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研究成果の概要（和文）：大きな超弾性回復歪みと高強度を併せ持つ新規Ti基超弾性合金を開発するため、Ti- 
Zr合金系をベースとした多元合金を設計し、変態特性と変形挙動を調査した。各添加元素が結晶構造、相安定
性、マルテンサイト変態挙動、超弾性特性に及ぼす影響を定量的に調べた。マルテンサイト変態温度と変態歪み
の組成依存性を明らかにし、大きな超弾性回復歪みを示す組成範囲を見出した。相安定性の制御および再結晶集
合組織の最適化により、低ヤング率化と高強度化を同時に実現できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop novel Ti-based superelastic alloys with large 
superelastic recovery strain and high strength, Ti-Zr based multi-component alloys were designed, 
and the transformation characteristics and deformation behavior were investigated. The effects of 
alloying elements on the crystal structure, phase stability, martensitic transformation behavior and
 superelastic properties were investigated quantitatively. The compositional dependence of 
martensitic transformation temperature and transformation strain was clarified, and a composition 
range exhibiting large superelastic recovery strain was established. It has been found that low 
Young's modulus and high strength can be simultaneously achieved through the control of phase 
stability and optimization of recrystallization texture.

研究分野： 構造・機能材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生体用機能材料として注目を浴びているチタン合金を対象として、マルテンサイト変態温度、結晶構造、格子変
形歪みの組成依存性を明らかにし、優れた特性を有する生体用形状記憶・超弾性合金の合金設計指針を見出し
た。実用レベルの新合金開発だけではなく、チタン合金のマルテンサイト変態や変形メカニズムの解明に繋がる
優れた結果が得られた。また特性を最大限引き出す加工熱処理法・組織制御法を明らかにした。また、低ヤング
率・高強度合金開発の新たな可能性を切り開く有用な成果が得られ、医療分野への応用が進展することが期待さ
れる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

1963 年に Ti-Ni 合金で形状記憶効果が発見され、1981 年に超弾性が実現すると共に形状記憶
効果を格段に安定化することができて以来、実用化が進み、2006 年には応用市場が数千億円に
成長している。現在の市場の 80%以上は超弾性製品であり、主要な応用は医療分野に集中して
いる。生体材料として Ti-Ni 合金を見ると、Ni を半量含むということが、生体材料として応用
範囲を拡大するための制約になり得る。そこで Ni を全て除いたチタン形状記憶・超弾性合金が
実用特性を示せれば、医療分野への応用が格段に進展することが期待される。約 10 年前から、
このような視点でチタン形状記憶・超弾性合金の開発が始まり、基本特性の解明に力が注がれ
てきた。しかし、実用化の前に解決すべき問題が多くあり、基礎研究が続けられてきた。問題
点としては、形状回復歪みが小さいことと ω相の出現で変態温度が低下し機能も劣化すること
があり、実用特性は得られていない。また、チタン基形状記憶・超弾性合金は不規則構造を有
し、強度が低く塑性変形が導入されやすいため、耐久性が乏しい。そのため、チタン基形状記
憶・超弾性合金の開発のためには、変態歪みの増加、ω 相の抑制、強度の上昇が最も重要な課
題である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、マルテンサイト変態を示すチタン合金の基礎を確立すると共に、実用材料の開

発につなげること目的とする。Ti-Zr 合金系をベースとし、変態特性と変形挙動の評価を行い、
各添加元素（Nb, Mo, Fe, Sn, Al, O, N など）が結晶構造、相安定性、マルテンサイト変態挙動、
超弾性特性に及ぼす影響を定量的に調べる。集合組織制御により高回復歪みを達成し、侵入型
元素添加により高強度、低ヤング率を実現する。また侵入型元素の周りに形成されるナノドメ
イン構造の基本特性を解明する。ゴムメタルの変形機構とナノドメインとの関係を調べる。ω
相の抑制効果に及ぼす添加元素の効果を調べる。以上の結果から、超弾性回復歪みが大きく時
効効果を抑えられる合金組成を決定し、高強度、低ヤング率、超弾性材料の開発につなげるこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 合金の設計と作製：合金組成を変えた Ti-Nb, Ti-Nb-N, Ti-Nb-O, Ti-Nb-Ta, Ti-Nb-Zr, 
Ti-Nb-Fe-Al, Ti-Zr-Nb-Sn, Ti-Zr-Nb-Fe, Ti-Nb-Zr-Ta-O, Ti-Zr-Nb-Mo-Sn, Ti-Zr-Nb-Mo-Sn-O, 
Ti-Zr-Nb-Mo-Sn-N などの 3-6 元合金を作製した。合金インゴットは高純度の金属元素をアーク
炉で溶解して作製した。 
(2) マルテンサイト変態の調査：Ｘ線回折法により母相とマルテンサイト相の格子定数を測定
し、マルテンサイト変態に伴う格子変形歪みを求めた。また、格子変形歪みの方位依存性およ
び組成依存性を調べた。 
(3) 内部組織の調査：冷間圧延を施した後、種々の温度で焼鈍処理を行い、Ｘ線回折、EBSD シ
ステムによる結晶方位測定により結晶構造と集合組織を調べた。透過型電子顕微鏡を用い、ナ
ノドメイン及び ω相のモルフォロジーを調査した。 
(4) 力学特性の評価：各合金の熱処理材を用い、引張試験により強度、延性および超弾性の特
性を評価した。また、動的粘弾性測定、引張試験および共振法によりヤング率を測定し、力学
特性に及ぼす組成と集合組織の影響を調べた。また、引張その場Ｘ線回折実験により変形機構
を調査した。 
 

４．研究成果 
（1）変態温度・変態歪みの
組成依存性 

Nb, Zr, Ta, Sn, Al など Ti 基
形状記憶合金・超弾性合金の
主な構成元素が β→α変態の
格子変形歪みに及ぼす影響
を広い組成範囲で定量的に
調 査 し た 。 例 と し て 、
Ti-Nb-Zr 合金における β→α
変態に伴う α相の主軸方向、
即ち[100]α，[010]α，[001]α
方向の格子変形歪み(η1，η2，
η3)の組成依存性を図１(a)に
示す。[100]α方向は収縮し、[010]α方向は伸びることと、その格子歪みの絶対値は同程度であ
ることが分かる。また、格子変形歪みの大きさは Zr 濃度と関係なく Nb 濃度の増加に伴いほぼ
直線的に減少した。Zr も添加量の増加に伴い格子変形歪みを減少させるが、その効果は Nb の
効果より小さかった。図 1(b)に Ti-Nb-Zr において形状記憶効果及び超弾性を示す組成範囲を示
す。図中の等高線は[010]α方向（[011]β方向）の変態歪みを表わす。Nb と Zr の添加量を調整す
ることにより広い組成範囲において超弾性が発現することが分かる。また、Zr の添加量が多く

図 1．(a)Ti-Nb-Zr 合金の格子変形歪みおよび(b)変形挙動 



なるほど超弾性を示す Nb 濃度は低下し、変態歪みが大きくなることが分かる。Zr 濃度が 30 at.%
以上では 7.0%を超える大きな変態歪みを示すことが明らかになった。 
 

（2）高回復歪み・高強度超弾性合金の開発 
Ti-Zr-Nb 合金は、超弾性を示す組成において大

きな変態歪みを有しているため、高回復歪み超弾
性合金としてポテンシャルが高い。しかし、Zr が
多くなり、Nb が少なくなると ω 相が形成されや
すいため、ω相の抑制効果が強い Al、Sn を添加し
た Ti-Zr-Nb-Al 合金および Ti-Zr-Nb-Sn 合金を設計
した。また、強度上昇のため、Mo および Fe を添
加した Ti-Zr-Nb-Fe 合金、Ti-Zr-Mo-Sn 合金、
Ti-Zr-Nb-Mo-Sn 合金を設計した。Ti-18Zr-11Nb-3Sn、
Ti-24Zr-10Nb-2Sn 、  Ti-18Zr-13.5Nb-3Al 、
Ti-18Zr-4.5Nb-3Sn-2Mo、 (Ti-Zr)-1.5Mo-3Sn などの
合金で 5%以上の大きな回復歪みが実現できた。
Mo と Fe は非常に強い β 相安定化元素として働きマルテンサイト変態開始温度を低下させた。
マルテンサイト変態温度を低下させる効果は、1at.%Fe は 5at.%Nb、1at.%Mo は 3-4at.%Nb に相
当することが分かった。Fe および Mo も格子変形も減少させるが、超弾性を示す組成で比較す
ると、Nb を Mo や Fe に置換した方が格子変形歪みの増加に有効であることが分かった。Fe お
よび Mo の添加はすべり臨界応力および破断応力を上昇させ、超弾性特性の改善に有効である
ことが分かった。例として、超弾性を示す Ti-18Zr-11Nb-3Sn 合金と Ti-18Zr-4.5Nb-3Sn-2Mo 合
金の破断試験の結果を図 2 に示す。Mo を 2at.%添加すると固溶強化により最大強度が 200 MPa
上昇し、延性も大幅に上昇した。 

超弾性特性および微細組織に及ぼす加工熱処理条件影響について調査した。図 3 および図 4
に Ti-18Zr-4.5Nb-3Sn-2Mo 合金の超弾性特性および集合組織に及ぼす焼鈍温度の影響を示す。
焼鈍温度が 1173K の場合は、{001}<110>再結晶集合組織が形成し、優れた超弾性を示した。焼
鈍温度の低下に伴い、臨界応力と最大強度は上昇したが、集合組織が弱くなり超弾性回復歪み
は減少した。また、集合組織の形成には析出物（Zr5Sn3）および α 相の形成が重要な役割を果
たすことが分かった。 

 
（3）侵入型元素の添加効果 
侵入型添加元素が準安定 β型チタン合金の微

細組織および変形挙動に及ぼす影響を明らかに
し た 。図 5 に Ti–(20-28)Nb 合金 お よ び
Ti–(20-28)Nb–1O (at.%)合金の室温における負
荷・除荷試験の結果を示す。Ti-Nb 二元合金で
は、20-25Nb 合金で形状記憶効果を示し、マル
テンサイト変態開始温度が室温以下になる
26Nb および 27Nb 合金で超弾性を示す。酸素添
加材においては、超弾性を示す Nb 濃度が低下
し、 Ti-(22-24)Nb 合金で超弾性を 示 す 。
Ti-(25-26)Nb 合金では非線形的な弾性挙動を示
し、ゴムメタルと類似な挙動を示した。また、
酸素添加材のすべり臨界応力は二元合金に比べ
約 2 倍程度上昇している。即ち、酸素の添加は
マルテンサイト変態を抑制するとともに強度を

図 2．Ti-Zr-Nb-Sn 合金の変形特性に
及ぼす Mo 添加の効果 

図 3．Ti-18Zr-4.5Nb-3Sn-2Mo 合金の超弾性
特性に及ぼす焼鈍温度の影響 

図 4．Ti-18Zr-4.5Nb-3Sn-2Mo 合金の集合組
織に及ぼす焼鈍温度の影響 

図 5．Ti-Nb 合金の変形挙動に及ぼす酸素
添加の影響 



上昇させるため、広い Nb 濃度の範囲で超弾性および非線形的な弾性挙動が発現することが分
かった。 
 
（4）低ヤング率・高強度合金の開発 

Ti-Zr-Nb-Mo-Sn-(O,N)合金を用い、Nb 濃度および酸素・窒素添加が相安定性、内部組織、集
合組織および力学特性に及ぼす各添加元素の影響を系統的に調べた。図 6 に
Ti-12Zr-6Nb-2Mo-2Sn-(0-1.2)N 合金の引張試験結果を示す。窒素は酸素と同様にマルテンサイト
変態を阻害すると同時に強度の上昇に非常に有効であることが分かる。また、窒素の添加によ
り変形挙動が非線形的な弾性変形に変化し、ヤング率が減少する特異な現象が現れた。窒素添
加によるヤング率の低下は再結晶集合組織に起因することが分かった。窒素の添加量の増加に
伴い{110}<001>集合組織が強く発達した（図 7）。組成の制御および再結晶集合組織の最適化に
より、低ヤング率化と高強度化を同時に実現できることを見出した。 
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