 接合自己形成型相変化カルコゲナイドを

用いたセレクタ層フリー PCRAMの創成」

. 研究期間年月～年月(年間)

. 研究の概要

次世代不揮発性メモリ(NVM )として相変化メモリ

(PCRAM)が注目されている．PCRAM のメモリ層にはアモ

ルファス/結晶間の可逆的な相変化を示す GeSbTe 化合物

(GST)が実用されているが，耐熱性に乏しい，且つ消費電

力が大きいなどの問題点が残している．また，PCRAM に

は大容量化のためにクロスポイント構造が採用されている

が，クロストーク電流を防ぐために，メモリ層と同時に，ダ

イオード整流特性を示す選択素子(セレクタ層)が必要であ

る．現在量産されているセレクタ層にはオボニックスイッチ

(OTS)材料(材料自身が整流性を示す)が用いられている

が，中間電極層やカーボン緩衝層を必要とし，その複雑な素

子構造が更なる高集積化の妨げとなっている．OTS は閾値

電圧(Vth)を越える電圧印加により ON/OFF 状態の高速な

切り替えが可能であるが，それ自身がアモルファス相である

ため，耐熱性に乏しく熱擾乱の影響を受けやすい．その点に

おいても更なる微細化が困難となっている．申請者は，次世

代超高集積・超大容量 PCRAM の実現に向け，上記した既

存 PCRAM が抱える課題に対して，新相変化材料(PCM)

NbTe4 を提案する．NbTe4 は GST と異なり，高抵抗な P

型結晶相が，ジュール加熱により低抵抗なアモルファス相に

変化すると同時に N 型伝導へと変化する．即ち，結晶／ア

モルファス相の界面において PN ダイオードを自己形成でき

るため，セレクタ層フリーな革新な微細構造の実現が期待さ

れる．本研究では，メモリ層自身がセレクタ機能を併せ持

つ，新しい概念に基づくメモリデバイス構造を提案し，大容

量・低消費電力 PCRAM 素子の実現を目指す．

. 研究実施の概要(実施状況・研究成果等)

令和 4 年度に NbTe4 メモリ動作や，アモルファスと結晶

相の相変化に伴う界面物性調査を行った．先行研究でアニー

リング温度に応じて NbTe4 薄膜の半導体特性を測定した．

導電タイプ NP 変化の開始点は，結晶化温度付近である

270～272°Cのアニーリング温度内で確認された(図A)．一

般に，GeTe や GST のような従来の相変化材料(PCM)で

は，アモルファス相における valencealternation pairs

(VAPs)として知られる欠陥状態が P 型伝導に寄与し，N 型

伝導，すなわちキャリアタイプ反転(CTR)を得ることは非
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図 1 (A) キャリア密度と温度の関係，(B) セット状態における NbTe4 メモリセルの直流電流電圧()特性，(C) パルス

特性．(オンラインカラー)

図 2 アモルファス NbTe4 の抵抗率温度依存性．(オンライン

カラー)
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常に困難である[1, 2]アモルファス NbTe4 における独自の

N 型キャリアは，膜内に金属的な Nb ナノクラスターの自由

電子によってもたらされることが放射光実験と第一原理計算

実測できた(研究成果筆頭，責任著者論文 Advanced

Materials 35.39 (2023): 2303646)．申請書に記載通り，こ

この PN 接合の非線形電子特性は，特にメモリセルの三次

元クロスポイント構造において，PCRAM デバイスのセレ

クタとして機能し，その利点をもたらす可能性がある[3, 4］．

Hughes らは，イオン注入によって N 型アモルファス PCM

を開発することに成功している．一方で，今回の研究におけ

る NbTe4 は，相変化のみで同一の PCM 内で固有の CTR 挙

動を示すことが確認されている．メモリデバイスにおいて，

相変化はメモリ層の一部の体積でのみ発生することがよく知

られている．この N 型アモルファスマトリックスと相変化

させた P 型結晶 NbTe4 の界面を利用することで，追加のセ

レクタなしで自己選択型メモリデバイスの実現が期待され

る．そこで，アモルファスマトリックスの一部を結晶化させ

るために電圧パルス(50 ns，1 V)を印加し，セット(一部結

晶)状態で特性を測定したメモリデバイスを図 1B に示

している．図 1B に明確に示されているように，アモルファ

ス/結晶 NbTe4 界面において PN 接合が形成され，整流的

な挙動が確認されている．その選択性(非線形の

ON/OFF 比)は約102と測定されており，よく知られている

オボニック閾値スイッチング(OTS)セレクタ材料と匹敵す

る[5］．この PN 接合ベースのセレクタのスイッチング速度

は，パルス特性によりメモリのスイッチング速度に匹

敵する 20 ns と確認された(図 1C)．したがって，NbTe4

PCM は，セレクタを必要としない高度にスケーラブルな

PCRAM デバイスのための新たな戦略を提供している．

続いて，上述のユニークな N 型導電タイプを解明するた

め，令和 5 年度にアモルファス NbTe4 の伝導メカニズムを

系統的に調査し，顕著な温度依存性が明らかになった．300

K 以下ではホッピング伝導が全体の伝導を支配し，約 80 K

で MottVRH から ESVRH への明確な転移が観測され

た．室温(300 K)以上では，熱励起されたバンド伝導(BC)

が顕著となる．キャリア伝導の活性化エネルギーは 0.15 eV

であり，価電子帯端(VBM)はフェルミ準位の 0.02 eV 下に

位置しており，価電子帯近傍にテール状態が存在することを

示している．アモルファス NbTe4 の光吸収係数から算出さ

れたテールエネルギー，すなわち移動度エネルギーは 0.15

eV であり，これは活性化エネルギーと一致する．この顕著

なテール状態の存在は，フェルミ準位がバンドギャップの中

央付近にピン止めされている可能性を示唆している．このピ

ン止め効果が，ホール測定において観測された N 型キャリ

ア挙動やホール符号異常の発生に寄与している(図)．

アモルファス NbTe4 の伝導メカニズムを詳細に探ること

で，その電子的特性に対する理解が深まり，電子デバイスへ

の応用に向けた新たな洞察が得られる．(研究成果筆頭，

責任著者論文 Materials Transactions 65, 9(2024), 1061

1066)
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. 研究の概要

CuZr 合金では Cu 相への Zr 原子の最大固溶限は共晶温

度で約 0.12 at.でありほとんど固溶しない(1)．また Cu 相

と Cu5Zr 相の共晶組成は 7.2 at.であり，亜共晶 Cu2.7

at.Zr 合金鋳造材では図に示すような初晶 Cu 相と網目

状に発達した共晶からなる複相組織を呈している．研究代表

者らの研究において，この亜共晶 Cu2.7 at.Zr 合金に巨

大ひずみ加工(Severe Plastic Deformation: SPD)の一種であ

る高圧ねじり(HighPressure Torsion: HPT)加工を施すと，

Cu5Zr 相が分解して Cu 相への Zr 原子のメカニカルアロイ

ングが生じた(2)．最終的にはほぼ単相となり，硬度 430

HV，電気伝導率 8IACS を示した平均結晶粒径 15 nm の

ナノ結晶単相 CuZr 過飽和固溶体合金が形成された(2)．

本研究課題では，このナノ結晶単相 CuZr 過飽和固溶体

合金に対して熱処理を施し，さらなる高硬度・高強度化，高

導電性化，そして熱的安定性の向上の実現を目的とする．

HPT メカニカルアロイング後の合金には，ナノ結晶レベル

の結晶粒微細化強化，転位強化及び固溶強化が同時に施され

ており，この状態に対してさらに析出強化を行うため，既存

の Cu 合金では実現できない極限レベルの高強度化の実現が

期待される．また第 2 相の析出によって導電性も改善され

るため，高強度化と高導電性化の両立の実現も見込める．さ

らに Zr 元素は，主要な添加元素の中でも Cu 相の回復や再

結晶温度を格段に上昇させる元素であるため，熱的安定性の

向上も期待できる．本研究課題の実施状況・成果等の概要を

以下に記す．

. 研究実施の概要(実施状況・研究成果等)

Cu2.7 at.Zr 合金鋳造丸棒材から切り出した円板形状試

料を作製し，この試料に対して HPT 加工を50回転施した．

HPT 加工材に対して，最高で815°Cまでの温度域で 1 時間

の当時焼鈍を真空中で施した．ビッカース微小硬度試験，引

張試験，電気伝導率測定により機械的性質及び電気伝導率を

調べた．電界放出型走査電子顕微鏡(FESEM)および透過

型電子顕微鏡(TEM)を用いて，試料断面の微細組織観察を

行った．X 線回折装置を用いて各試料の格子定数および転

位密度を求めた．

ビッカース微小硬度は，焼鈍温度295585°Cにおいて

HPT まま材よりも顕著に上昇し，405°C焼鈍材で最高硬度

の 547 HV を示した．600°C以上になると硬度は顕著に低下
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し始めたが，700°C程度においても硬度は鋳造材よりも高

く，また93一方向圧延材と同程度の 250 HV 程度を依然

として保っていた．引張強度は焼鈍によって HPT まま材の

それよりも低下し，焼鈍温度560°C以下では，10001400

MPa の弾性域で脆性的に破断した．615°C以上になると塑性

変形し，強度は93一方向圧延材と同程度の 800 MPa 程度

となった．電気伝導率は，焼鈍温度510°C以上になると著し

く上昇し，815°Cで最高値の63IACS となった．焼鈍によ

る電気伝導率の上昇は，鋳造材の網目状共晶組織を，HPT

メカニカルアロイングと焼鈍によって第 2 相である Cu5Zr

相を球状粒子型に形態変化させたことに起因する．これらの

要点をまとめると以下のように要約される．

◯ 400°C程度の熱処理により 547 HV の極限的高硬度ナノ

結晶 CuZr 合金が得られた．しかしながら塑性変形能

がほぼ無いため，今後は塑性変形能の改善を試み，硬度

に見合った引張強度を引き出すことを試みるとともに，

更なる高硬度・高強度 Cu 合金の開発を進める．

◯ 600800°C程度の熱処理により，強度・延性・電気伝導

率のバランスの良い完全再結晶複相超微細結晶粒 Cu

Zr 合金が得られた．この材料に関しては，既存の理論

体系により材料特性が良く説明できるため，早急に論文

にまとめて報告する予定である．

◯ ナノ結晶単相 CuZr 過飽和固溶体合金の再結晶温度は

660°Cであり，通常の固溶体合金である Cu0.05 at.Zr

合金の再結晶温度である500°C(3) より顕著に改善され

た．今後は更に熱的安定性の優れたナノ結晶 Cu 合金の

開発を進める．
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